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INTRODUCERE 

 

Cercetările, care au în vizor sinteza și caracterizarea compușilor biologici ai ionilor 

metalici prezintă o importanță deosebită, datorită aplicabilității acestora în farmacie, 

medicină, agronomie și nutriție. Studiile efectuate pe complecșii metalelor tranziționale 

având ca liganzi moleculele de inters biologic au evidențiat o creștere a activității biologice a 

acestora comparativ cu liganzii puri.  

Introducerea metalelor tranziţionale în organismul uman este indicată sub formă de 

coplecşi, adeseori sub formă de coplecşi chelatici. Eficiența și acțiunea unor substanțe bine 

cunoscute în domeniul farmaceutic, cum ar fi teofilina sau ranitidina poate fi înbunătățită prin 

formarea unor complecși cu ioni de interes major biologic, cum ar fi Ca și Mg, sau cu ionii 

metalelor tranziționale.  

Compuşii metalelor tranziţionale cu diferite molecule de interes biologic sunt puternic 

implicate în procese catalitice, funcţionale şi structurale în organisme vii. Activitatea 

biologică a complecşilor este dependentă de structura locală din jurul ionilor metalici, de tipul 

şi tăria legăturilor chimice stabilite. 

Lucrarea de faţă intitulată INVESTIGAȚII SPECTROSCOPICE  ALE UNOR 

COMPLECŞI DE INTERS BIOLOGIC ŞI FARMACEUTIC prezintă rezultatele unor 

investigaţii spectroscopice realizate pe complecşi de Cu, Co şi Zn având ca ligand leucina, 

teofilina, respectiv structura Keggin de tip ”sandwich” compus din heteropolioxowolframaţi. 

Lucrarea se încheie cu studiul moleculei de ranitidină cu ajutorul spectroscopiei vibraţionale. 

Pentru caracterizarea optimă a acestor complecşi au fost utilizate în parte atât metode 

fizico-chimice  (analiza elementară, absorbţie atomică de masă, analiză calorimetrică 

diferenţială) cât și tehnici de spectroscopie, precum spectroscopie în infraroşu (FT–IR), 

ultraviolet şi vizibil (UV–VIS), respectiv rezonanţa electronică de spin (RES).  

Datele obţinute ne-au furnizat informaţii despre modul de coordinare a ionului metalic, 

despre atomii participanţi la legăturile dintre ionul central şi liganzi, despre modul de 

chelatare și numărul de coordinare al ionului central, despre simetria moleculei, natura 

cromoforului și caracterul legăturilor din complex. În final, pe baza datelor  se propune o 

formulă pentru structura şi geometria moleculei.  

Primul capitol intitulat Compuşii coordinativi ai metalelor tranziţionale prezintă câteva 

exemple de compuşi  ai metalelor tranziţionale implicate în procesele biochimice din sisteme  

vii, subliniind importanţa ionilor de Cu, Zn şi Co conţinute de  biomolecule în  funcţionarea 

organismelor animale şi vegetale.  

Compuşii  coordinativi ai metalelor tranziţionale sunt structuri simetrice,  influenţate de 

acţiunea câmpului de ligand (câmpul cristalin). 
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Al doilea capitol intitulat Investigaţii structurale ale complecşilor metalici prin 

metode spectroscopice prezintă modul, cum diferite metode spectroscopice (FTIR, FT-

Raman, UV-VIS, RES), completate cu analize chimice  conduc la identificarea structurii 

moleculare. 

Al  treilea capitol intitulat Clusteri dinucleari încorporaţi  în polioxowolframaţi prezintă 

sinteza şi caracterizarea prin metode spectroscopice (FT-IR, UV-VIS, RES) a patru noi 

complecşi dimeri  metalici  având ca ligand un complex de tip sandwich format din două 

structuri B-Keggin trilacunar: K10[M2Bi2W20O70]xH2O (M = Mn(II), Co(II) , Ni(II) , Cu(II). 

Al patrulea capitol intitulat Complecşi de cupru (II) cu teofilină ca și ligand prezintă 

cazul  coordinării la ionul de cupru, alături de molecula de teofilină deprotonată, a unor 

coliganzi derivaţi de etilendiamine, considerați agenţi de chelatare  N,N donori. Studiul IR şi 

RES ale  compuşilor [Cu(th)2(dmen)]·2H2O, [Cu(th)2(tmeda)(H2O)] și 

[Cu(th)2(dpheda)(H2O)]·5H2O  indică coordinarea monodentată a moleculei de teofilină  la 

ionul de cupru prin atomul  de azot N(7). Coliganzii, cum ar fi  dmen, tmeda, dpheda, 

acţionează ca liganzi bidentaţi, legându-se de ionul central prin doi atomi de azot. 

Capitolul al cincilea intitulat Complecşi  metalici cu aminoacizi prezintă cercetarea 

efectuată asupra noi combinaţii ale unor metale tranziţionale de interes  biologic (Cu, Co, 

Zn) cu trei α-aminoacizi:  leucină, fenilalanină, histidină.  

Având cel puţin două grupări funcţionale cu potenţial donor (NH3, COOH), aminoacizii 

pot prezenta moduri diferite de coordinare la centre metalice, formând astfel chelaţi puternici 

de stabilitate termodinamică mare.  Metalele divalente, cum sunt Zn(II), Cu(II) şi Co(II) pot 

forma compuşi coordinativi în care metalul leagă două molecule de aminoacid prin azot şi 

oxigen, realizând o structură inelară de chelat, obținând astfel  complecşii  [Cu(L)2]·H2O, 

[Co(L)2]·2H2O şi  [Zn(L)2]·H2O.   

Ultimul capitol intitulat Investigaţia structurală a moleculei de ranitidină cu metode 

vibraţionale prezintă metodele de determinare ale  caracteristicilor  geometrice, energetice 

şi vibraţionale ale moleculei de ranitidină hidrocloridă prin calcule bazate pe DFT (density 

functional theory) şi experimental: FTIR, Raman, Raman SERS, deschizând calea spre 

studiul unor complecși metalici, având ranitidina ca și ligand.  

Rezultatele obținute sunt  utile acelor cercetări, care studiază aplicabilitatea complecșilor 

metalici în domeniul biochimiei și al industriei farmaceutice. 

 

Cuvinte cheie:  metale tranziționale, compuși coordinativi, complecși metalici, compuși 

chelatici, spectroscopie FT-IR, spectroscopie UV-Vis, spectroscopie RES, polioxometalat de 

tip Keggin, clusteri dinucleari, complex de tip sandwich, teofilină, N,N – dimetil etilendiamină, 

meso-1,2 difenil-etilendiamină, N,N,N’N’- tetrametil-etilendiamină, , leucină, fenilalanină, 

metionină, ranitidină, spectroscopie Raman-SERS. 
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I. COMPUȘII COORDINATIVI AI METALELOR TRANZIȚIONALE 

 

I.1 Rolul biologic al metalelor tranziționale  

În general ionii metalici acționează în organismele vii sub formă de complecși. 

Complecşii activi biologic ai microelementelor sunt implicaţi în transfer de electroni, transport 

metale şi oxigen, reacţii redox celulare, transferul de energie, fixarea azotului în fotosinteză, 

sinteza şi degradarea moleculelor biologice fundamentale, blocarea sau substituirea unor 

grupări funcţionale. Alături de rolul de centri catalitici – enzimatici, microelementele au un rol 

important în multe procese metabolice.  

 

I.2 Geometria compușilor de coordinație ai metalelor tranziționale 

Structura electronică a metalelor tranziţionale, respectiv (n-1)d1-10 ns2 determină 

disponibilitatea acestora printr-o varietate de  stări de oxidare de a forma compuşi cu o 

gamă largă de liganzi, cum ar fi combinaţii complexe cationice, anionice, mono sau 

polinucleare şi complecşi chelatici. Chelatarea reprezintă coordinarea a doi sau mai mulţi 

atomi donori ai unui ligand la un atom metalic central prin ciclometalare.  

 În general  ionul metalic se leagă de liganzi prin atomii donori: azot, oxigen sau sulf.  În 

sistemele biologice ionii metalici tranziționali formează de regulă compuşi cu numerele de 

coordinaţie 4, 5 sau 6. 

Geometria combinaţiilor bioanorganice, inclusiv a compuşilor coordinativi respectă 

principiile teoriei hibridizării orbitalilor atomici ai ionului metalic central (L.Pauling) şi principiul 

de “repulsie a perechilor de electroni din stratul de valenţă” (Gillespie). 

 

I.3  Acţiunea câmpului de ligand asupra simetriei complecşilor metalici  

Aplicarea teoriei grupurilor în fizică moleculară, cu scopul de a determina nivelele 

energetice şi tranziţiile electronice în cazul unor molecule constă în crearea unor 

reprezentări ale grupului, căruia îi aparţine molecula investigată.  

Conform teoriei câmpului de ligand, complexul molecular este modelat printr-un ion 

metalic central înconjurat de un aranjament tridimensional de ligand. Teoria câmpului 

cristalin consideră efectul vecinătăţilor ca o mică perturbaţie asupra nivelelor energetice ale 

ionului liber. Dacă peste câmpul sferic al ionului se suprapune un câmp de altă simetrie 

datorită liganzilor, simetria ionului scade.  În câmpul electrostatic al ligadului se produce 

despicarea nivelului (n-1)d degenerat de 5 ori, fără ca ligandul să contribuie  esenţial la 

formarea orbitalilor moleculari. Cei 5 orbitali d sunt considerate ca baze pentru reprezentările 

ireductibile ale grupului punctual corăspunzător sistemului. 

Datorită efectului  Jahn-Teller molecula se va deforma astfel, încât să reducă simetria 

câmpului cristalin şi să dispară degenerarea nivelului energetic fundamental. Această 

deformare se manifestă prin alungirea ori comprimarea legăturii metal-ligand. 
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II. INVESTIGAȚII STRUCTURALE ALE COMPLECȘILOR METALICI PRIN 

METODE SPECTROSCOPICE  

 

II.1 Spectroscopia vibraţională 

Spectroscopia în domeniul infraroşu (IR)  se bazează pe fenomenul de absorpţie a 

radiaţiei infraroşii de către molecule, având ca urmare schimbarea energiei vibraţionale a 

legăturilor interatomice. Este considerată  cea mai potrivită metodă de identificare a 

prezenţei grupărilor funcţionale din structura moleculelor compuşilor organici. Pentru analiza 

structurală se foloseşte doar domeniul infraroşu propriu zis, (caracterizate cu numărul de 

undă între 4000-400 cm-1).  În domeniul IR sunt observate numai acele vibraţii care 

presupun o modificare a momentului de dipol al moleculei. 

Spectroscopia Raman diferă semnificativ de cea IR, prin faptul că are la bază 

fenomenul împrăştierii neelastice ale fotonilor radiaţiei incidente pe moleculă, în urma căreia 

se schimbă energia, deci lungimea de undă a fotonului. Împrăştierea Raman are loc numai 

dacă se modifică polarizabilitatea moleculei în timpul vibraţiei moleculei [38].  

Spectroscopia Raman ultrasenzitivă – SERS se bazează pe fenomenul de amplificare 

electromagnetică a efectului Raman, care presupune ataşarea moleculelor  la suprafaţa 

unor nanoparticule metalice (aur, argint, cupru) de dimensiunile între 20 – 300nm. Această 

tehnică este foarte sensibilă, se pot pune în evidenţă concentraţii nanomolare.  

 

II.2  Spectroscopie în ultraviolet şi vizibil (UV- VIS) 

Spectroscopia în domeniul radiaţiilor ultraviolete şi vizibile implică absorbţia radiaţiilor 

luminoase din domeniul UV apropiat (200- 400 nm) sau vizibil (400-800 nm) de către 

moleculele substanţelor, absorbţie care are ca rezultat trecerea electronilor din orbitali de 

legătură σ, π sau de nelegătură n de la o stare de energie joasă (de obicei starea 

electronică fundamentală, cea mai populată la temperatura normală), la o stare excitată, mai 

bogată din punct de vedere energetic. Deoarece au loc tranziţii electronice, spectrele 

obţinute prin absorbţia acestor radiaţii se numesc spectre electronice. Grupa funcţională 

care participă la tranziţii electronice se numeşte cromofor. 

 

II.3.  Rezonanţa electronică de spin 

Rezonanţa electronică de spin (RES) este o ramură a spectroscopiei de rezonanţă 

magnetică bazată pe absorbţia radiaţiei electromagnetice din domeniul microundelor de 

către sistemele moleculare paramagnetice situate într-un câmp magnetic static omogen.  

Fenomenul de rezonanţă electronică de spin necesită prezenţa unui moment cinetic în 

proba supusă studiului. Momentul cinetic de spin este datorat electronilor neîmperecheaţi  

aflați pe orbitalele  p, d sau f ai atomilor în stare gazoasă sau unor molecule.  
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Spectrul RES conţine patru tipuri de informaţii : intensitate, lărgimea liniei, valoarea 

factorului giromagnetic (g) si structura de multiplet (definită de constanta de cuplaj A). Aceşi 

parametrii oferă informaţii despre concentraţia complexului, procesele dinamice, 

interacţiunea spin-spin, energiile stărilor de spin şi interacţiuni cu nucleele vecine. 

 

 

III. INVESTIGAȚII SPECTROSCOPICE ALE  CLUSTERILOR DINUCLEARI 

INCORPORAȚI IN POLIOXOWOLFRAMAȚI  

 

III.1 Introducere 

Heteropolioxometalaţii (heteropolianionii) (HPOM) sunt compuşi coordinativi cu simetrie 

înaltă şi stabilitate ridicată a edificiului structural, având formula simplificată : 

[XxMmOy]
q, x < m 

X se numeşte heteroatom primar (central) şi este elementul aflat în proporţie 

atomică mai mică şi având stare de oxidare pozitivă 

M se numeşte atom adend şi este elementul aflat în proporţie atomică mai mare şi 

având starea de oxidare pozitivă superioară. 

Polioxometalaţii compleţi (saturaţi) sau lacunari se pot comporta ca liganzi în formarea 

de combinaţii complexe cu diferiţi cationi metalici,  manifestând o afinitate deosebită faţă de 

cationii metalelor din blocurile “d” şi “f”, respectiv faţă de fragmentele organometalice. 

Heteropolioxometalaţii pot forma ca liganzi combinaţii complexe, interesante structural şi 

utilizabile în fundamentarea unor teorii fizico-chimice de structură, privind interacţiunea între 

ioni metalici aflaţi în configuraţii structurale şi geometrice diferite, localizarea sau 

delocalizarea electronilor neîmperecheaţi pe edificiul molecular, teorii legate de stări de spin 

ridicat, stabilitate-instabilitate termică şi temporală, comportarea sistemelor cu număr mare 

de atomi grei. 

Pentru a obţine informaţii structurale asupra complecsului de tip sandwich având formula 

K10[M2Bi2W20O70]xH2O (M = Mn(II)(1), Co(II) (2), Ni(II) (3), Cu(II) (4)), se folosesc metode 

de investigaţii  spectroscopice (FTIR, UV-Vis, ESR). Scopul principal a fost obţinerea 

informaţiilor despre coordinarea ionilor metalici la ligandul trilacunar, despre simetria locală 

din jurul ionilor metalici, precum şi a descoperi prezenţa unor legături posibile de metal – 

metal . 

Două subunităţi de structură β –B- XW9 sunt legate de doi WO6 octaedre cu colţuri 

comune. Mai mult, doi ioni  tranziţionali se leagă la structura wolfram – oxigen, prin doi atomi 

de oxigen la o unitate şi printr-un atom de oxigen la cealaltă unitate. Molecula studiată 

conţine ca heteroatom Bi3+, prezentând o structură interesantă datorită efectului 

stereochimic produs de perechea de electroni neîmperecheaţi al heteroatomului legat de cei 

trei atomi de oxigen, cu care formează o construcţie trigonal piramidală.  



Această formaţie neobişnuită duce la existenţa a trei situsuri de coordinare libere la 

atomul tranziţional, care se completează cu molecule de apă . 

În figura 1.  este prezentată structura poliedrică a compusului.  

 

 

                        

 

Fig. 1. Structura poliedrică a compusului [Bi2M2W20M2O70(H2O)6 
(14–2n)– anion  

substituit de doi cationi de  metal tranziţional 

 

Polyoxometalaţii de forma [Mn+
2Bi2W20O70(H2O)6]

(14-2n) sunt sintetizați  din moleculele 

complete B--[Bi2W22O74(OH)2]
12-, prin îndepărtarea a două octaedre WO6 şi substituite cu 

cationii metalelor tranziţionale. Noul compus prezintă o reactivitate mărită faţă de ionii 

metalici, formând astfel o varietate largă de complecşi, în care structura, scheletul 

polioxoanionului rămâne neschimbată .  

Polioxo wolfram – bizmutatul [Bi2W20O70]
14- este un ligand dilacunar, cuprinzând cationi de 

metale tranziţionale sub forma unui complex de tip sandwich, în care proporţia metal – 

ligand este 2:1.   

 

III.2 Măsurători fizico-chimice asupra compusului K10[M2Bi2W20O70]xH2O 

Sinteza complecşilor  

Se prepară ligandul Na12L în modul descris anterior [55], pentru a obţine 40 mL de 

soluţie apoasă conţinând  6.74 g Na12L (1 mmol).  Amestecat la temperatura de 70 0C se 

adaugă pe rând 10 mL de soluţie apoasă conţinând 2 mmol din sărurile fiecărui metal 

tranziţional, după cum urmează:  0.55 g MnSO4 ·7H2O;  0.58 g Co(NO3)2 ·6H2O;  0.56 g 

NiSO4 ·7H2O sau 0.50 g  CuSO4·5H2O.  

Mixtura este agitată în continuare pentru 15 minute la 70 0C, după care se adaugă 0.2 g (2.8 

mmol)  KCl. Soluţia va fi filtrată şi răcită la temperatura camerei.  
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 Microcristale de  K101 (galben), K102 (roşu-purpuriu), K103 (galben-verzui)  şi  K104 (verde) 

precipitate după 3-4 zile sunt colectate prin filtrare. Vor fi spălate cu soluţia KCl  (2 mol dm-3), 

ethanol şi ether; eventual vor fi recristalizate din apă fierbinte.  

 

Analiză elementală și spectroscopie atomică de masă 

 Rezultatele analizei elementale şi absorbţiei atomice de masă confirmă formulele propuse 

pe baza calculelor teoretice (tabelul 1.) :  

 

 

% Calculat / (Experimental) Complex Culoare % 

K Bi W M H2O 

Crist. 

H2O 

Coord.  

1 galben 62  6.03 
(6.08) 

6.76 
(6.70) 

59.46 
(59.30)

1.78 
(1.82) 

5.82 
(5.85) 

1.75 
(1.77) 

2 roşu-
purpuriu 

68  6.08 
(6.12) 

6.50 
(6.45) 

57.22 
(57.18)

1.83 
(1.85) 

9.25 
(9.28) 

1.68 
(1.70) 

3 galben-
verzui 

65 6.28 
(6.30) 

6.71 
(6.58) 

59.04 
(58.96)

1.89 
(1.92) 

6.36 
(6.40) 

1.74 
(1.76) 

4 verde 64 6.32 
6.35 

6.62 
6.48 

58.28 
58.14 

2.01 
2.06 

7.43 
7.46 

1.71 
1.74 

Tabel 1.  Rezultatele analizei elementale  pentru complecşii sintetizaţi 

 

Spectroscopia FT – IR  

Spectrul în infraroşu prezintă în general contribuţiile scheletului polioxoanionului.  

Benzile caracteristice vibraţionale pentru complecşii 1 (MnII),2 (Co II),3 (Ni II),4 (CuII) sunt 

comparate cu cele din spectrul ligandului K10 [Bi2W22O74(OH)2]. Valorile obţinute pentru 

frecvenţele de absorpţie sunt prezentate  în tabelul 2.  

Frecvenţele de vibraţie asimetrice ale legăturilor realizate de atomii de wolfram sunt 

deplasate cu 5-80 cm la valori mai înalte, sau mai joase comparând cu spectrul ligandului. 

Deplasarea minoră în cazul legăturii W=Ot (vibraţie de alungire) poate fi explicată prin faptul, 

că atomii terminali Ot nu sunt implicaţi în coordinarea ionului metalic. 

Nici legătura Bi – Oi nu este implicată în coordinarea ionului metalic, după cum arată 

frecvenţa de vibraţie la 830 cm-1. Pe de altă parte o deplasare mai însemnată a νas (W-Oc,e – 

W) vibraţiei de alungire, atît în zona ecuatorială, cât şi din cea polară, indică coordinarea la 

ionul metalic a atomilor  de oxigen atât din  octaedrele cu muchii comune (Oe - edge), cât şi 

din octaedrele cu colţuri comune ( Oc – corner).  

Deplasarea frecvenţelor pentru legături tricentrice în spectrul comlexului faţă de spectrul 

ligandului este în concordanţă cu coordinarea ionului metalic la regiunile lacunare ale 

fragmentului polioxoanionic. 
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 Vibraţii L 1 2 3 4 

as (W=Ot) 945 945 948 945 949 

as(Bi-Oi) 832 825 826 828 836 

as(W-Oc-W) 794 

749 

882 

760 

886 

762 

889 

763 

885 

763 

s (W-Oe-W) 649 668 669 669 664 

(W-Oc,e-W) 508 515 510 

505 

512 505 

as (OH) 3407 3431 3419 3420 3439 

(HOH) 1624 1626 1616 1625 1621 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabel 2. Principalele benzi de vibraţie în spectrul FT-IR  

pentru a compara spectrul ligandului cu cele ale complecșilor 

 

Spectrele  electronice  

Spectrul UV  (figura 2.)  este caracteristic ligandului la fel  polioxometalaţilor. 

 Banda de cea mai înaltă energie la aprox. 197 nm, datorată tranziţiilor d-p  ale legăturii 

W – Ot, are o deplasare nesemnificativă în complex, ceea ce indică lipsa de implicare a 

atomilor de oxigen terminali în procesul de coordonare la cationii metalelor tranziţionale [59].  

Banda de energie mai joasă la aprox. 256 nm, despicat în două benzi atât în spectrul 

ligandului, cât şi în spectrul complexului se datorează tranziţiei electronice d-p-d  a 

legăturii W-Oc,e-W . Această bandă se deplasează spre energii mai joase în cazul 

complexului datorită distorsionării simetriei  la complexare a octaedrului WO6, fenomen  ce 

influenţează transferul electronic la această legătură.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 2.  Spectrul UV al complecşilor de 1 (Mn II),2 (Co II),3 (Ni II),4 (Cu II) polioxowolframaţi  

în soluţie apoasă (510-5 M)  
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Spectrul vizibil (figura 3.)  prezintă atât benzi de transfer de sarcină ale ionului metalic 

tranziţional coordonat la  ligand cât şi benzi datorate tranziţiilor electronice d-d ale ionilor 

Mn2+, Co2+, Ni2+ şi Cu2+ . Această ultimă tranziţie, deşi este interzisă, totuşi apare ca rezultat 

al efectului perturbator al ligandului (efectul câmpului cristalin). 

Benzile de absorpţie ale complecşilor înregistrat în domeniul vizibil s-a comparat  cu cele 

ale aquacationilor corăspunzătoare în câmp ocatedral din literatura de specialitate. 

Banda de tranziţie aşteptată nu se găseşte în spectrul complexului 1(Mn). Intensitatea 

foarte redusă a tranziţiei d-d în cazul  ionului de Mn+2, interzisă de reguli de selecţie, este 

total mascată de banda ν5 de transfer de sarcină, care se întinde din domeniul UV în 

domeniul vizibil. Acest lucru indică implicarea ionului Mn+2 în transferul de sarcină în cazul 

complexului 1.  

 

 

 
Fig. 3. 

Spectrul  Vis al complecşilor  

1 (Mn II),2 (Co II),3 (Ni II),4 (Cu II)  

cu polyoxowolframaţi ca liganzi  

 in soluţie apoasă (510-3 M) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Spectrele  RES 

Parametrii spectrelor RES pentru complecşii 1 şi 4 (figura  4., 5.) sunt tipice pentru 

simetrii locale distorsionate în jurul ionului metalic Mn(II) şi Cu(II). 
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Fig. 4. Spectrul RES al complexului 1 

(Mn2Bi2W20 ) sub formă de pulbere la 

temperatura camerei 

Fig. 5. Specrul RES al complexului 4 

(Cu2Bi2W20 ) sub formă de pulbere la 

temperatura camerei 
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Complexul de Mn(II) (1)  prezintă un spectru izotrop tipic simetriei octaedrale; valoarea 

lui g indică o mică distorsiune a acestei simetrii. 

 În cazul complexului Cu (II) (2) cele trei valori diferite ale lui g (valori g rombice) indică 

un spectru anizotrop, deci o simetrie octaedrală  mai puternic distorsionată, ca în cazul Mn.  

Spectrul nu indică nici o interacţiune între  ionii metalici, ceea ce înseamnă că distanţa dintre 

ei este destul de mare pentru ca cuplajul spin-spin să nu aibă loc. Ionii Co (II) şi Ni (II) nu 

dau spectre la temperatura camerei.  

 

III.3  Concluzii 

Având în vedere domeniile largi de aplicabilitate, cum ar fi procesele de cataliză, 

stocarea deșeurilor radioactive, și medicină (utilizarea HPOM cu ioni metalici ca inhibitori ai 

enzimelor virale) investigațiile structurale sunt foarte importante.  

Investigaţiile  spectroscopice în domeniul infraroşu (FTIR) indică coordinarea cationului 

metalic tranziţional la heteropolianionii [Bi2W22O74(OH)2]
12 prin atomii de oxigen tip Oc şi Oe, 

care fac parte din octaedre cu colţuri respectiv muchii comune.  

Spectrul UV al complexului şi a ligandului sunt similare, dovedând că transferul de 

sarcină în interiorul polioxowolframaţilor nu afectează coordinaţia ionului tranziţional. 

Spectrul UV arată că în complexul studiat ionul trilacunar Keggin joacă rolul ligandului, iar  

pe rând manganul, cobaltul, nichelul şi cuprul reprezintă heteroatomul secundar.  

Spectrul vizibil indică coordinaţia octaedrică a cationilor Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ într-un 

câmp cristalin octaedric distorsionat al  complexului  K10[M
2+

2 Bi2W20O70(H2O)6]
 xH2O. 

Spectrul vizibil  prezintă banda de transfer de electroni d-d caracteristic ionilor în câmp 

octeaedric Mn2+, Co2+, Ni2+ şi  Cu2+.  

Rezultatul arată, că complexul are structură de tip sandvich 2:1 (raportul metal – ligand), 

cu un cluster M2W2 încapsulat între doi unităţi B--Keggin trilacunari. Trei molecule de apă 

se leagă la fiecare atom M.  

  

  

IV. COMPLECȘI  DE CUPRU(II) CU TEOFILINĂ CONȚINÂND DERIVATE DE 

ETILENDIAMINE CA ȘI COLIGANZI 

IV.1. Introducere 

Bazele azotate purinice şi derivatele lor aparţinând grupului xantinic, ca teofilina, cafeina, 

teobromina sunt cercetate  de mult timp pentru rolul lor biologic, şi pentru   aplicaţiile  lor în 

medicină.  Compuşii coordinativi ai teofilinei cu metale tranziţionale au fost intens studiate ca 

modele pentru interacţiunea ionilor metalici cu molecule de interes biologic (mai ales cu 

acizii nucleici).  

Având în vedere importanța biologocă și farmaceutică a complecșilor teofilinei cu ioni 

metalici, precum și faptul că activitatea biologică a compușilor este influențată de 



coordonarea ligandului la ionul molecular, în acest capitol vom prezenta studiul efectuat 

asupra interacţiunii Cu(II) cu teofilină (th) şi derivate de etilendiamine. Se urmărește 

coordonarea ionului metalic la liganzi și coliganzi cu scopul de a determina structura 

geometrică  şi simetria complexului astfel format.  

 

           

Fig. 6. Molecula de teofilină 

deprotonată 

 

Complecşii metalici  [Cu(th)2(dmen)]·2H2O (1), [Cu(th)2(tmeda)(H2O)] (2) and 

[Cu(th)2(dpheda)(H2O)]·5H2O (3) au fost sintetizaţi conform metodelor publicate. 

Cei trei coliganzi utilizaţi sunt derivaţi de etilendiamină: N,N-dimetil-etilenediamină 

(dmen) (1), N,N,N’,N’-tetrametil-ethylenediamină (tmeda) (2), meso-1,2-difenil-

etilenediamină (dpheda) (3). 

 

III.2 Măsurători fizico-chimice asupra compușilor [Cu(th)2(dmen)]·2H2O (1), 

[Cu(th)2(tmeda)(H2O)] (2) și [Cu(th)2(dpheda)(H2O)]·5H2O (3). 

 

Analiza elementală 

Datele analizei elementare calculate teoretic şi obţinute experimental sunt incluse în 

tabelul 3.  

Complexul  
 

1 2 3 

 
 

C18H30CuN10O6 C20H32CuN10O5 C28H42CuN10O10 

MW (g·mol1) 545.78 556.08 742.25 
 

Randament  (%)  
 

Experimental 
 (calculat) 

81 62 41 

C (%) 
 

39.58   (39.56) 
 

30.78   (43.20) 
 

45.33   (45.31) 

H (%) 
 

5.54     (5.45) 
 

3.98     (5.80) 
 

5.18     (5.70) 
 

N (%) 
 

25.66   (25.41) 20.44   (25.19) 18.63   (18.87) 

 

Tabel 3. Datele analizei elementale ale complecşilor  (13) 
 

 

 13



 14

Spectrele FT-IR 

Date selectate ale măsurătorilor IR sunt prezentate în tabelul 4., comparând spectrul 

ligandului liber (teofilina) cu spectrul complecşilor (1), (2), (3).  

 

 
Vibraţii 

 
theophylline 

1 
[Cu(th)2(dmen)2] 

2 
[Cu(th)2(tmeda) 

(H2O)]  

3 
[Cu(th)2(dpheda) 

(H2O)] 

ν(NH) 
3122 3285m 

3154m 
3102m 

 
3462m 
3245m 
3161m 

ν(C=O) 
1717 
1669 

1686vs 
1642vs 

1690vs 
1636vs 

1690vs 
1641vs 

ν(C=C) 
 

1610 
1580m 1528m 1591m 

ν(C=N) 
 

1568 
1527m 1528m 1530m 

 
Tabel 4. Compararea frecvenţelor de vibraţie   ale complecşilor cu cele ale moleculei de teofilină 

liberă.  ( m – medium, vs- very strong) 

 

Spectrele tuturor complecşilor arată deplasarea spre numere de undă mai mici celor 

două benzi corăspunzătoare vibraţiei de alungire a grupului de carbonil, datorată 

deprotonării teofilinei şi participării la legături de hidrogen intra şi intermoleculare ale 

grupurilor C(6)=O şi C(2)=O. 

Numărul de undă caracteristic al vibraţiei  N=C  este deplasată spre valori mai mici 

sugerând coordinarea teofilinei la ionul metalic printr-un atom de azot imidazolic. 

Schimbarea significantă a poziţiei benzii corăspunzătoare vibraţiei N-H este o consecinţă a 

deprotonării moleculei de teofilină la atomul N(7) care coordonează la ionul metalic. Aminii 

se comportă ca liganzi bidentaţi  legându-se la centrul metalic prin cei doi atomi de azot.   

 

Spectrele  RES  

Forma spectrului  RES al [Cu(th)2(dmen)]·2H2O (1)  corăspunde  unei  simetrii locale 

tetraedrică distorsionată, tipică pentru ionul de cupru, subliniată  de un factor giromagnetic  

izotrop cu valoarea g=2,071 (fig. 6.). Complexul este monomer care se formează în jurul 

cromoforului {Cu N4} .  

Spectrul RES al [Cu(th)2(tmeda)(H2O)]·0.5H2O (2) prezintă patru linii hiperfine în 

regiunea g║ şi un semnal puternic de absorpţie în regiunea g┴. Forma spectrului RES 

precum şi valorile parametrilor (g║=2,224 and g┴=2,023, A║=186G) indică o simetrie 

piramidal-pătrată care presupune o înconjurare {CuN4O} pentru ionul central (fig. 7.).  

Structura hiperfină a spectrului  se datorează interacţiunii dintre spinul electronului 

neîmperecheat şi spinul nuclear al ionului metalic (interacţiune hiperfină metalică). 



Conform spectrului RES, complexul  [Cu(th)2(dpheda)(H2O)]·5H2O (3) prezintă o 

simetrie piramidal-pătrată pentru ionul de cupru în câmp de ligand (g║=2,177 ,  g┴=2,067) 

ceea ce sugerează o înconjurare  {CuN4O} pentru ionul central (fig.8.) 

                                  

Fig. 7.  

Specrul RES sub formă de pulbere înregistrat  

la temperatura camerei al complexului  

[Cu(th)2(dmen)]·2H2O  (1) 
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Fig. 8.  

Specrul RES sub formă de pulbere înregistrat  

la temperatura camerei al complexului  

[Cu(th)2(tmeda)(H2O)]·0.5H2O (2) 

Fig. 9.  

Specrul RES sub formă de pulbere  

înregistrat la temperatura camerei  

al complexului  

 [Cu(th)2(dpheda)(H2O)]·5H2O (3) 

  

Calcule teoretice 

Parametrii structurali ai complecșilor au fost investigați prin metoda bazată pe teoria 

funcționalei de densitate (DFT), utilizând funcționala  B3LYP cu seturile de bază LANL2DZ  

optimizate pentru potențialele efective  de miez . 

În acord cu valorile calculate pentru compușii 2 și 3, numai o singură moleculă de apă se 

află în interiorul sferei de coordinare, în poziție axială, indicând prezența unui ion de cupru 

pentacoordinat, de simetrie piramidal pătrată.  Structurile cele mai stabile conform calculelor 

geometrice sunt: tetraedrală distorsionată pentru complexul 1, piramidal-pătrată pentru 

complexul 2 și 3.  



Cu ajutorul datelor analitice şi spectroscopice, precum și al calculelor teoretice  a fost 

posibilă  propunerea  unei structuri  geometrice optimizate pentru moleculele  investigate 

(fig. 10,11,12).  

 

         

    

Fig. 10. Structura geometrică 

optimizată  pentru complexul 

[Cu(th)2(dmen)](1) 

 

 

 

         

Fig. 11. Structura  geometrică 

optimizată  pentru complexul  

[Cu(th)2(tmeda)(H2O)] (2) 

 

 

                             

     

Fig. 12. Structura  geometrică 

optimizată  pentru complexul 

[Cu(th)2(dpheda)(H2O)] (3) 
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IV.3 Concluzii  

În lucrarea de faţă am sintetizat şi am caracterizat trei noi compuşi de cupru conţinând 

teofilină ca ligand şi derivaţi de etilendiamine ca coliganzi. Structurile complecșilor au fost 

determinate pe de o parte cu metode spectroscopice (FTIR,RES), pe de altă parte cu 

ajutorul calculelor bazate pe teoria funcţionalei de densitate (DFT). Simetria locală a ionului 

de cupru este puternic influenţată de natura aminelor.  

Investigaţiile IR indică coordinarea monodentată a moleculei de teofilină  la ionul de 

cupru prin atomul  de azot N(7). Toţi coliganzi, dmen, tmeda, dpheda acţionează ca liganzi 

bidentaţi, legându-se de ionul central prin doi atomi de azot. În cazul complecşilor 2, 3 se 

leagă şi o moleculă de apă prin atomul de oxigen.  

Conform datelor RES, compusul [Cu(th)2(dmen)]·2H2O  (1) conţine cromoforul {CuN4}, 

cu o simetrie teraedrală  distorsionată în jurul ionlui de cupru.  

Complecşii [Cu(th)2(tmeda)(H2O)]·0.5H2O (2) respectiv   [Cu(th)2(dpheda)(H2O)]·5H2O 

(3) prezintă o  geometrie piramidal tetragonală pentru cromoforul {CuN5O}. 

 

 

V. COMPLEȘI METALICI CU AMINOACIZI  

V.1 Introducere 

Aminoacizii pot forma cu usurinţă complecsi chelatici datorită grupărilor COOH si NH2 

capabile să doneze electroni unor ioni metalici şi să formeze legaturi covalente coordinative, 

devenind astfel liganzi bidentați.  Chelaţii sunt  complecşii metalici formaţi de agenţii de 

chelatare, adică de  liganzi bidentaţi sau polidentaţi care leagă ionul central prin cel puţin 

două puncte coordinative formând heterocicli, adică cicluri chelate. Scopul obţinerii acestor 

chelaţi între metale şi aminoacizi  este acela de a mări biodisponibilitatea oligoelementelor 

prin faptul că eliberarea microelementelor se face exact la celula sau ţesutul nevoiaş.      

Complecşii metalici ai aminoacizilor au fost profund investigați datorită faptului că pot fi 

aplicate  în  domenii largi ale ştiinţei, ca medicina,  chimie, farmacologia, biologia, 

agronomia. Conform literaturii studiate complecşii de Cu cu diferiţi aminoacizi prezintă  o 

activitate antibacterială împotriva tulpinilor bacteriilor precum  şi activitate antifungică. 

Au fost sintetizați  complecşi ai  leucinei, fenilalaninei și  metioninei cu oligoelemente 

esenţiale organismelor, respectiv  Cu(II), Co(II),  şi Zn(II), în vederea testării lor în sistemele 

biologice: [Cu(L)2]·H2O, [Co(L)2]·2H2O şi  [Zn(L)2]·  Analiza structurală a fost efectuată 

utilizând metode spectroscopice: FTIR, UV-Vis și RES.  

 

V.2 Investigaţii spectroscopice ale complecşilor  de Cu(II), Co (II) şi Zn (II) 

având  leucina ca şi ligand  

Leucina [HO2CCH(NH2)CH2CH(CH3)2] este un aminoacid esenţial, care are rolul unei  

surse pentru sinteza  glucozei în ficat, ajutând astfel procesul de vindecare  în cazul   

stresului  şi  al infecţiilor.  
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Prepararea şi sinteza complecşilor  

Se cântăresc 2 mmoli de aminoacid  (0.262 g ) şi se dizolvă în  20 ml apă distilată caldă, 

deoarece solubilitatea acestui aminoacid în apă este mai scăzută (2g/100ml apă). Se 

adaugă 0.33ml de NaOH de 30%  în picături peste soluţie, pentru a înlocui un proton din 

fiecare mol de aminoacid (deprotonare). Se cântăreşte cantitatea echivalentă unui mmol de 

sare cuprică (0.241g); de sare de cobalt (0.238g);  respectiv de sare de zinc (0.287g), şi  se 

dizolvă în 2ml apă distilată.  

Precipitatul obţinut instantaneu se filtrează, se spală cu etanol şi se lasă la uscare, după 

care se păstrează în recipiente închise în vederea efectuării analizelor necesare. 

Precipitatele formate prin evaporare au fost recristalizate pe metanol, uscate şi cântărite, 

pentru a determina procentul de complexare (randamentul).  

 

Analiză elementală şi spectroscopie de absorpţie atomică  

În cazul complecşilor sintetizaţi rezultatele analizei elementale şi absorbţiei atomice 

de masă confirmă o compoziţie 1:2  (ion metalic : leucină) . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

% Calculat / experimental Complex Greutate  
molec. 

C H N S Me 

Cu(L)2·H2O 325.5 43.51 
(42.71) 

8.65 
(9.22) 

7.41 
(6.38) 

- 19.40 
(19.36) 

Co(L)2·H2O 319 44.14 
(43.2) 

8.77 
(9.32) 

7.52 
(8.25) 

- 21.35 
(22.15) 

Zn(L)2·H2O 325 44.25 
(43.75) 

8.60 
(9.10) 

7.37 
(6.80) 

- 18.00 
(17.98) 

Fig. 13.  Formula structurală a leucinei 
 

 

Tabel 5.   Rezultatele analizei elementale  pentru complecşii sintetizaţi 

 

Spectrele  FT – IR 

Informaţii despre coordinarea ionului metalic se obţine comparând frecvenţele de absorbire 

ale ligandului cu cele ale complecşilor. (tabel.6.) 

În spectrul leucinei (Leu) vibraţia de întindere ν(N-H) apare la 3052 cm-1. Această bandă 

apare în spectrul complecşilor deplasată la:  3319 cm-1, 3245 cm-1 pentru Cu-Leu., 3223 cm-1 

şi 3107 cm-1 pentru Co-Leu  şi 3325 cm-1, respectiv 3268 cm-1 pentru Zn-Leu  demonstrând 

implicarea grupării –NH2– în formarea complecşilor [33,36].  



Vibraţia de întindere ν(C=O) apare în spectrul ligandului la 1608 cm-1  şi este deplasată 

în spectrul complecşilor  spre valori mai mari ale numerelor de undă cu 11 cm-1, 31 cm-1 şi 

46 cm-1, demonstrând implicarea grupării carboxilice  în legarea covalentă de ionul metalic . 

 Complexul Cu-leucină prezintă o bandă largă,  caracteristică vibraţiilor de întindere 

simetrică şi asimetrică ale legăturii O-H, între 3450cm-1-3550cm-1, ceea ce demonstrează 

prezenţa moleculei de apă în structura compusului. 

 

 Compus ν(O-H ) ν(N-H) ν(C=O) δ(N-H) 
 

Leu - 3052 1608 1577 
1511 

Cu- Leu 3421 3319 
3245 

1619 1561 

Co- Leu 3475 3223 
3107 

1639 1578 

Zn- Leu - 3325 
3268 

1654 1608 

 

 

 

 

 

 

 

Tabel 6.  Datele spectroscopice FT-IR (cm-1) 

 

Spectrele  electronice 

În spectrul ligandului tranziţia n →π* caracteristică legăturii C=O apare la 277 nm şi este 

deplasată în cazul complecşilor sintetizaţi spre domeniul UV cu 7 nm pentru Cu-Leu; 1 nm 

pentru Co-Leu şi 11 nm pentru Zn-Leu, ceea ce demonstrează prezenţa ligandului în 

complex şi natura covalentă a  acestui tip de legătura metal-ligand (tabel 7.). Banda de 

transfer de sarcină metal-ligand apare în spectrul complexului Cu la între 215 şi 218 nm; în 

cazul complexului  Co sub 250 nm şi în cazul complexului cu Zn între 290-320 nm.  

În domeniul vizibil (fig14.) complexul de cupru prezintă o bandă largă cu maxim la 620 

nm atribuită tranziţiei d-d a electronilor. Spectrul vizibil sugerează o tranziţie   2T2g→
2Eg  

specifică pentru complecşii de cupru cu o simetrie tetragonală distorsionată datorată 

efectului Jahn-Teller (fig. 14). Ultima banda a spectrului a fost atribuită tranziţiei  
4T1g(P)→4T1g(F) (ν3 = 19400 cm-1)   specifice complecşilor de cobalt cu simetrie octaedrică. 

 

Compus Tranziţie n→ π* Tranziţie d-d 

Leucina 277 nm - 

Cu-leu 270 nm 600-650 nm 

Co-leu 276 nm 450-540 nm 

Zn-leu 268 nm - 

 

Tabel 7. Date spectrale caracteristice leucinei şi complecşilor acesteia 
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Spectrele  RES 

Spectrele complecşilor de cupru (Fig.15.) realizate la temperatura camerei, pe pulberi 

policristaline, sunt tipice pentru specii monomerice pseudotetraedrale. Valorile tensorilor g 

(pentru Cu-Leu g= 2.178)  corespund unui cromofor {CuN2O2}. 

În cazul complecşilor de cobalt având ca şi liganzi aminoacizi au fost obţinute spectre 

RES la temperatura camerei, care au relevat prezenţa unor compuşi monomerici, cu 

simetrie octaedrică in jurul ionului de cobalt. Valoarea factorului giromagnetic fiind: g = 2.195 

pt Co-Leu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig. 15.  

Spectrul RES al complecsului  

[Cu(L)2]H2O  la temperatura camerei 

 

Fig. 14. 

Spectrul UV-Vis al  [Cu(L)2]H2O  

in DMSO (10-3M) 

 

 

 

 

V.3 Investigaţii spectroscopice ale complecşilor  de Cu(II), Co (II) şi Zn (II) 

având  fenilalanina ca şi ligand  

 

 

Fig. 16.  Formula structurală a 

fenilalaninei 

 

 

 

 

Organizmul uman transformă fenilanalina în tirozină, în adrenalină (epinefrină), precum 

şi în melanină (pigmentul de piele). Adrenalina la rândul ei joacă rolul de transmiţător 

neuronal, iar  cuplat cu proteina-G este un activator al receptorilor nervoşi . 

 

Analiză elementală şi spectroscopie de absorpţie atomică  

  În cazul complecşilor sintetizaţi rezultatele analizei elementale şi absorbţiei atomice 

de masă confirmă o compoziţie 1:2 ion metalic : leucină . 
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Spectrele  FT – IR 

Pentru interpretarea spectrelor IR ale complecşilor sintetizaţi cu fenilalanina s-a luat ca şi  

referinţă, spectrul standardului. 

Compus ν(O-H)  
(cm-1) 

ν(N-H) 
(cm-1) 

ν(C=O) 
(cm-1) 

δ(N-H) 
(cm-1) 

 
Fenilalanina - 3078 

 3030 
1623 1557 

Cu-phe 3454 3320; 
3256 

1629 1567 

Co-phe 3453 
3359 

3220 1633 1586 

Zn-phe - 3334 
3256 

1614 1531 

 

Tabel V.9. Benzi caracteristice pentru fenilalanina şi complecşii acesteia cu ionii metalici 

 

Spectrele  electronice 

Compus n→ π* π→ π*(arom) d-d 

Fenilalanina 231 nm 260 nm - 

Complex Cu-phe 225 nm 275 nm 600-650 nm 

Complex Co-phe 235 nm 280 nm 500-540 nm 

Complex Zn-phe 220 nm 260-270 nm - 

 

Tabel 10. Date spectrale caracteristice fenilalaninei şi complecşilor acesteia 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 17. Spectrul UV  fenilalanină (a) ;    Cu –Phe (b) 

 

 

Spectrul UV al ligandului prezintă la 231 nm  o bandă datorată tranziţiei n →π* 

caracteristică grupării C=O.  
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Aceasta este deplasată în spectrul complecşilor la 225 nm (Cu-Phe), 235 nm (Co-Phe) 

respectiv la 220 nm (Zn-Phe) confirmând prezenţa ligandului în complex şi natura covelentă 

a legăturii (fig.17, tabel 10).  

În domeniul vizibil, spectrul complexului de cupru prezintă la 615 nm banda 

corespunzătoare tranziţiei  2T2g→
2Eg specifică pentru complecşii de cupru cu o simetrie 

tetragonală distorsionată datorată efectului Jahn-Teller. Complexul de cobalt  prezintă în 

domeniul vizibil o bandă la 540 nm, care a fost atribuită tranziţie 4T1g(P)→4T1g(F) . 

 

Spectrele RES 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig.18. Spectrul RES al complexului Cu-Phe sub formă de pudră (a) şi în DMF(b) 
 

Spectrul RES al complexului Cu-Phe sub formă de pulbere obţinut la temperatura 

camerei (fig.18.a.) este tipic pentru specii monomerice cu simetrie pseudotetraedrală în 

jururl ionului de cupru (g=2.009). Spectrul RES al complexulul Cu-Phe în soluţia DMF la 

temperatura camerei (fig.18.b.) prezintă structura hiperfină a ionului de cupru, caracterizat 

de parametrii izotopi: g0 =2.124, A0 = 82G.  

Spectrul complexului Co-Phe indică prezenţa unui compus monomeric cu simetrie 

octaedrală în jurul ionului de Co, valoarea tensorului g=2.185. 

 

V.4  Investigaţii spectroscopice ale complecşilor  de Cu(II), Co (II) şi Zn (II) 

având metionina  ca şi ligand  

  Acest aminoacid joacă în organism un rol foarte important, deoarece poate ceda uşor 

gruparea -CH₃- labilă care este utilizată de ţesuturi pentru metilarea diferitelor produse ale 

metabolismului intermediar celular.  

 

 

 Fig. V.19. Formula structurală  a metioninei  
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Analiză elementală şi spectroscopie de absorpţie atomică  

  În cazul complecşilor sintetizaţi rezultatele analizei elementale şi absorbţiei atomice 

de masă confirmă o compoziţie 1:2 ion metalic : leucină . 

 % Experimental / calculat Complex Greutate  
molec. 

C H N S Metal

Cu(L)2·H2O 357.5 33.24 
(33.56) 

5.72 
(5.5) 

7.27 
(7.8) 

8.56 
(8.73) 

17.26 
(17.9) 

Co(L)2·H2O 353 30.97 
(31.59) 

6.21 
(5.96) 

7.41 
(7.93) 

17.76 
(18.13) 

17.98 
(18.35) 

Zn(L)2·H2O 359.6 33.14 
(33.39) 

6.33 
(5.56) 

6.74 
(7.69) 

16.19 
(17.81) 

17.19 
(17.8) 

 

 

 

 

 

 

 

Tabel 11. Rezultatele analizei elementale  pentru complecşii sintetizaţi 

 

Spectrele FT-IR  

 Compus ν(O-H ) ν(N-H) ν(C=O) δ(N-H) ν(C-C) 

Met - 3146 1610 1580 
1563 
1508 

1352 
1316 

Cu- Met - 3229 1649 1568 
1616 

1334 

Co- Met 3419 3175 1640 1584  
Zn- Met 3383 3170 1586 1502 

1558 
1385 

 

 

 

 

 

 

 

Tabel 12. Datele spectrale FT-IR (cm-1 ) 

 

Spectrele  electronice 

Compus Tranziţie n→ π* Tranziţie d-d 

Metionina 267 nm - 

Complex Cu-Met 275 nm 600-650 nm 

Complex Co-Met 274 nm 450-550 nm 

Complex Zn-Met 265 nm - 

 

Tabel 13. Datele spectrale caracteristice metioninei  

şi complecşilor acesteia 

 

Spectrul de absorbţie în domeniul vizibil al complexului Cu-Met (1) constă dintr-o bandă 

largă, relativ slabă, situată între 600-650nm, dar care este vizibilă numai la concentraţie mai 

mare a soluţiei de complex. Prezenţa unei singure benzi în acest interval de lungimi de undă 

sugerează o tranziţie 2T2g → 2Eg specifică complecşilor de Cu(II) distorsionaţi tetragonal 

datorită efectului Jahn- Teller. 
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În domeniul vizibil, spectrul  complexului Co-Met (2) prezintă o bandă largă, cuprinsă 

între 450-550nm, caracteristică tranziţiei d-d  a electronilor ionului Co(II).  A fost pusă în 

evidenţă doar  banda  

ν3 = 19400cm-1 corăspunzătoare tranziției  4T1g(P) →4T1g(F) , celelalte fiind sub limita de 

detecţie a aparatului. 

Complexul Zn-Met (3) fiind incolor, banda de tranziţie d-d nu va apare în domeniul vizibil. 

 

Spectrele  RES 

Spectrul RES pentru Cu-metionina la temperatura camerei este cvasi-isotopic (g= 

2.094) si este caracteristic unei simetrii pseudotetraedrale în jurul ionului de cupru. Forma si 

valoarea factorului giromagnetic corespunde unui cromofor de tip  [CuN2O2}. 

Spectrele RES ale complecsilor de cobalt  relevă prezenta unor compusi monomerici cu 

simetrie octaedrală in jurul ionului de cobalt, cu valoarea tensorului g=2.201. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 20.  Spectrele RES ale complecsilor Cu-metionina  

 

V.5 Concluzii 

Aminoacizii pot forma cu usurinţă complecsi chelatici datorită grupărilor COOH si NH2 

capabile să doneze electroni unor ioni metalici şi să formeze legături covalente coordinative. 

Scopul obţinerii acestor chelaţi  este acela de a mări biodisponibilitatea oligoelementelor. 

Analiza elementală şi măsurătorile de absorbţie atomică de masă confirmă 

stoichiometria complecşilor formaţi, precum și raportul 1:2 ion metalic-aminoacid si formulele 

propuse. 

Cele mai clare modificări ale spectrelor, care dovedesc formarea complexului şi a 

legăturii chimice covalente s-au întâlnit la complecşii de cupru, urmaţi de cei de cobalt şi 

zinc. In urma analizelor termice sesizam ca dintre complecşii metioninei cu cei trei ioni 

metalici, structura cea mai ordonată, unitară şi cu legătură covalentă puternică o are 

complexul cu cuprul, urmat de cel cu zinc. Complecşii cu cobalt au structură amorfă, iar 
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legăturile covalente nu sunt foarte puternice. Datele termice indică chelatarea ligandului  prin 

grupările funcţionale amino şi carboxil. 

Interpretarea spectrelor FT-IR ale ligandului şi ale  complecşilor metalici arată că 

aminoacidul acţionează ca ligand bidentat implicând în coordinare la ionul metalic  oxigenul 

carboxilic şi  azotul  aminic. 

 Conform structurii moleculare propuse ale compușilor [Cu(L)2]H2O,  [Co(L)2]2H2O  şi  

[Zn(L)2]H2O , ligandul este coordinat la ionul metalic prin grupul de amino –NH2- şi grupul 

de carboxil -COOH-. Pentru complecşii ai cuprului şi zincului datele investigaţiilor 

spectroscopice (IR, UV-Vis, RES)  indică o simetrie pseudotetraedrală, în timp ce pentru 

complexul de cobalt sugerează o coordinare octaedrală în jurul ionului central.  

Datele structurale obţinute ne permit să propunem următoarele formule moleculare 

pentru complecşii metalici studiaţi, care sunt prezentaţi în figurile 21,22,23. 

 

                     

Fig. 21.   

Formulele structurale propuse pentru 

complecşii de leucină(1) 

 

 

 

Fig. 22. 

 Formulele structurale propuse pentru 

complecşii de fenilalanină(2) 
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Fig. 23.  

Formulele structurale propuse pentru 

complecşii de metionină(3) 

 

 

 

                     

VI. INVESTIGAȚIA STRUCTURALĂ A MOLECULEI DE RANITIDINĂ PIN 

METODE SPECTROSCOPICE VIBRAȚIONALE ȘI TEORETICE  

 

VI.1. Introducere 

Ranitidina (Zantac) este un inhibitor de histamină H2 utilizat în tratamentul ulcerului 

gastric şi duodenal, în cazul refluxului gastro-esofagian sau în condiţiile acidităţii excesive 

gastrice, cauzată de o hipersecreţie a unui hormon digestiv, gastrina (denumit şi sindromul 

Zollinger-Ellison).  

 

 

Fig. 24. Structura 

moleculei de ranitidină 

Ranitidina se comportă ca un ligand eficient prin coordonarea sa la un ion metalic, 

formând complecși stabili. Aceste structuri au fost intens studiate prin spectroscopie IR, prin 

raze X  precum şi prin spectroscopia RMN . 

În această lucrare este prezentat un studiu combinat experimental şi teoretic asupra 

moleculei de ranitidină (analizat sub formă de ranitidină hidrocloridă). Modurile de vibraţie a 

ranitidinei au fost investigate cu ajutorul spectroscopiei FTIR, FT-Raman şi SERS. În paralel 

au fost determinate caracteristicile geometrice, energetice şi vibraţionale ale moleculei prin 

calcule bazate pe metoda DFT. Un accent deosebit s-a pus pe  studiul interacţiunii dintre 

moleculă şi suprafaţa monoparticulelor din soluția coloidală de argint.  
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VI.2 Studiul teoretic și experimental al moleculei de ranitidină hidrocloridă 

Spectroscopiile IR şi Raman furnizează informaţii despre modurile de vibraţie şi 

vibraţie-rotaţie ale moleculelor. În stare  lichidă sau solidă se pot observa numai frecvenţele 

de vibraţie ale probei.  

SERS (Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) se bazează pe fenomenul de 

amplificare a semnalului Raman la moleculele adsorbite pe suprafaţa metalului, care este 

prezent ori sub formă de electrod, ori sub formă de particulele ale unui coloid. Se utilizează 

în mod uzual coloizi de aur şi de argint, care conţin particule metalice nanometrice (10-

100nm) de formă aproximativ sferică. 

Substratul de argint a fost preparat prin reducerea argintului Ag+ cu hidroxilamină 

(H2NOH) . Pe scurt, 0,017 g de nitrat de argint este solvat în 90 ml apă dublu destilată. Într-

un recipient separat 0,017 g de hidroxilamină hidrocloridă este solvat în 10 ml apă, urmat de 

adăugarea de o soluţie de 1,15 ml de hidroxid de sodiu la concentraţia de 1%. Această 

soluţie este adăugată rapid soluţiei de nitrat de sodiu printr-o amestecare continuă. După 

câteva secunde se obţine o soluţie coloidală de culoarea gri-maro, care este agitată încă 10 

minute. Valoarea pH a coloidului de argint este 8.5.  

Calculele teoretice cuprind optimizarea geometriilor, a potenţialului electrostatic 

molecular şi calculul spectrelor vibraţionale, efectuate cu pachetul de programe Gaussian 

03W,  folosind metoda semiempirică şi metodele de tip DFT cu funcţionalele B3LYP.  

După cum s-a dedus din calculele valorilor pKa, de interes sunt două forme moleculare 

ale ranitidinei, forma neutră și forma protonată la atomul N11.  

Astfel, a fost efectuată optimizarea geometriei moleculare a acestor două forme folosind 

metoda B3LYP cu setul de bază 6-31G(d) (Fig.26). 

La compararea spectrului FTIR experimental cu cel calculat avem în vedere faptul că 

spectrele teoretice sunt calculate pentru faza gazoasă a substanței, iar datele experimentale 

au fost înregistrate pentru probe solide. Benzile cele mai intense sunt datorate vibrației de 

întindere a grupului N-C-N și vibrației de întindere a grupării NO2.  

 Din spectrul FT-Raman experimentale pe pulbere al ranitidiei precum și spectrele 

Raman calculate prin metoda DFT ale ranitidinei în forma neutră și cea protonată la atomul 

de azot N11 s-au observat următoarele benzi caracteristice:  

 (a) Cea mai intensă bandă din FT-Raman la 1552 cm-1 este atribuită vibrațiilor de întindere 

C=C simetrice din inel. Această bandă se regăsește în spectrele calculate la 1520 cm-1 

pentru forma neutră respectiv la 1512 pentru forma protonată.  

(b) Grupul de benzi intense de la 1246 cm-1 este atribuit vibrațiilor de deformare C-H.  

Numerele de undă calculate au fost scalate cu factorul de scalare (0.9614) propus de 

Scott şi Random  

În figura 25. sunt prezentate spectrele experimentale Raman și SERS ale ranitidinei 

folosind lungimile de undă laser 532 și 633 nm.  
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Figura 25.   

Spectrele experimentale Raman și SERS 

ale moleculei de ranitidină 

Se observă o bandă nouă la 1500 cm-1 în spectrul SERS care este atribuită vibrației de 

întindere N=O, ceea ce  ne indică o interacțiune a moleculei de ranitidină cu suprafața de 

argint prin cei doi oxigeni ai grupării NO2.  

Din figura 27. se observă o densitate mai mare electronică în jurul grupării NO2 astfel că 

putem presupune că această grupare va interacționa cu suprafața nanoparticulelor de argint. 

Astfel, deducem geometria de adsorbție a moleculei de ranitidină la suprafața de argint, 

prezentată schematic în figura 26.  
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Fig. 26. Geometria optimizată a 

formei moleculare neutre pentru 

Fig.  27. Geometria de adsorbție a moleculei de 

ranitidină  la suprafața de argint 
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CONCLUZII   FINALE 

S-au sintetizat și caracterizat trei clase de complecși metalici, având  ca și ligand 

polioxowolframații, teofilina și derivate de etilendiamine, precum și aminoacizii.  

Scopul sintetizării compușilor metal-aminoacizi este investigarea ulterioară privind 

efectul lor antibacterian, antifungic , anticancerigen. Heteropolioxometalaţii pot forma 

combinaţii complexe ca liganzi, interesante structural şi utilizabile în fundamentarea unor 

teorii fizico-chimice de structură. Cercetările efectuate asupra complecşilor ionilor metalici cu 

molecule de interes farmaceutic, ca teofilina sau ranitidina, au o perspectivă privind 

creșterea eficienței și îmbunătățirea acțiunii unor medicamente deja cunoscute.  

Caracterizarea structurală a acestor compuși de inters biologic și farmaceutic s-a realizat 

prin spectroscopie în infraroșu (FTIR), spectroscopia Raman  și Raman ultrasenzitiv 

(SERS), prin spectroscopie electronică în domeniul ultraviolet și vizibil (UV-Vis) și prin 

metoda de rezonanță electronică de spin (RES).  Fiind confirmate atât  de forma spectrelor 

RES cât și de valorile parametrilor g putem constata următoarele:  

 Cationii Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ sunt coordinați octaedric într-un câmp cristalin 

octaedric distorsionat al  complexului  K10[M
2+

2 Bi2W20O70(H2O)6]
 H2O. 

 Compusul [Cu(th)2(dmen)]·2H2O  (1) conţine cromoforul {CuN4}, cu o simetrie 

teraedrală  distorsionată în jurul ionului de cupru. 

 [Cu(th)2(tmeda)(H2O)]·0.5H2O (2) respectiv   [Cu(th)2(dpheda)(H2O)]·5H2O (3) 

prezintă o  geometrie piramidal tetragonală pentru cromoforul {CuN4O}. 

 Se observă simetria pseudotetraedrala în jurul ionilor de Cu(II) şi Zn(II)  pt ML2; L 

fiind leucina, fenilalanina sau  metionina. 

 Complecșii cobaltului cu aminoacizii ca leucina, fenilalanina și  metionina prezintă  

înconjurare octaedrală pentru ionul  Co(II). 

Structura moleculei de ranitidină a fost studiată prin metode FTIR, FT-Raman și Raman 

SERS. Calculele teoretice dau geometrii diferite la cele două forme moleculare ale 

ranitidinei: neutră si protonată. Din analiza potențialului electrostatic molecular (MEP) se 

observă că sarcina negativă este concentrată cu precădere pe atomii de oxigen din grupul 

NO2, ceea indică adsorbția moleculei prin atomii de oxigen la suprafața metalică. 

Rezultatele obținute îndreptățesc continuarea cercetărilor, mai ales ceea ce privește 

sinteza și analiza structurală a complecșilor teofilinei cu alți ioni  tranziționali, precum și a 

complecșilor de ranitidină cu Cu sau Co, având în vedere înbunătățirea activității biologice a  

complecșilor  metalici comparativ cu acțiunea ligandului.   
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