Evocare

Mostenirea profesorului Gheorghe Spacu —

directii de cercetare la Institutul de Chimie
»Coriolan Dragulescu”*

Otilia Costisor**

Profesorul Gheorghe Spacu a fost inte-
meietorul scolii de chimie anorganica la Universi-
tatea romaneasca ,,Regele Ferdinand” din Clu;.
Desi nu a desfasurat o activitate profesionald la
Timisoara, fard domnia-sa, drumul chimiei in
Timisoara nu ar fi fost cel (de acum) parcurs in
ultimii 70 de ani. A fost prezent prin discipolii sai,
care i-au purtat stiinta, conduita, filosofia si, pana
la urma, aplecarea spre binele natiunii.

Cu adanc respect si recunostintd voi ardta pe
scurt mostenirea profesorului Gheorghe Spacu la
Institutul de Chimie ,,Coriolan Dragulescu” din
Timisoara (ICT).

Inceputul invatimantului si cercetirii in
domeniul chimiei la Timisoara este legat de
prezenta profesorilor Ilie Murgulescu si Coriolan
Dragulescu — ilustri elevi ai profesorului
Gheorghe Spacu. Profesorul Ilie Murgulescu si-a
elaborat teza de doctorat (Cu — tiosulfat) sub con-
ducerea profesorului Gheorghe Spacu. in 1934
ocupd prin concurs postul de conferentiar la Poli-
tehnica din Timisoara, iar in anul 1945 devine
profesor si apoi rectorul acestei institutii. Profeso-
rul Coriolan Dragulescu — cu doctorat in chimie
fizica la profesorul Dan Radulescu — isi continua
activitatea didactica si de cercetare in laboratoa-
rele profesorului Gheorghe Spacu. Cei doi
studenti si apoi colaboratori ai profesorului Spacu
se reintdlnesc la Politehnica din Timisoara in
1940, odata cu refugiul Universitatii din Cluj.
Impreuna au militat pentru infiintarea Facultitii
de Chimie Industriala, infaptuita in 1948 si apoi, a
Bazei de cercetdri din Timisoara a Academiei
Romaéne, in cadrul careia a luat fiinta Sectia de

Fig. 1. Profesorul Gheorghe Spacu

chimie Tn anul 1951. Dar studiile in domeniul chi-
miei anorganice incep odatd cu infiintarea prime-
lor laboratoare de cercetare ale Academiei Ro-
mane in jurul Catedrei de chimie anorganica si
analiticd a nou infiintatei facultati.

Bazat pe programul de cercetare specific,
Laboratorul de chimie anorganica (LCA) al Aca-
demiei Romane a rdmas ca unitate administrativa
bine conturata pana in prezent, si-a pastrat identi-
tatea indiferent de schimbarile suferite de
forul/institutia careia ii era subordonat. Astdzi,
Laboratorul de chimie anorganica este unitate de
cercetare a Institutului de Chimie ,,Coriolan
Dragulescu”.

*Alocutiune sustinutd la simpozionul ,, Gheorghe Spacu — 140 de ani de la nastere” (13 decembrie 2023, Aula

Academiei Romdne)

**Dr., directorul Institutului de Chimie ,, Coriolan Dragulescu”
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Fig. 2. In vizitd la Laboratorul de chimie anorganica:
acad. Illie Murgulescu, dr. Tuliu Simonescu, seful La-
boratorului de chimie anorganica, acad. Coriolan
Dragulescu si dr. Radu Vilceanu, secretar stiintific

Programul de cercetare al Laboratorului —
indisolubil legat de personalitatea acad. Coriolan
Dragulescu — era guvernat de interesul acestuia
pentru valorificarea resurselor naturale din tara, in
special ale celor din Banat (vezi minele de la
Ciudanovita). Astfel studiile efectuate erau orien-
tate catre:

— chimia in solutie a unor metale rare si disper-
se, cu precadere, chimia bismutului, beriliului si
uraniului;

— stabilitatea In solutie a combinatiilor com-
plexe ale unor metale rare si disperse cu liganzi de
chelare;

— elaborarea unor noi metode de determinare
cantitativa prin metode fizico-chimice (spectrofo-
tometricd si entalpimetricd) a unor ioni metalici
(Ga, In, Sc, Y, La, Ta, Au, Zr, Hf etc.);

— izolarea unor elemente rare si disperse, cum
sunt Sc, Y, La, Ta din ocurente regionale;

— prelucrarea serpentinelor din Banat, a dolo-
mitelor si a minereului beril;

— recuperarea unor metale rare din haldele
unor mine.

Cercetarile in aceste domenii erau realizate in
cadrul programelor de doctorat conduse de profe-
sorul Coriolan Dragulescu, doctoranzii fiind pro-
fesorii si cercetatorii de mai tarziu. Studiile efec-
tuate au constituit fundamentul colectivelor cu
profil stiintific bine conturat in cadrul Laboratoru-
lui de chimie anorganica, dupa cum urmeaza:

Colectivul de radiochimie, constituit ca uni-

140 tate nucleara, efectua studii privind:

— compozitia si structura unor compusi ai ura-
niului si bismutului;

— mecanismele reactiilor de hidroliza, com-
plexare, formare de saruri bazice studiate prin
cinetica proceselor de schimb izotopic;

— echilibrele chimice in reactii de hidroliza-
complexare ale uraniului si bismutului studiate
prin metode fizico-chimice ca potentiometria,
polarografia, voltametria ciclica, electroforeza;

— compusii coordinativi ai Fe(Il)/Fe(Ill),
UIv)/uav), Mo(VI)/Mo(V) cu liganzi aminopo-
licarboxilici si polifosforici ca modele pentru
fixarea azotului molecular de catre enzime ce
contin Mo si Fe.

in anii in care cercetarea aplicativa era prio-
ritard s-au elaborat tehnologii si s-au obtinut —
ca microproductie sub forma de reactivi chimic
puri — saruri de uraniu si saruri de mangan recu-
perate din diferite halde.

Odatd cu dezvoltarea industriei chimice, in
cadrul Laboratorului s-au format doud colective
cu profil predominant tehnologic: cel al oxizilor
metalici si cel de tehnologie anorganica.

Primul dintre acestea, colectivul de compusi
oxidici cuprindea proiecte de cercetare ce vizau
obtinerea de oxizi cu proprietdti specifice unor
domenii de utilizare precise, cum sunt industria
farmaceutica, a maselor plastice si cauciucului,
emailuri etc. Studiile s-au finalizat prin elaborarea
de tehnologii specifice, brevetate si aplicate in
industrie. Totusi, datorita interesului si dedicarii
cercetatorilor, studiile cu caracter fundamental nu
au fost neglijate. Astfel s-au elaborat noud teze de
doctorat si s-au publicat lucrari stiintifice In re-
viste importante la acea vreme, privind:

— relatia compozitie-structurd-culoare, cu
scopul de a explica mecanismul de dezvoltare a
culorii;

— metode numerice de rezolvare a amestecu-
rilor pentru pigmenti heteromorfi;

— evolutia parametrilor retelelor cristaline oxi-
dice prin substitutii cationice izo- si heterovalente
urmarita prin spectroscopia de difractie de raze X;

— echilibrul fazal si mecanisme de reactie in
sisteme MeO-SiO,, (Me : Mg, Zn) capabile sa
dezvolte proprietati pigmentare si de fluorescenta
cu emisii in domeniile verde si rosu ale spectrului.

In prezent, colectivul — adaptat interesului
stiintific — abordeaza teme privind sisteme cu



proprietati optice si magnetice speciale de tip:
matrici amorfe, matrici anorganice de silice,
matrici hibride organice-anorganice, materiale
compozite monolitice sau straturi subtiri pe baza
de oxizi de fier si oxizi ai altor metale
tranzitionale utilizdnd surse de energie
neconventionale (ex. ultrasunete).

Cel de al doilea colectiv cu profil tehnologic
avea ca obiectiv elaborarea sau optimizarea teh-
nologiilor de obtinere a carbonatilor si oxidului de
magneziu si a carbonatului de calciu cu proprietati
adecvate utilizarii lor in prelucrarea maselor plas-
tice si cauciucului, industria farmaceutica, a
nutrientilor pentru animale, materialelor plastice,
de lacuri si vopsele, cosmetica si electronica. Teh-
nologiile respectau criteriile de valorificare
ecologicd a materiilor prime indigene: dolomite,
serpentinit, apa de mare. Si in acest caz, tehnolo-
giile elaborate au fost brevetate si aplicate la com-
binatele chimice din tara. In acest colectiv s-au
elaborat cinci teze de doctorat, dintre care doua in
domeniul chimiei fizice referitoare la cresterea
cristalelor de calcit.

Colectivul de chimie coordinativa abordeaza
in principal studiul compusilor in stare solida.
S-au obtinut noi combinatii complexe ale metale-
lor tranzitionale cu liganzi de tip complexonic,
acizi diaminosuccinic, oxalic, carminic, citric etc.
S-au sintetizat combinatii complexe, utilizand ca
liganzi produse farmaceutice, cum sunt cele din
clasa pirazolonelor, avand ca scop obtinerea de
informatii privind mecanismului de actiune, in
special cea antipiretica.

In cadrul unui program de cooperare stabilit
intre Consiliul National pentru Stiinta si Tehnolo-
gie din Romania si National Science Foundation
SUA a fost abordata tema cu titlul ,,Cercetari in
domeniul chimiei bioanorganice”, in cadrul careia
s-au sintetizat peste 60 de combinatii complexe
ale unor metale platinice cu aminoacizi, compusi
cu potentiald actiune anticancer. Competentele
castigate s-au reflectat in indeplinirea contractului
de cercetare cu caracter aplicativ Tehnologia de
obtinere a compusului cis-diclorodiaminoplatina
(cis-DDP ), medicament anticancer cunoscut, cu
activitate antitumorala specifica. Pe baza a doua
brevete de inventie, medicamentul ,,Romcis” s-a
fabricat in tard, avand ca substanta activa cis-DDP
sintetizatd ca microproductie in laboratoarele
acestui colectiv.

Fig. 3. Colectivul de chimie coordinativa implicat in
realizarea contractului Tehnologia de obtinere a com-
pusului cis-diclorodiaminoplatina.

Jos: Dr. Ana Maurer, dr. Septimia Policec, randul
de sus dr. Otilia Costisor, dr. Maria Mracec
si as. Mariana Halmagean

Studiul comparativ al produsului de import
cis-DDP si al produsului roméanesc ,, Romcis”
efectuat la Institutul Oncologic ,,Prof. Chiricuta”
din Cluj-Napoca pe tumori sarcom 180 (soareci
Swiss), carcinom Lewis (soareci C57Black/6) si
carcinosarcom Walker (una dintre cele mai sensi-
bile tumori la acest citostatic) au aratat ,,efect
paralel cu exceptia sarcomului 180 unde
actiunea Romcis a fost superioara”.

Studiul compusilor coordinativi cu activitate
potential biologica (antimicrobiand, citostatica,
antimicotica) s-a dezvoltat in cadrul proiectului
Combinatii complexe ale unor elemente 3d cu
liganzi de tip baze Mannich. S-a sintetizat o serie
de liganzi polidentati, simetrici fata de o punte —
piperazina sau etilendiamina — si in care substratul
este reprezentat de compusi cu activitate farmaco-
logicd recunoscutd: antipirina, salicilimina, acid
barbituric si veronal. S-au obtinut compusi coor-
dinativi mono- si dinucleari cu nuclee izolate, s-a
rezolvat structura lor si s-au determinat
proprietatile spectrale, magnetice si biologice.
Obtinerea liganzilor si a combinatiilor complexe,
cu caracterizarea primara efectuata in scopul atri-
buirii structurii, s-a publicat in reviste din tara.
Pentru toti liganzii, studii de modelare moleculara
si de densitate de sarcind pe atomi au sustinut
informatiile obtinute pe aceste cdi indirecte
privind structura. Ulterior, odatd cu accesul la
aparatura corespunzatoare prin colaborarile cu
laboratoare prestigioase din straindtate, s-a rezol-
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vat structura unora dintre compusii pe care am
avut norocul si stiinta de a le obtine sub forma de
cristale adecvate analizei cristalografice. In ceea
ce priveste activitatea biologicd a combinatiilor,
este de remarcat activitatea antitumorala semnifi-
cativa a unor compusi ai nichelului (II) si cobal-
tului(Il), actiunea inhibitorie asupra bacteriilor
Gram-pozitive si Gram-negative in vitro a com-
pusilor de cobalt(Il) si cupru(Il) cu liganzi pira-
zolonici.

Studiile efectuate in acest domeniu sunt
cuprinse In trei teze de doctorat si publicate in
reviste prestigioase din strdinatate.

Proiectul de cercetare Combinatii complexe
polinucleare — marcat de personalitatea acad.
Maria Brezeanu, si domnia-sa studenta a profeso-
rului Gheorghe Spacu la Universitatea din
Bucuresti — extinde cercetarea combinatiilor com-
plexe dinucleare cu nuclee izolate la studiului
compusilor cu legaturd metal-metal si a oxalatilor
complecsi. S-a studiat sistemul V(V) — Sn(I) cu
formarea legaturii metal-metal. S-a pus 1in
evidentd existenta speciilor complexe de vana-
diu(IlT), contindand anionul triclorostaniu(Il) ca
ligand in solutii clorhidrice concentrate si s-au
izolat speciile oxovanadium(IV) cu acelasi ligand.
S-a demonstrat activitatea catalitica a acestor spe-
cii In reactia de descompunere a apei oxigenate si
in cea de autoxidare a aldehidelor alifatice cu sta-
bilizarea peroxoacizilor corespunzatori. Obtinerea
peroxoacizilor pe aceasta cale, precum si stabilita-
tea lor, a prezentat interes pentru uzina de
detergenti din Timisoara, peroxo compusii fiind
utilizati ca agenti de indlbire.

Combinatiile complexe homo- si heteronu-
cleare ale unor ioni 3d continand ca ligand anio-
nul oxalat si 2,2-dipiridil sau o-fenantrolina ca si
coliganzi au constituit o altd tema dezvoltata in
cadrul aceluiasi proiect. Analiza cristalografica a
aratat natura discretd dinucleard pentru unii
compusi sau aranjarea In retele bi- sau tridimen-
sionale, pentru altii. S-a demonstrat capacitatea
oxalatilor complecsi de a fixa reversibil oxigenul
si de a functiona drept catalizatori in procesul de
autoxidare a aldehidelor alifatice inferioare la aci-
zii corespunzatori. Aceste combinatii au constituit
obiectul unor brevete de inventie aplicate in fabri-
carea unor esteri cu proprietati de arome sintetice.

O alta directie de cercetare abordata in Labo-
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combinatii polinucleare capabile sd se asocieze in
sisteme extinse cristalin lichide cu proprietéti
magnetice speciale, electro-optice sau care sa pre-
zinte relevanta pentru sistemele biologice.
Nucleul complex al metalomesogenului — deter-
minat de carctecteisticile elctronice ale metalului,
de geometria adecvata — era gandit ca fiind format
in jurul ionilor oxovanadium(IV), nichel(Il) sau
cupru(Il). Lucrérile au condus la o noud directie
de studiu, si anume la rolul ionului metalic in sin-
teza ligandului — efectul template. Au rezultat
cateva publicatii, inclusiv o monografie care a fost
remarcata de Editura Whiley si plasatd pe locul 13
al best-sellerelor din anul 2006. In ceea ce
priveste ligandul, bazele Schiff ofera posibilitatea
de a controla alinierea si orientarea compusilor
coordinativi in mezofaza lor. In plus, combinatiile
complexe care le contin pot genera materiale
mesogene cu structuri neconventionale si
proprietdti suplimentare, iar atasarea de lanturi
alchil sau nuclee aromate alchil substituite de
diferite dimensiuni ofera posibilitatea obtinerii
celui mai eficient mesogen. Pentru o serie de
combinatii complexe di- si polinucleare ale ioni-
lor zinc(II), zinc(IT)-lantan(III), fer(Il), cupru(Il),
cobalt(Il) si lantan(IIl) cu liganzi de tip baze
Schiff s-a pus in evidenta fluorescenta, iar pentru
cei de cadmiu(II) — polimeri de coordinare — capa-
citatea de a adsorbi poluantii de natura organica.

Livrarea la tintd a compusilor cu efecte tera-
nostice este, de asemenea, o tema in atentia cerce-
tatorilor LCA. Se remarca in acest sens lucrarea
care are ca obiectiv livrarea unui agent biologic
activ — cum este tris-piridilzinc(II) — la tinta prin
atasarea lui la o nanoparticula de aur. Valabilitatea
procedeului — validata prin sinteza sistemului cu
doud unitati complexe ancorate pe particula de
aur, asa-numita, generatie 2 — Incurajeaza aborda-
rea studiilor similare pentru compusii de platina.

In cadrul unui proiect care are ca obiectiv
obtinerea de combinatii complexe cu aplicatii in
medicind se studiaza:

— Sinteza de combinatii complexe in care ionul
metalic, zinc (IT) sau cupru (II), este purtatorul de
agent medicamentos, de exemplu, quercetina sau
zaharina, ca ligand. Se demonstreaza ca natura si
dimensiunea substituentilor (numiti intercalanti)
la liganzii neutri, cum sunt 1,10 — fenantrolina sau
2,2’ — dipiridilul, aflati in sfera de coordinare a



aceluiasi ion metalic, determina crearea unor
structuri amfifile care controleazd solubilitatea,
activitatea antimicrobiana, insecticida sau de inhi-
barea unor enzime din tesuturile tumorale.

Obtinerea de material functional pe baza de
combinatii complexe ale metalelor din blocul d cu
proprietati mesogene. Proprietatile mesogene ale
acestor compusi permit controlul si manipularea
structurii moleculare la nivelul cristalin, oferind
nanoscopic. In astfel de cazuri s-a demonstrat ci
natura si dimensiunea intercalantului permite
functionarea materialului ca:

* senzor — un exemplu este oferit de electrodul
hibrid nanostructurat compus din nanotuburi de
carbon si metalomesogen pe bazd de zinc(Il) care
a aratat o foarte buna sensibilitate si o limitd de
detectie joasa a acidului uric prin tehnica de
amperometrie multi-puls (MPA);

* sistem cu emisie de lumina polarizata; de
exemplu, unele combinatii complexe mesogene
ale Zn(II), Cu(l), Pt(II).

%

Prin toata activitatea sa, Institutul de Chimie
,Coriolan Dragulescu” este recunoscator acad.
Gheorghe Spacu si discipolilor sai carora li se
datoreaza demararea si stabilirea directiilor de
cercetare in domeniul chimiei anorganice. Progra-
mul actual de cercetare al institutului are la baza
mostenirea stiintifica a distinsilor Tnaintasi.
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