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Lucrarea prezintă o revistă a bazelor Schiff care conţin hidrazinobenzotiazol, 4-aminotriazol, lizină şi compuşii co-

ordinativi cu aceşti liganzi descrise în literatura de specialitate. Compuşii coordinativi ai elementelor 3d cu aceşti liganzi 
au deferită compoziţie, structură şi proprietăţi. Liganzii şi compuşii coordinativi manifestă activitate antitumorală, anti-
bacteriană, antituberculoasă, antiinflamatoare. Compuşii coordinativi ai cuprului cu aceşti liganzi manifestă activitate 
antitumorală sporită în comparaţie cu bazele Schiff corespunzătoare. 

Cuvinte-cheie: baze Schiff, complecşi, cupru, cobalt, nichel, activitate biologică. 
 
DIRECTED SYNTHESIS OF SCHIFF BASES THAT CONTAIN HYDRAZINOBENZOTHIAZOLE,  
4-AMINOTRIAZOLE, LYSINE AND COORDINATION COMPOUNDS WITH THESE LIGANDS 
The paper presents a review of the Schiff bases that contain hydrazinobenzothiazole, 4-aminotriazole and lysine and 

coordination compounds with these ligands described in the literature. 3d metal coordination compounds with these 
ligands have different composition, structure and properties. Both ligands and coordination compounds manifest antitumor, 
antibacterial, and antituberculous activities. Copper(II) coordination compounds with these ligands manifest better anti-
tumor activity than corresponding Schiff bases. 

Keywords: Schiff bases, complexes, copper, cobalt, nickel, biological activity. 
 
 
Introducere  
În ultimii ani a crescut interesul faţă de hidrazone datorită capacităţilor lor de chelatare şi proprietăţilor 

lor farmacologice [1-3]. Hidrazonele tiazolului şi benzotiazolului prezintă o clasă interesantă de liganzi care 
conţin un set de atomi donor, precum azotul, sulful şi oxigenul, care lărgesc spectrul de proprietăţi coordina-
tive şi farmaceutice [4-7]. 

Rezultate şi discuţii 
Hidrazonele obţinute în baza 2-hidrazinobenzotiazolului cu aldehide aromatice manifestă activitate anti-

tuberculoasă, antimicrobiană, antitumorală [8-10] şi antiinflamatoare [11]. Compuşii coordinativi ai elemen-
telor 3d cu bazele Schiff obţinute în baza hidrazinobenzotiazolului au compoziţie, structură şi proprietăţi 
diferite. Proprietăţile chimice şi fizico-chimice ale produşilor de condensare a aldehidelor aromatice cu  
2-hidrazinobenzotiazol pot exista în două forme tautomere cu următoarea structură: 

 
R1: -NH2 , R2: -H; R1: -H , R2: -OCH3 sau R1: -OH , R2: -H 

Fig.1. Tautomeria bazelor Schiff. 
 
Aceşti compuşi deţin atomi donori care pot forma cu ionul central legături chimice, fiind bi- sau tridentaţi. 
Chelaţii liganzilor tridentaţi sunt diferiţi în proprietăţile lor magnetice şi stereochimice. 
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Bazele Schiff 2–benzotiazolilhidrazona-2-hidroxibenzaldehidei (H2La) şi 2-benzotiazolilhidrazona-2-
aminobenzaldehidei (HLb) cu Cu(II) formează compuşii coordinativi în raport 1:2 în compusul [CuL2

b] (5) şi 
1: 1 în cazul compuşilor coordinativi: [Cu(HLa)Cl(H2O)] · H2O (1),[Cu2La

2] · 2H2O (2), [Cu(HLa)Br] · 3H2O (3), 
[Cu(HLb)Cl(H2O)] · Cl (4) şi [Cu(HLb)Br(H2O)] · Br (6) [12]. Compuşii 1,3-6 au structura monomerică, iar 
compusul 2 este dimer. Coordinarea ligandului cu ionul central are loc prin azot azometinic şi benzotiazolic, 
oxigenul deprotonat al grupei fenolice în complecşii 1-3 formând metalociclu din cinci şi patru atomi. În 
compuşii cordinativi 4,6 atomul central coordinează cu ligand prin azotul azometinic, benzotiazolic şi aminic, 
în compusul 5 atomul central coordinează numai prin azotul azometinic şi benzotiazolic, formând metalociclu 
din cinci şi patru atomi. A fost studiată activitatea antimicrobiană şi antifungică a compuşilor sintetizaţi faţă de 
bacterii gramnegative (E. coli, Pseudomonas aeruginosa serotip IV, Proteus), grampozitive (Staphylococcus 
coagulazo, Streptoccocus β-hemolitici pozitive de tip A şi de tip B) şi fungi (Candida albicans, Penicillium). 
Ligandul H2La are o activitate medie împotriva bacteriilor grampozitive, iar HLb este complet inactiv. Toţi 
compuşii coordinativi ai cuprului(II) sunt biologic mai activi decât liganzii, în special contra bacteriilor gram-
pozitive. Cea mai mare activitate antimicrobiană au manifestat compuşii coordinativi (3), (4) şi (6), datorită 
difuziei mai rapide a compuşilor coordinativi prin membrana celulară. 

În dependenţă de modul de sinteză, anionul şi condiţiile sterice, compuşii coordinativi ai cuprului şi ni-
chelului, obţinuţi la interacţiunea cu 2-benzotiazolilhidrazona-4-metoxibenzaldehidei au diferită compoziţie, 
structură şi proprietăţi magnetice [12]. 

În [4] din clorurile de Cu(II), Co(II), Ni(II) şi Zn(II) au fost sintetizaţi compuşi coordinativi cu formula 
generală [M2L2Cl2], unde HL sunt baze Schiff obţinute la condensarea 2-hidrazinobenzotiazolului cu salicil-
idenacetona (HSAB) şi cu salicilidenacetofenona (HSPB). Din datele termogravimetrice, magnetochimice 
ale spectroscopiei IR şi ale spectrelor electronice autorii au presupus că în toţi compuşii coordinativi ligandul 
coordinează cu atom central prin azotul azometinic, sulf şi oxigenul fenolic, a patra poziţie fiind ocupată de 
ionul de clor. A fost presupusă următoarea structură: 

 
M = Co (II), Ni (II), Cu (II), Zn (II), 

X = -CH3 sau -C6H5. 
 
Compuşii coordinativi ai Cr(III), Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II) în baza 2-(2’- hidroxi-3’-metoxifenil)-

4-bromo-6-metilbenzotiazolului pot fi utilizaţi în procesul de fermentare. Experimentul a arătat că cei mai 
activi compuşi coordinativi în fermentare sunt ai Co(II), Cu(II) şi Fe(III) [14].  

În urma analizei cu raze X [15] a fost stabilită structura compusului coordinativ al clorurii de nichel cu 
produsul de condensare a 2- hidrozinobenzotiazolului şi hidroxiacetonei (Fig.2). S-a demonstrat că poliedrul 
coordinativ prezintă un octaedru distorsionat. Atomul central coordinează cu ligandul tridentat prin azot 
benzotiazolic, azot azometinic şi oxigenul grupei OH, formând două metalocicluri penta atomice. În sfera 
exterioară a compusului complex sunt doi ioni de clor şi trei molecule de apă. 

Tot aceşti autori au sintetizat şi au studiat compuşii complecşi ai Co(II), Cu(II), Zn(II) cu produsul con-
densării hidrozinobenzotiazolului şi hidroxiacetonei. Din datele spectroscopiei IR, analizei magnetochi-
mice şi a spectrelor electronice s-a stabilit că, analog cu complexul nichelului, coordinează prin acelaşi set de 
atomi. A fost studiată activitatea antituberculoasă a acestor compuşi complecşi şi a ligandului necordinat. 
Toţi compuşii coordinativi manifestă activitate antituberculoasă care este de 8 ori mai mare decât cea a 
Streptomicinei. 
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Fig.2. Structura [Ni(LH)2]Cl2 · 3H2O. 

 
O serie de compuşi coordinativi ai Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) şi Zn(II) cu 2 - [(4,6-dimetil-benzotiazol-2-il)-

hidrazonometil] - 6-metoxi-fenol = (DBYHMP) a fost studiată în [16]. DBYHMP acţionează ca ligand tri-
dentat în toţi compuşii coordinativi. Din datele analizei elementale, spectrelor IR şi a datelor magnetochimice 
s-a constatat că compuşii coordinativi ai Fe(II), Co(II), Ni(II) stoichiometric sunt 1 : 2, au structură octaedrică, 
iar compuşii coordinativi ai Cu(II) şi Zn(II) coordinează 1 : 1 ( metal: ligand), structura lor este tetraedrică. 
Baza Schiff şi compuşii coordinativi au fost testaţi la activitatea antimicrobiană impotriva Escherishia coli, 
Salmonella typhi, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, Erwinia, Xanthomonas. Compusul coordinativ al 
nichelului a demonstrat o bună activitate antibacteriană împotriva Escherishia coli şi Salmonella typhi, iar al 
cuprului a arătat o activitate maximă contra Bacillus subtilis. Compusul coordinativ al Zn (II) de asemenea are 
o bună activitate antibacteriană împotriva Staphylococcus aureus, Erwinia şi Xanthomonas. Compuşii coordi-
nativi ai Zn şi Ni au arătat o activitate similară împotriva Xanthomonas. A fost studiată şi activitatea antifungică 
împotriva Aspergillus niger, Fusarium moneliforme, Penicillium chrysogenum şi Aspergillus flavus. Grysofulvin 
a fost utilizat ca un medicament de referinţă. Compuşii testaţi au aratat o activitate antifungică moderată. 

Compuşii coordinativi ai Co(II), Ni(II), Cu(II) şi Zn (II) cu baza Schiff obţinută la interacţiunea 2-hidroxi-3-
formilhinolinei cu 2-hidrazinobenzotiazol. A fost stabilit că toţi compuşii coordinativi au structură octaedrică, 
raport stoechiometric de 1:1 şi au următoarea structură [17]: 

 
Toţi compuşii coordinativi sunt neelectroliţi. Ligandul şi compuşii coordinativi au fost testaţi la activitatea 

antimicrobiană împotrivă E.coli şi Paseudomonos aeruginosa şi la activitatea antifungică împotriva Aspergillus 
niger şi Cladosporium. Compusul coordinativ al Cu(II) a arătat o activitate antimicrobiană şi antifungică 
înaltă. Cu ajutorul spectroscopiei electronice de absorbţie compuşii coordinativi sintetizaţi au fost testaţi  
la legarea lor cu ADN în sistem E.coli-ADN. S-a stabilit că cea mai bună legătură cu ADN au compuşii 
coordinativi ai Ni(II) şi Cu(II). 

În [18] prin metoda templată au fost obţinuţi compuşii coordinativi ai Cu(II) şi Ni(II) în baza 2-hidrazino-
benzotiazolului cu acetilacetona. Datele magnetochimice, analizei elementale, spectrelor electronice şi a IR 
au arătat că în compuşii coordinativi în baza sărurilor de Cu(II) atomul central coordinează cu azotul azo-
metinic format la condensarea 2-hidrazinobenzotiazolului cu acetilacetona. În cazul compusului coordinativ 
în baza acetatului de cupru se formează un dimer, iar în cazul clorurii de cupru(II) se formează un monomer. 
Tipul de coordonare a acestui compus depinde numai de raportul stoichiometric Ni : (hidrH) : (alilH) în 
raport de 1 : 1 : 1 în complexul (a) şi în raport de 1 : 2 : 1 în complexul (b) (Fig.3).  
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a      b 
Fig.3. Structura presupusă pentru [Ni(alil)(hidrH)(H2O)Cl] (a) şi [Ni(alil)(hidrH)2]Cl (b). 

 
În [19] au fost obţinuţi compuşi coordinativi ai Cu(II) şi Mn(II) cu 2-benzotiazol-2-il-hidrazonometil)-6-

metoxifenolului. La recristalizarea compuşilor sentetizaţi au fost obţinute monocristale. Analiza cu raze X a 
stabilit că compusul coordinativ al Cu(II) este binuclear, sferele de coordinare a ionilor de cupru sunt foarte 
diferite (Fig.4a). Primul ion de Cu(II) coordinează cu azot azometinic şi benzotiazolic, în funcţie de punte 
coordinează şi ioni de clor şi oxigen fenolic, formând geometrie tetragonală distorsionată. În timp ce al doilea 
ion de Cu(II) formează un octaedru distorsionat: CuO4Cl2. Poziţii ecuatoriale sunt ocupate de atomii de oxigen 
din grupa OH şi un atom de oxigen al metoxi-grupei împreună cu un atom μ-clorură şi un alt anion de clor 
ocupă poziţia ecuatorială.  

a b 
Fig.4. Structura compuşilor coordinativi [Cu2L(μ-Cl)Cl(CH3OH)2]+ (a) şi [Mn2L3]+ (b). 

 
Compusul complex al Mn(II) este la fel binuclear (Fig.4b), dar diferă de compusul coordinativ al Cu(II). 

Doi atomi de Mn sunt legaţi în funcţie de punte prin oxigeni fenolici de la doi liganzi formând un patrulater 
distorsionat. Poliedrul coordinativ în jurul atomilor Mn(1) şi Mn(2) poate fi descris MnN2O4 şi MnN4O2 cu 
un aranjament antiprismatic trigonal. Aşa tip de coordinare se întâlneşte mult mai rar. 

O serie de compuşi coordinativi de Cu(II), Ni(II), Co(II) şi Zn(II) cu bază Schiff în baza 2-hidrazinobenzo-
tiazolului cu acidul 2-formilfenoxiacetic a fost studiata în [20]. Potrivit datelor analizei elementale, conducti-
bilităţii electrice, a spectroscopiei IR, a datelor magnetochimice şi termogravimetrice, compuşii coordinativi 
sunt monomerici, au structura octaedrică şi sunt neelectroliţi. Prin metoda gel-electroforeză au fost studiate 
interacţiuni între ligandul liber şi compuşii coordinativi cu ADN. Tehnica funcţionează pe migrarea ADN-ului 
sub influenţa potenţialului electric. Studiile de electroforeză în gel a ligandului liber sau a compuşilor coordi-
nativi au arătat că nu există nici clivaj semnificativ de ADN. Prin spectroscopie UV-VIS a fost studiată legarea 
complecşilor la ADN, păstrând concentraţia constantă a complexului şi variind concentraţia soluţiei de ADN. 
Cea mai mare constantă de legare cu ADN are compusul coordinativ al cuprului, care este egală cu 4,3 ·104. 

În [21] autorii  au studiat compuşii coodinativi ai Cu(II), Ni(II) cu 2-(cinamil)-4-bromo-6-metil benzotia-
zolilhidrazona. Conform datelor privind spectrele IR, termogravimetrice şi potrivit analizei elementale, com-
puşii coordinativi sunt monomeri, ligandul este bidentat şi coordinează cu atomul central prin azot azometinic 
şi azot benzotiazolic. 

În [22] a fost efectuată sinteza a trei liganzi: 2- (2-hidroxi-5-cloro acetofenil) - benzotiazolil hidrazonă (L1), 
2- (2-hidroxi- 3-iodo- 4-metil- 5-cloro acetofenil) benzotiazolil hidrazonă (L2), 2- (2-hidroxi-3-iodo-5-cloro 
acetofenil) benzotiazolil hidrazonă (L3) şi a opt noi compuşi complecşi cu polipiridină şi fenantrolină ai Mn(II), 
Fe(II), Co(II) şi Zn(II) cu aceşti liganzi cu formula generală [M (bpy) 2L] Cl2 (1-4) şi [M (fen) 2L] Cl2 [5-8]. 
Din datele analizei termogravimetrice, spectroscopiei IR şi 1H, RMN, a spectrelor electronice de absorbţie s-a 
stabilit că liganzii studiaţi sunt bidentaţi şi coordinează cu atom central prin azot azometinic şi oxigen fenolic. 
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Fig.5. Structura complexului 
[Cu3(tmat)6(H2O)6](ClO4)6·4H2O. 

Au fost studiaţi trei compuşi complecşi ai Cu(II) cu formulele generale: [Cu (HLa) (Lc) Br] (1), [CuLaLc] 
(2) şi [CuLbLc] Na (3), unde HLa = 2-benzotiazolilhidrazona 4-dimetilaminobenzaldehidei, H2Lb= hidrazona 
2-benzotiazolil-2-hidroxibenzaldehidei şi HLc = N,N-dimetilhidrazona 2-hidroxi-1-formilnaftalenului [23]. 
Complecşii au fost caracterizaţi prin analiză elementală, termogravimetrică, a spectrelor IR, electronice şi RES. 
Ligandul HLa bidentat şi electroneutru coordinează cu atom central prin setul de atomi N,N, în formă tauto-
meră I în complexul (1) şi monobazic bidentat coordinează prin setul de atomi N,N, în formă tautomeră II 
din complexul (2). Ligandul H2Lb acţionează ca tridentat, prin setul de atomi N,N,O, în formă tautomeră II în 
complexul (3). În toţi complecşii, HLc coordinează cu ligand bidentat monobazic prin setul de atomi donori 
N,O. Atomul central este pentacoordinat în complecşii (1) şi (3) şi tetracoordinat în complexul (2). Toţi com-
puşii coordinativi şi liganzii au fost testaţi la activitate antifungică şi antimicrobiană. Compuşii coordinativi 1 
şi 3 au cea mai mare activitate antifungică si antimicrobiană. 

Autorii [24] au studiat compusul coordinativ al Cu(II) cu 2-tiofenaldehida-2-benzotiazolilhidrazona (TBTH) 
în soluţie. A fost propusă o metodă de extracţie spectrofotometrică sensibilă şi selectivă pentru determinarea 
unor cantităţi mici de cupru. Metoda se bazează pe formarea unui complex de cupru TBTH, care poate fi extras 
în benzen cu soluţia tampon de acetat cu pH = 5,1. Extractul este stabil timp de cel puţin 2 ore. Coeficientul 
molar de absorbţie a compusului complex este 4,4·104 l mol-1cm-1. A fost stabilit că în sistemul format dupa 
legea lui Beer se extrag 12 µg de cupru în 10 ml de benzene. 

În [25] au fost studiaţi compuşi coordinativi ai Co(II), Ni(II), Cu(II) şi Zn(II) cu 5-chloro-, 5-bromo- şi  
5-metil-2-thiofenaldehid-2-benzotiazolilhidrazona (CTBH, BTBH şi MTBH). Aceşti compuşi complecşi sunt 
insolubili în apă, dar sunt foarte solubili în solvenţi organici benzen, chloroform şi metilizobutilcetonă. Com-
puşii coordinativi ai zincului sunt mai puţin solubili în benzen. Compuşii sintitezaţi au fost studiaţi spectro-
fotometric în soluţie de benzen şi s-a stabilit că compuşii coordinativi ai Co(II) au un foarte mare coeficient 
molar de extincţie şi pot fi utilizaţi în chimia analitică. Compuşii coordinativi ai Cu(II) se formează în raport 
1:2 metal ligand, maximul de absorbţie a complecşilor este la 430 nm, ei pot fi extraşi cantitativ cu benzen în 
diapozon larg de pH (de la slab acid până la bazic), coeficientul molar de absorbţie este egal cu 4-5 l mol-1cm-1. 
Prin aceeaşi metodă a fost studiat în soluţie compusul complex al fierului cu 2-acetilpiridin-2-benzotiazolil-
hidrazonă (APBH) [26]. S-a stabilit că compusul complex se formează în raport metal ligand 1:3 insolubil  
în apă, poate fi extras în benzen la pH de la 3,5-10,8, maximumul absorbţiei a complexului este la 418 nm, 
coeficientul molar de absorbţie este egal cu 4,54·104 l mol-1cm-1. 

În ultimul timp creşte interesul faţă de compuşii complecşi în baza 4-amino-1,2,4-triazolului şi derevaţii 
lui care manifestă proprietăţi magnetice [27].  

Autorii [27] au studiat 5 compuşi complecşi noi: [Ag2(tmat)2(MeCN)2](PF6)2 (1), [Ag2(tmat)4](PF6)2 (2), 
[Ag2(tmat)4](CF3SO3)2 (3), [Cu3(tmat)6(H2O)6](ClO4)6·4H2O (4) şi [Cu4(OH)2(OAc)6(tmat)2]·2H2O (5), obţinuţi 
la interacţiunea sărurilor de argint şi cuprului cu (E)-(tiofen-2-il)-N-(4H-1,2,4-triazol-4-il)metaniminei (tmat). 

În compusul coordinativ 1 atomul central coordinează cu ligandul în formă Y şi cu o moleculă de aceto-
nitril. Asemănător coordinează atomul central şi în compuşii 2 şi 3, numai că acetonitrilul este înlocuit cu 
tmat. 

Analiza cu raze X a complexului 4 a arătat că este un compus 
coordinativ trinuclear liniar atomul central Cu2 în poziţie ecuatorială 
coordinează cu 4 atomi de azot triazolic ai ligandului, iar poziţiile 
axiale sunt ocupate de atomii de azot triazolic din alte două mole-
cule ale ligandului. Ambii atomi de Cu terminali coordinează cu  
3 atomi de N triazolic de la 3 molecule de ligand şi cu 3 atomi de 
oxigen din apă formând octaedru distorţionat. În sfera externă a 
complexului sunt 6 anioni de perclorat şi 4 molecule de apă (Fig.5). 

Analiza cu raze X a compusului 5 a arătat că este un tetranuclear 
(Fig.6). Fiecare unitate asimetrică în compusul 5 conţine câte 2 atomi 
de Cu care coordinează cu atomii centrali, prin azot triazolic, ai 
ligandului tmat, cu o moleculă de apă şi monodentat coordinează cu 
două grupuri OAc-, în funcţie de punte joacă 2 grupuri de OAc-. 
Atomul central Cu1 formează o bipiramidă trigonală distorsionată, 
iar Cu2 formează o piramidă pătrată alungită distorsionată. 
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Fig.7. Structura [Ag2(μ2-L1)2(CH3CN)2](ClO4)2 (1a), 
[Ag2(μ 1-L1)2(μ 2-L1)2](BF4)2·2H2O (1b) şi  

[Ag2(μ1-L1)2(μ2-L1)2]-(NO3)2 (1c). 

 
Fig.6. Structura complexului [Cu4(OH)2(OAc)6(tmat)2]·2H2O. 

 
În [28] au fost sintetizaţi compuşii coordinativi ai Ag(I) cu baza Schiff, obţinuţi la interacţiunea 4-amino-

1,2,4- triazolului cu aldehida salicilică. La interacţiunea sărurilor de Ag(I) cu baza Schiff în raport 1:1 în 
mediu H2O/CH3CN(1:1) au fost obţinuţi următorii compuşi complecşi: [Ag2(μ2-L1)2(CH3CN)2](ClO4)2 (1a), 

[Ag2(μ 1-L1)2(μ 2-L1)2](BF4)2·2H2O (1b) şi [Ag2(μ1-L1)2 

(μ2-L1)2]-(NO3)2 (1c). Compuşii complecşi obţinuţi,  
în dependenţă de sinteză, anion şi condiţii sterice, au 
diferită componenţă, structură şi proprietăţi magnetice. 
Analiza cu raze X a arătat că toţi compuşii complecşi 
sunt binucleari, grupa OH din fragmentul fenolic nu 
participă la coordinare (Fig.7). Compusul 1a este dimer, 
fiecare atom de Ag(I) coordinează cu doi atomi de azot 
triazolic şi cu un atom de azot din acetonitril, formând 
un metalociclu din 6 atomi {Ag2N4}. Structura este 
practic planară. A fost comparată structura compusului 
coordinativ 1a cu structura compuşilor coordinativi 1b 
şi 1c în care ionii centrali în loc de acetonitril coordi-
nează cu o moleculă de ligand; structura lor tot este 
practic planară (Fig.7). 

Asemănător Ag(I) coordinează şi cu 1-(1,2,4-triazol-
4-iliminometil)-2-naftol [29]. 

În continuarea cercetării acestei clase de compuşi 
coordinativi autorii [30] au sintetizat compuşi coordi-
nativi ai zincului şi ai cobaltului în baza 4-amino-1,2,4- 
triazolului şi aldehidei salicilice. Analiza spectrelor  
IR a arătat ca în complecşii [Zn(L)2(SCN)2] (1) şi 
[Co2(L)5(SCN)4] ·H2O (2) grupele (C=N) şi OH nu par-
ticipă în procesul de coordinare cu ion central. Aceste 
concluzii au fost confirmate prin analiza cu raze X. 
Poliedrul coordinativ al primului compus complex pre-
zintă un tetraedru deformat. Atomul central coordinează 
cu 2 grupe diferite ale tiocianatului şi cu 2 atomi de azot 
de la 2 molecule de 4-salicilidenamino-1,2,4-triazola 
(Fig.8a). Compusul [Co2(L)5(SCN)4]·H2O este un com-
pus binuclear, poliedrul coordinativ prezintă un octaedru 
deformat, în care funcţia de punte o îndeplinesc atomii 
de azot din triazol; poziţii ecuatoriale sunt ocupate de 
atomii de azot ai triazolului monodentat şi atomul de 
azot al tiocionatului (Fig.8b). Ambii compuşi coordina-
tivi au ligături puternice de hidrogen. 
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 a b 
Fig.8. Structura complecşilor [Zn(L)2(SCN)2] (a) şi [Co2(L)5(SCN)4]·H2O (b). 

 
De asemenea, a fost studiat compusul coordinativ al Zn(II) în baza N-1-(3-piridin)etileden-4H-1,2,4-

triazol-4-aminei [31]. Analiza cu raze X a aratat că ionul central coordinează cu 2 atomi de azot piridinic, în 
poziţii apicale sunt atomii de azot triazolic şi coordinează cu 2 atomi de oxigen din apă, formând un octaedru 
deformat. În sfera internă sunt 2 atomi de perclorat (Fig.9).  

 
Fig.9. O parte a structurii cristaline a {[Zn(C9H9N5)2(H2O)2](ClO4)2}n. 

 
Autorii [32] au sintetizat compuşii coordinativi ai Cu(II) şi Zn(II) cu bazele Schiff, obţinute la interacţiunea 

derivaţilor N-substituit-3-formil-4-hidroxyquinolin-2-(1H)-one. La recristalizarea acestor compuşi coordina-
tivi din soluţia binară DMSO/DMSO- MeOH au fost obţinute monocristale, a căror structură este prezentată 
în Fig.10 a,b. 

a       b 
Fig.10. Structura cristalină a: Cu(II) cu 3-((E)-(4H-1,2,4-triazol-4-ylimino)methyl)-4-hydroxy-1- 

methylquinolin-2(1H)-one (a); Zn(II) cu 3-((E)-(4H-1,2,4-triazol-4-ylimino)methyl)- 
4-hydroxy-1-methylquinolin-2(1H)-one (b). 

 
Din Figura 10 (a) se vede că ionul central se află în centrul inversiei şi formează un octaedru coordinativ 

distorsionat. În plan ecuatorial ionul central coordinează cu 2 atomi de oxigen fenolic simetric echivalenţi şi 
cu 2 atomi de azot azometinici. Poziţii axiale ocupă 2 molecule de DMSO. Datele spectroscopiei IR şi analiza 
elementală au dovedit că compusul complex în stare solidă conţine apă de cristalizare, dar a fost înlocuită cu 
molecule de DMSO în timpul recristalizării. Cum şi se aştepta, sistemul hinolinic este planar. 
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În structura compusului coordinativ al zincului ionul central se află în centrul inversiei, dar octaedrul 
coordinativ nu este distirsionat ca în cazul compusului coordinativ al Cu. Poziţii axiale ocupă 2 molecule de 
metanol care au înlocuit 2 molecule de apă de cristalizare în timpul recristalizării. În poziţii ecuatoriale ionul 
central, ca şi în cazul compusului coordinativ al cuprului, coordinează cu 2 atomi de oxigen fenolici simetric 
echivalenţi şi cu 2 atomi de azot azometinici. 

Toţi liganzii şi compuşii complecşi au fost testaţi la activitatea antifungică faţă de Candida albicans, com-
puşii complecşi ai Zn(II) cu N-substituit-3-formil-4-hidroxyquinolin-2-(1H)-one au aratat o activitate mai 
mare decât liganzii respectivi. Compuşii coordinativi ai Cu(II) cu N-substituit-3-formil-4-hidroxyquinolin-2-
(1H)-one au arătat o activitate în descreştere faţă de ligandul respectiv. Această descreştere în activitate poate 
fi legată de solubilitatea mică a compuşilor coordinativi în suspenzia de testare la concentraţii mari. Deşi nici-
unul din liganzii sau compuşii coordinativi ai acestora nu a arătat activitate comparabilă cu Amfotericina B, 
ei totuşi au arătat activitate antifungică la concentraţii scăzute rezonabile şi pot fi prezentaţi ca o alternativă 
în terapie pentru Candidoză.  

Testarea acestor liganzi şi compuşi complecşi la activitatea antimicrobiană a arătat că ei nu manifestă 
activitate. 

În [33] au fost studiaţi 4 noi compuşi coordinativi: {[Cu(μ-OH)(μ-ClPhtrz)] [(H2O)(BF4)]}n (1), {[Cu(μ-
OH)(μ-BrPhtrz)][(H2O)(BF4)]}n (2), {[Cu(μ-OH)(μ-ClPhtrz)(H2O)] (NO3)}n (3) şi {[Cu(μ-OH)(μ-BrPhtrz) 
(H2O)](NO3)}n (4), unde ClPhtrz=N-[(E)-(4-clorfenil)metiliden]-4H-1,2,4-triazol-4-amină; BrPhtrz = N-[(E)-
(4-bromfenil)metiliden]-4H-1,2,4-triazol-4-amină. Cu ajutoul analizei cu raze X au fost descifrate structurile 
compuşilor coordinativi obţinuţi. Structurile complecşilor izostructurali 1-4 sunt formate din cationi polimerici 
[Cu(μ-OH)(μ-XPhtrz)]+ (Fig.11 a,b). Structura polimerică este formată din 2 atomi Cu1 şi Cu2-simetrici care 
sunt legaţi în funcţie de punte cu azoţi triazolici ai ligandului şi cu atom de hidroxid. În cazul compuşilor 1 şi 2 
în poziţii axiale atomul central Cu1 coordinează cu 2 anioni BF4

-, iar Cu2 coordinează cu 2 molecule de apă. 
În compuşii 3 şi 4 în poziţii axiale ambii atomi centrali coordinează cu 2 molecule de apă. Compuşii coordi-
nativi au structura bipiramidei tetragonale distorsionate. Potrivit datelor magnetochimice, toţi compuşii 
coordinativi au proprietăţi antiferomagnetice. 

Autorii [34] au studiat compuşii coordinativi ai Cu(II) cu baza Schiff ClPhtrz şi 4,4’ bipiridil. Cu ajutorul 
analizei cu raze X a fost stabilit că ligandul coordinează cu atomul central cu azot triazolic în cazul compuşi-
lor coordinativi [Cu(4; 4’-bipi)(ClPhtrz)2(H2O)2](An)2·2CH3CN, (An = ClO4- (1), BF4-(2) ). Poliedrul coordi-
nativ prezintă un octaedru alungit. 

 a   b 
Fig.11. Structura compuşilor coordinativi {[Cu(μ-OH)(μ-ClPhtrz)] [(H2O)(BF4)]}n,{[Cu(μ-OH)(μ-BrPhtrz)] 

[(H2O)(BF4)]}n (a);{[Cu(μ-OH)(μ-ClPhtrz)(H2O)] (NO3)}n, {[Cu(μ-OH)(μ-BrPhtrz)(H2O)](NO3)}n (b). 
  
Compuşii coordinativi ai bazelor Schiff obţinuţi în baza aminoacizilor sunt deosebit de activi în biologie. 

Recent, au fost raportate studii privind astfel de complecşi metalici ai bazelor Schiff [35-37]. 
În [38] autorii au obţinut 5 compuşi coordinativi ai Cu (II) cu baza Schiff 6-amino-2-[(2-hidroxibenzilidene) 

amino]hexanoate}, 3 mononucleari {[Cu(rslysH)·(H2O)2]·2H2O·ClO4 (1); [Cu(rslysH)Cl] (2); [Cu(slysH) 
(H2O)Cl] (3) şi 2 binucleari {[Cu2(rslysH)2(CH3OH)2]·(H2O)2(NO3)2 (4); [Cu2(slysH)2(NO3)2]·(H2O)3 (5) 
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rslys and slys = 6-amino-2-[(2-hydroxybenzylidene)amino]hexanoate}. Aceşti compuşi complecşi au fost 
obtinuţi prin Schema 1. După 12 ore de reacţie şi prin evaporare lentă au fost obţinute monocristale de cu-
loare albastră (compusul 1), albastră-închis (compusul 2) şi verde-închis (compuşii 3-5). Cu ajutorul analizei 
cu raze X au fost depistate structurile compuşilor coordinativi obţinuţi. În compusul 1 atomul central coordi-
nează cu ligand tridentat prin atomi de azot azometinic, oxigen fenolic, oxigen carboxilic şi cu 2 molecule de 
apă formând o piramidă pătrată uşor distorsionată (Fig.12 a). Grupa -NH2 terminală este deprotonată; sarcina 
complexului este echilibrată de ion de perclorat. Complexul 2 este electroneutru. Atomul central este legat  
de [O2N] atomi din baza Schiff formând structura plan pătrată (Fig.12 b). Structura complexului 3 diferă de 
compusul complex 2, atomul central în poziţia axială coordinează cu oxigen din apă formând o piramidă 
patrată distorsionată (Fig.12 c). 

 

 
Schema 1. Sinteza compuşilor complecşi 1-5. 

 
Compusul 4 este compus racemic. Atomul central coordinează cu ligand tridentat prin setul de atomi 

donori [O2N]. În funcţie de punte este oxigenul fenolic. În poziţii axiale coordinează cu moleculele de metanol 
formând o piramidă pătrată distorsionată (Fig.13 a). 

În compusul 5 atomii centrali de cupru coordinează cu baza Schiff tridentată formând o piramidă uşor 
deformată. În funcţie de punte este oxigenul fenolic. Spre deosebire de compusul 4, în acest complex poziţia 
axială este ocupată de nitrat anionul (Fig.13 b). 

 
Fig.12. Structura cristalină a compuşilor coordinativi {[Cu(rslysH)·(H2O)2]·2H2O·ClO4 (a),  

[Cu(rslysH)Cl] (b) şi [Cu(slysH)(H2O)Cl] (c). 
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Fig.15. Structura cristalină  

a compusului complex 
[Zn2(rslysH)2(m-OAc)2]. 

 
Fig.13. Structura cristalină a {[Cu2(rslysH)2(CH3OH)2]·(H2O)2(NO3)2 (a); [Cu2(slysH)2(NO3)2]·(H2O)3 (b). 

 
Autorii [39-41] au studiat 2 complecşi chirali şi un complex fluorescent racemic cu Zn {[Zn2(slysH)2Cl2] 

(CH3OH)2(H2O)3 (1), [Zn2(slysH)2(NO3)2](H2O)3 (2), [Zn2(rslysH)2(m-OAc)2] (3)} unde slys = 6-amino-2-
{(2-hydroxybenzylidene)amino}hexanoate]. Aceşti compuşi au fost caracterizati prin difracţie cu raze X şi 
prin diverse analize spectroscopice. Structurile compuşilor 1 şi 2 au 2 atomi centrali de zinc. În funcţie de 
punte sunt atomii de oxigen din grupa fenolică şi o clorură sau nitrat ion în poziţia axială, formând cu ligandul 
tridentat o piramidă patrată distorsionată (Fig.14 a,b).  

a           b 
Fig.14. Structura cristalină a compuşilor complecşi [Zn2(slysH)2Cl2](CH3OH)2(H2O)3 (a),  

[Zn2(slysH)2(NO3)2](H2O)3 (b). 
  
Compusul 3 diferă structural în funcţie de punte a grupurilor de acetat; structura cristalografică este pira-

midă pătrată extrem distorsionată (Fig.15). Aceşti compuşi (1-3) sunt fluorescenţi, fie sub formă solidă sau 
dizolvată, în condiţii neutre şi apoase (pH = 7,4; 0,01 M tampon HEPES, H2O-MeOH = 9 : 1), randamentele 
cuantice sunt ФF = 0,17 (1), 0,21 (2) (λex = 352 nm, λem = 452 nm), ФF = 0,16 (3) (λex = 354 nm, λem = 452 nm). 
Complexul 1 a fost testat ca sensor în apă la pH-ul fiziologic cu o varietate de halogenuri, carbonaţi, acetaţi 

şi anioni de fosfat. Acest compus complex a fost găsit ca un sensor cu o 
fluorescentă foarte selectivă pentru anorganic pirofosfat (PPi). Fluorometric 
şi colorimetric a fost stabilit că compusul 1 este selectiv pentru ionii de 
fosfat în acest mod: PPi ≥ ATP> ADP (ATP- adenozin trifosfate, ADP-
adenozin difosfat). Toate aceste specii de zinc au domonstrat că pot avea o 
fluorescenţă foarte selectivă pentru Cu2 + prin deplasarea directă a 2 ioni de 
zinc în mediu apos la pH fiziologic. Cu toate acestea, compuşii 1 şi 2 cu 
punte de fenolat au arătat o mai bună selectivitate faţă de Cu2 + peste ioni 
competitivi, Ni2 + şi Co2 + decât compusul 3. 

În [42] a fost studiat compusul coordinativ al Mn(III) cu [N-(2-hidroxi- 
1-naftiliden)lisin]. Din datele magnetochimice, privind spectrele IR, spectrele 
RMN şi din analiza termogravimetrică a fost stabilit că compusul coordina-
tiv este paramagnetic, are structura octaedrică, conţine în structura sa apă de 
cristalizare. Compusul coordinativ a fost testat la activitatea antimicrobiană 
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împotriva Staphylococcus aureus (RSKK-07035), Shigella dysenteria type 7 (NCTC 9363), Listeia monocyto-
genes 4b (ATCC 19115), Escherichia coli (ATCC 1230), Salmonella typhi H (NCTC901.8394), Staphylo-
coocus epidermis sp., Brucella abortus (RSKK-03026), Micrococcus luteus., Bacillus cereus., Pseudomonas 
putida şi la activitatea antifungică împotriva Candida albicans (Y-1200-NIH). El a arătat o activitate antimi-
crobiană şi antifungică foarte bună, care poate fi comparată cu preparatele utilizate în medicină. 

Autorii [43] au descris structura cristalină a compusului coordinativ al Fe(III) cu N-saliciliden-lisina. 
Atomul central coordinează cu 2 molecule de ligand prin azot iminic, oxigen carboxilic şi oxigen fenolic 
(Fig.16). A fost calculată constanta de legare a compusului coordinativ cu AND, care este egală cu 3,0(±0,8) · 
104 g/M-1, şi determinate maximurile de absorbţie a compusului coordinativ (λmax/nm (ε/M-1 cm-1) 483(2200), 
412(2100)). 

 
Fig.16. Structura cristalină [Fe(sal-lysH)2](PF6) · 6H2O. 

 
În [44] a fost obţinut compusul complex al Cu(II) cu baza Schiff în baza aldehidei salicilice şi ε-acetyl-L-

lisinei. Compusul coordinativ este bine solubil în apă, metanol şi etanol. Din datele spectrelor de absorbţie, 
analizei elementale şi a spectrelor REP autorii au presupus că atomul central coordinează cu baza Schiff prin 
oxigen fenolic, azot iminic şi oxigen carboxilic, al patrulea loc ocupă o moleculă de apă şi în poziţie axială –
2 molecule de apă.  

Concluzii  
Bazele Schiff care conţin hidrazinobenzotiazol, 4-aminotriazol şi lizină, descrise în literatura de speciali-

tate, pot forma compuşi coordinativi cu diferite structuri. Liganzii şi compuşii coordinativi studiaţi în acest 
articol manifestă activitate antitumorală, antibacterială, antituberculoasă, antiinflamatoare. Compuşii coordi-
nativi ai cuprului cu aceşti liganzi manifestă activitate antitumorală şi antimicrobiană sporită, în comparaţie 
cu bazele Schiff corespunzătoare. 
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