ARGUMENTAREA
directiei stiintifice dezvoltate de prof. M.Revenco in aspect fundamental

Cercetarile sunt consacrate studierii proceselor de activizare a agentilor chimici prin coordinare
pentru sinteza materialelor noi, cu aplicari in calitate de substante biologic active, catalizatori, reactivi
analitici si magneti moleculari.

Formarea combinatiilor coordinative este un proces, care este insotit de o perturbare a structurii
electronice atét a ionului generator de compus coordinativ, cét si a agentului de coordinare numit ligand. In
urma contopirii acestor doi sau mai multi protagonisti, rezultd un nou sistem electronic comun, care poate
manifesta proprietati noi. La etapa initiala de dezvoltare a chimiei coordinative studiul acestor schimbari a
fost axat pe ionul de metal, care a conditionat clasificarea chimiei coordinative ca si un compartiment al
chimiei anorganice. Dezvoltarea ulterioara a teoriei coordinative a atras atentia si la urmarile fenomenului de
coordinare asupra proprietatilor altui protagonist — ligandului.  Pentru ca in calitate de liganzi speciile de
provenientd organica sunt mai numeroase si mai diverse, tratarea chimiei coordinative ca si o ramura a
chimiei anorganice are un caracter ambiguu. Efectele spectaculoase ale coordinarii asupra unor Specii
coordinate a trezit interes si la studierea urmadrilor acestor efecte asupra proprietatilor liganzilor.
Coordinarea unui atom sau a unui set de atomi din molecula organica are la inceput un efect local, care se
manifesteazd in primul rnd in apropierea atomului donor. In functie de structurd electronica acest efect se
transmite pe diferite cdi prin Intregul sistem electronic si poate cauza aparitia altor centre vulnerabile, care
pot initia transformari noi care nu erau observate pentru precursori. Formarea unui anumit compus este
rezultatul satisfacerii echilibrate a tuturor cerintelor termodinamice si cinetice din sistem. Concomitent in
procesul de formare a combinatiilor coordinative, apar Specii de o reactivitate sporita, pregtite pentru
participare la formarea unor noi succesiuni de atomi si legaturi chimice. La aceasta etapa chimistul poate
redirectiona reactia de la mersul ei firesc, indreptand-o intr-un alt sens. Pentru aceasta operatorul stabileste
apriori legitatile de evoluare a sistemului si ajunge in posesia unor metode fiabile pentru a interveni la
momentul potrivit cu schimbari constiente, care pot dirija reactia in alta directie, favorizand formarea
produsului dorit. Astfel se creeaza conditii cand procesul de activizare a liganzilor serveste pentru initierea
unor reactii, care in codifii obisnuite nu pot fi realizate si pot fi folosite pentru sinteza materialelor noi.

In cercetarile efectuate a fost studiat in acest aspect fragmentul tiosemicarbazidic HoN(1)-N(2)H-
C(3)(=S)-N(4)H,. La inceputul cercetarilor erau cunoscute trei tipuri de transformari ale acestui fragment:

» Condensarea prin intermediul grupei HyN(1) cu derivati carbonilici cu formarea
tiosemicarbazonelor;

» Ciclizarea cu a-dicetonele si formarea compusilor heterociclici;

» Tioalchilarea cu halogenuri de alchil.

Cercetarile efectuate au Tmbogatit chimia tiosemicarbazdei cu noi tipuri de transformari si au
schimbat radical viziunea despre caracterul ,,pseudo-inert” al acesteia. Studiind impactul coordinarii asupra
fiecarui atom din fragmentul tiosemicarbazidic pentru prima datd au fost puse in evidentd, descrise,
realizate si folosite pentru obfinerea unor noi materiale cu proprietati antibacteriene, antineoplastice,
catalizatori, reactivi analitici, magneti moleculari etc.:

» Pentru atomul de azot N(1):



e Reactii redox monoelectronice cu formarea radicalilor anionici si stabilizarea lor in calitate
de liganzi in compusi coordinativi;
e Okxidarea selectiva a radicalilor si formarea produselor de oxidare bielectronica.
» Pentru atomul de azot N(2)
e Amplificarea proprietatilor acide ale grupei N(2)H prin coordinare si prin variatia naturii
substituentului de la atomul marginal de azot N(4).
e Coordinarea intermoleculard a atomului N(2) pentru asamblarea polimerilor catenari.
e Tautomeria amin-iminica pentru tioalchilderivati
» Pentru atomul de sulf:
e Schimbarea modului de coordinare dupa tio-alchilare;
e Dimerizarea oxidativa cu formarea legaturilor disulfurice.
» Pentru atomul de carbon C(3):
e Reactia de desulfurizare totala.
e Reactia de reetirificare si formarea O-alchil derivatilor semicarbazidei
» Pentru atonul de azot N(4)
Aparitia proprietatilor acide la grupa (N(4)H>) si deprotonarea ei dupa coordinare

Reactia de amido-nitrozare;

Reactia de aditie nucleofila si formarea aminalilor simetrici si asimetrici;
= Amplificarea proprietatilor protolitice ale aminalilor sub actiunea coordinarii
(deprotonarea grupei OH)

= Reactia de esterificare;

Reactia de condensare

Reactia de amidare oxidativa

Stabilirea acestor efecte si a cailor de influenta asupra mersului reactiilor au stat la baza asamblarii
unor noi edificii de nuclearitate variabila, cu componentd originald, organizare cristalina si Structuri
neordinare, precum si cu 0 serie de proprietati utile. Rezultatele au fost valorificate prin imbogatirea
cursurilor universitare si contributia la formarea unor alte scoli si directii de cercetare.

Unele idei la lansarea carora autorul a participat la etapa inifiala au fost dezvoltate de alfi coautori si
s-au cristalizat si ramificat mai apoi in directii proprii de cercetare. Reactiile de condensare descrise in 1971
au stat la baza formarii unei alte noi directii de cercetare —Chimia asamblarii sistemelor macrometalociclice
dezvoltate cu succes in Institutul de Chimie al AS M de catre acad. N.V.Garbalau si in Universitatea din
Viena prof. V.Arion. Un aport semnificativ la promovarea cercetarilor in domeniul variabilitatii modului de
coordinare a fragmentului tiosemicarbazidic au adus lucrarile efectuate de prof V.Leovac in Universitatea
din Novi-Sad (Serbia). Ele s-au dovedit a fi fertile si pentru aparitia la etapa curenta a interesului fata de
aceste transformari si in alte universitati din Rusia, Iran, Turcia. Fondarea si dezvoltarea acestei directii,
viabilitatea ei se reflectd in sustinerea a 9 teze de doctor , a tezelor de magistru si licenta , obtinerea a 10
brevete de inventie si certificate de autor, publicarea a 147 articole in reviste prestigioase de peste hotare si
din tard, 4 manuale Indicele de citare al carora este de 227. Rezultatele cercetarilor au fost prezentate,
discutate si aprobate la cele mai inalte manifestari stiintifice de specialitate aduse la cunostinta participantilor
prin rapoarte orale si prin editarea a 187 de rezumate.



