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Summary
Dioximates of nickel (III) with pyridine and its derivates:
magnetic and catalytic properties

The combinations of nickel(Ill) with composition [Ni(Diox),L,]X-nHX and
[Ni(Diox),PyL]X-nHX (L - derivates of pyridine, Diox - monoanione of a-dioxime, x — CI, Br)
were obtained. Their magnetic properties and catalytic action in some reactions were studied.

Rezumat

S-au obtinut compusi ai nichelului(Ill) cu componenta [Ni(Diox),L,]X-nHX si
[Ni(Diox),PyL]X-nHX (L — derivatii piridinei, Diox — monoanion de a-dioxima, X — Cl, Br). S-
au studiat proprietatile lor magnetice si actiunea catalitica in unele reactii.

In seria Fe, Co, Ni se observi tendinta de micsorare a gradului de oxidare superior de la
Fe spre Ni. Necatand la aceea ca 1n conditii obisnuite pentru nichel e cunoscuta doar starea de
oxidare +2, chimia acestui element nu este chiar atat de simpld. Din compusii cu gradul de
oxidare inferior (-1,0,+1) cea mai numeroasa clasd o prezintd compusii Ni(0), ca de exemplu,
Ni(CO)4, NiLy(CO)sx, NiL4, unde L este ligand acid, K4[Ni(CN)4], K4[Ni(C=CH)4] si altii.
Compusi ai nichelului cu gradele de oxidare -1 si +1 se intdlnesc mai rar, de exemplu, anionul
[Nio(CO)s]” si respectiv complexul nestabil K4[Niy(CN)g]. In seriile izoelectronice Ni(I), Co(0),
Cu(IT) chimia nichelului (1) este mai aproape de chimia Co(0). In majoritatea cazurilor compusii
nichelului(1) au structurd tetragonala sau trigonala.

Starile de oxidare +3 si +4 ale nichelului pot fi stabile doar la existenta unei coordonari
deosebite. La interactiunea metalului cu liganzii are loc redistribuirea sarcinilor. Dacd metalul se
afla in stare de oxidare superioara apoi ligandul trebuie sa posede densitate electronica Tnalta si
una sau mai multe sarcini negative. In acest caz sarcina se deplaseazi de la ligand spre metal,
insd acest proces nu trebuie sd aiba un caracter nelimitat, ceea ce ar putea duce la oxidarea
ligandului. Cu alte cuvinte, electronegativitatea ligandului trebuie sa fie inaltd. Ca rezultat se
formeaza legaturi o trainice intre metal si ligand. De aici devine clar de ce majoritatea
complecsilor Ni(III) si Ni(IV) in sfera de coordinatie primard contin in calitate de donori de
electroni atomi de N, O, F.

Sunt cunoscuti putini compusi ai Ni(Ill), dar proprietitile unora din ei
(3Ba0O-Ni10,:9M005-12H,0, Na(K)NilOgnH,0O, K;NiFs) au fost destul de bine studiate. La
oxidarea unor complecsi ai Ni(Il) se formeaza complecsi ai Ni(IIl). Asa, la oxidarea cu oxigen a
[Ni(Diars),Cl,] intr-un curent de ioni de clorurd se obtine [Ni(Diars),CL;]Cl. La interactiunea
unor compusi de tipul Ni(R3P),X, (X = Cl, Br) cu CINO si BrNO se formeaza compusii
Ni(R3P),Xj3, care au un electron necuplat.

In calitate de stabilizatori a gradelor de oxidare superioare ale nichelului (+3 si +4) sunt
cunoscuti astfel de liganzi ca oximele. Insi metodele descrise in literaturd [1, 2] permit de a
obtine un numar limitat de compusi ai Ni(IIl) cu oximele. De exemplu, la oxidarea cu brom a
Ni(HDf), se formeaza doar o singura substanta Ni(HDf),Br (HDf- anion de a - benzildioxima).

Oxidarea, insa, a dioximatilor de nichel(II) in prezenta aminelor heterociclice duce la
formarea unei clase numeroase de compusi complecsi, deoarece rolul liganzilor axiali Tn acest
caz 1l indeplinesc bazele Lewis (piridina si derivatii ei), care pot varia. Acesti complecsi au
componenta [Ni(Diox),L,]X-nHX si [Ni(Diox),PyL]X-nHX si structurd octaedricd (L — derivatii
piridinei, Diox — monoanion de a-dioxima, x — CI sau Br) [3, 4].
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Valorile momentelor magnetice a acestor compusi (1,73 — 1,83 M.B.) sunt caracteristice
pentru ionul Ni** (d") in cdmp octaedric si vorbesc despre aceea cd acest ion in complecsii

studiati se afld in stare cu spin minim. Ionul d’ in cdmp octaedric poate avea configuratia N gez

sau t{ e, (fig.1).

2¢g7g
Fig.1 Stirile cu spin maxim si spin minim pentru ionul d’ in cdmp cristalin octaedric

Energia diferitor stari se calculeaza de la valoarea energiei configuratiei initiale, adica da
la energia ionului introdus intr-un invelis sferic cu sarcina egald cu suma sarcinilor liganzilor.
Aceasta energie este egald cu suma valorilor (-2/5A¢) pentru fiecare electron t,, (+3/5A0) pentru
fiecare electron e, si C pentru fiecare cuplu electronic care se afld pe o orbitald (tab.1)

Tabelul 1. Energia stérilor cu spin maxim si minim (configuratia d’

i?ggrg;l;ig;a Numadrul € necuplati Taria campului ESCC
e 3 slab ~4/5 A + 2C
tggeg 1 puternic -9/5 Ag + 3C
-A+C

Aici Ay este energia de scindare in camp cristalin octaedric; C — energia medie de cuplare pentru
jonul dat. Cu cit e mai puternic cAmpul cristalin din jurul ionului d’ cu atit ¢ mai mare
probabilitatea cd electronii acestui ion vor nimeri pe orbitalele mai stabile to,.

Din reprezentarea graficd a dependentei energiei de stabilizare in camp cristalin (ESCC)
de tdria campului (fig.2) se observa cd panta dreptei In cAdmp puternic este mai mare decat in
camp slab.

Fig.2 Variatia ESCC in functie de taria campului (configuratia d”)
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La intersectia celor doud drepte efectele cAmpului liganzilor si a repulsiei interelectronice
sunt egale (Ag = C).

Necatand la aceea ca paramagnetismul dioximatilor de nichel(Ill) se supune legii lui
Curie - Weiss [5], totusi existd o oarecare dependentd de temperaturd a momentelor magnetice
(tab.2), care nu poate fi descrisa doar cu ajutorul constantei lui Weiss. E posibil ca temperaturile
inalte contribuie la schimbarea cu locul a liganzilor sferei interne si externe.

Tabelul 2. Dependenta de temperatura a momentului magnetic al complexului
[Ni(DH),(4-COOC;Hs-Py),|Br-2HBr.

T, °K XMIO6, cm’/mol | 1/ M, mol/cm’ Ler, MB
274 1680,21 595,16 1,92
253 1780,17 561,74 1,90
202 2180,01 458,71 1,89
181 2388.26 418,71 1,86
164 2671,48 374,32 1,87
143 3013,01 331,89 1,86
131 3312,89 301,85 1,86
119 3646,08 274,27 1,86
99 4195.,86 238,33 1,82

Studiul dioximatilor de Ni(III) prin metoda RPE (2<g,,<g«<gyy) da posibilitatea de a
presupune ci electronul necuplat ocupa orbitala d,”, ce se poate realiza in modelul cAmpului
cristalin pentru un octaedru intins [6].

Actiunea catalitica a dioximatilor de nichel(IIl) a fost cercetatd in reactia de formare a
poliuretanilor [7]

R—N=—=C==0 + HO—R ——> R—NH—C —0 —R

|

o}
si in reactia de oxidare a tetralinei [8]. In reactia de formare a poluiretanilor acesti complecsi la
temperaturi joase sunt inhibitori, iar la 50-80° C viteza reactiei creste brusc in comparatie cu
reactia necatalitica (tab.3).

Reiesind din rezultatele obtinute mecanismul catalizei poate fi prezentat astfel. La prima
etapd are loc formarea dioximaturetanilor coordinativi, care la temperaturi joase sunt inerti fata
de sistemul reactant, prin ce se ldmureste viteza mica a reactiei de formare a uretanilor in
conditiile date. La marirea temperaturii are loc descompunerea dioximaturetanului si
redistribuirea sarcinilor la atomii sistemului, din care cauza hidrogenul planului ecuatorial al
carcasului dioximatic trece la alcool.

Tabelul 3. Constantele de viteza a reactiei dintre 4,4’-difenilmetandiizocianat si
polidietilenglicoladipinat n prezenta unor dioximati ai Ni(III)

K-10%, I/mol's

Dioximatii de Ni(III) 20°C 1 50°C | R0°C
Fara catalizator 60 240 720
[Ni(HDf),Py,]CI-2HCI 36 540 | 4352

[Ni(HDf),(3-CH3-Py),JCI2HCI | 27 | 250 | 1810
[Ni(HD),(4-CH3-Py),JCI2HCI | 18 | 341 | 2415

Prin urmare atomii de oxigen ai grupei oxime cu surplus de densitate electronica
coordoneaza azotul 4,4’-difenilmetandiizocianatului. Restructurarea de mai departe in complexul

320



intermediar duce la formarea nodului polimeric. La etapa finala se formeaza produsele reactiei
de tipul metalopolimerilor, in lantul molecular al carora sunt incluse moleculele
nicheldioximaturetanilor.

Asadar, a-dioximatii de nichel(IIl) pot fi considerati catalizatori principial noi 1n reactia
de formare a poliuretanilor, deoarece ei raméan in polimer nu in stare libera, ci legata — de tipul
metalopolimerilor.

In reactia de oxidare a tetralinei RH in prezenta dioximatilor de nichel viteza oxidarii s-a
5 _ -4
calculat dupa formula Wy = 5,55:10" (Crpoy + Crirco + Cron)s unde Crooys Crrcos Cron

respectiv sunt concentratiile hidroperoxidului tetralinei, tetralonului — 1 si tetralolului — 1:
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In tabelul 4 sunt prezentate vitezele reactiei de oxidare a tetralinei la inceputul reactiei si
la sfarsitul ei in prezenta unor dimetilglioximati ai nichelului (I1I)

Tabelul 4. Viteza oxidarii tetralinei in prezenta dimetilglioximatilor de nichel (III)

5

Dimetilglioximatii de nichel (III) — ﬁal‘;’ 0107, mol/ I'Sﬁnalé
[Ni(HD),Py,]Br-2.5HBr 10,97 247
[Ni(HD),(3-CHs-Py),|Br-2.5HBr 3,48 1,90
[Ni(HD),(4-CH;-Py),|Br-2.5HBr 3,40 3,48
[Ni(HD),(3-COOC,Hs-Py),|Br-2HBr 13,05 2,46
[Ni(HD),(4-COOC,Hs-Py),|Br-2HBr 2,70 2,50
[Ni(HD),(3-CON(C,H;),-Py),]Br-3HBr 11,57 4,10
[Ni(HD),(3-CONH,-Py),]Br-2HBr 2,82 1,60
[Ni(HD),(3-CHO-Py),]Br-2HBr 3,98 1,54
[Ni(HD),(4-CHO-Py),]Br-2HBr 2,96 2,40
Fara catalizator 0,13 -

In prezenta dioximatilor de nichel(IIl) are loc descompunerea activa

a ROOH, iar

initierea radicalilor liberi poate decurge conform schemelor:

RH+0,+RH - 2R" +H,0,,

[ Ni(Diox),L1Br + ROOH — RO, + HBr +[Ni(Diox),L]",
[Ni(Diox), L]1Br + ROOH — [Ni(Diox), - ROOH|Br + L,
[Ni(Diox), - ROOH] — [ Ni(Diox),OH]+ RO",
[Ni(Diox),OH]+ ROOH — [Ni(Diox),]+ H,0 + RO;,
[Ni(Diox),]+ ROOH — [Ni(Diox),OH]+ RO".

Cu totul in alt mod se comporta fata de hidroperoxidul tetralinei complexul [Ni(DH);], in
prezenta caruia are loc cea mai mare acumulare a ROOH (13.65-10 mol/l), chiar mai mare
decat in cazul oxidarii nacatalitice a tetralinei. Probabil, bis-(dimetilglioximato)-nichel(Il) nu
reactioneaza cu ROOH, iar generarea radicalilor liberi are loc in alt mod — pe calea activarii
oxigenului molecular:
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[Ni(DH),]+ O, — [Ni(DH),]°" - 05",
[Ni(DH),1°" -O?” + RH — [Ni(DH), ]+ HO; + R".

Structura planara a complexului si lipsa liganzilor axiali, probabil, este una din cauzele
activitatii slabe a [Ni(DH),] in procesul oxidarii tetralinei. in acest caz gradul de oxidare a
nichelului nu se schimba si nu se formeaza produsele interactiunii dintre [Ni(DH);] s1t ROOH,
care ar putea duce la prelungirea lantului, generand radicali noi tot mai activi.

Pe baza datelor obtinute s-a propus mecanismul probabil de oxidare a tetralinei in
prezenta dioximatilor de nichel(Ill). Din schema propusa reiese ca catalizatorii participa in toate
actele elementare a procesului radical-inlantuit. La aceasta etapele de limitare sunt:

[Ni(DH), L,1Br + ROOH <> [Ni(DH),L,Br....ROOH si
RO: +[Ni(DH),L,] < [ROO - Ni(DH), L,].
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COMPUSII COMPLECSI AI PLATINEI CU ACTIVITATE ANTITUMORALA
M. Anton, L. Chistruga
Catedra Chimie Generala USMF "Nicolae Testemitanu"

Summary
Complex platinum compounds with anti-tumor activity
A synthesis of existing literature about the structure and proprieties of platinum
compounds as well as their action on the nucleic acids.
Rezumat
Aceste materiale prezintd o sinteza a literaturii existente privind structura si proprietatile
compusilor platinei, precum si mecanismul lor de actiune asupra acizilor nucleici.

Substantele medicamentoase eficace in neoplasmele umane §i experimentale au, in
general, proprietati chelatoare sau sunt usor metabolizate cu compusi cu astfel de proprietati.
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