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INTRODUCERE 

 
Cercetarea ştiinŃifică şi obŃinerea unor noi compuşi coordinativi cu o largă aplicabilitate în 

diverse domenii de activitate a constituit principala preocupare în numeroase laboratoare şi instituŃii 
de cercetări chimice. 

Timpul ce s-a scurs a demonstrat pe deplin, că această menŃiune a fost binemeritată.  Bogatul 
material sintetic acumulat în chimia coordinativă este de asemenea domeniul cel mai valoros de 
testare şi afirmare a noilor legităŃi şi a metodelor fizice cele mai performante, inclusiv a metodelor 
spectrale, cât şi a celor magnetochimice. 

Se poate afirma fără nici o reŃinere că practic nu există domeniu în care compuşii de coordinaŃie 
să nu aibă aplicaŃii importante : chimie analitică, medicină, catalizatori în diverse reacŃii chimice, 
vopsirea materialelor textile, optoelectronică, televiziunea în culori etc. 

Acest lucru se datorează diversităŃii nemaipomenite a compuşilor respectivi, care sunt purtători 
ai mai multor proprietăŃi ce rezultă din caracterul variat al atomilor centrali Mn(II), Fe(III), Co(II), 
Ni(II) şi Cu(II) etc., starea lor electronică, natura liganzilor (organici sau anorganici) şi modificarea 
proprietăŃilor acestora în urma coordinării, cât şi a compoziŃiei şi particularităŃilor de structură a 
combinaŃiilor complexe. 

Aceste consideraŃii au determinat pe autorul acestei teze să elaboreze o lucrare, de dimensiuni 
modeste, intitulată „COMPUŞI COORDINATIVI CU LIGANZI ORGANICI ŞI CATIONI AI 
UNOR  METALE TRANZI łIONALE DIN SERIA 3d ” , care se încadrează în domeniul 
compuşilor coordinativi. Lucrarea este structurată în două părŃi principale  expuse în 133 pagini. 

În prima parte s-a realizat scoaterea în evidenŃă pe baza unui material documentar din literatura 
de specialitate privind atomii centrali, liganzii şi compuşii de coordinaŃie, cât şi utilizarea lor. 

Partea  a doua  conŃine studiul şi aplicaŃiile a 20 compuşi noi ai Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) şi 
Cu(II) cu liganzi  proveniŃi de la: 1-(3-brom-2-hidroxi-4metil-fenil)-2-(4–brom-fenilsulfanil)-etanonă 
HL1, 1-(3,5-brom-2-hidroxi-4-metilfenil)-2-naftilsulfanil-etanonă HL2, morfolin-4-carboditioic acid-
2-(3,5-dibrom,-4-metil,2-hidroxi-fenil)-2-oxoetil-ester HL3, morfolin-4-carboditioic acid-2-(3,5-
diiod, 4-metil-2-hidroxifenil)-2-oxoetil-ester HL4 . 

Pentru stabilirea structurii  noiilor compuşi s-au aplicat metode moderne de studiu: analiză 
chimică elementală, termogravimetrie în varianta derivatografică şi determinarea parametrilor cinetici 
a reacŃiilor de descopunere termică prin interpretarea diagramele T, TG şi DTG, spectroscopie de 
absorbŃie în domeniul infraroşu, rezonanŃă electronică de spin (RES), spectroscopie Mössbauer şi 
difracŃie de raze X. 

În ultimul capitol a celei de a doua părŃi a acestei lucrări sunt prezentate utilizările pentru 
determinarea gravimetrică a acestor cationi. 

 
 

PARTEA I – STUDIU DE LITERATURĂ 
 
În prima parte a tezei pe parcursul a două capitole se realizează o sinteză a datelor de literatură 

necesară fundamentării planului experimental şi interpretării datelor obŃinute. 
În primul capitol „Stadiul actual al cercetărilor privind combinaŃiile complexe a metalelor 

tranziŃionale din seria 3d”, se prezintă informaŃii cu caracter fundamental referitoare la sinteza şi 
caracterizarea  unor compuşi coordinativi ai Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) şi Cu(II), utilizaŃi în domenii 
diferite. 

Această prima parte cuprinde capitolele: Cap.I. Atomi centrali şi liganzi iar  Cap. II. Combinatii 
complexe cu liganzi ce conŃin grupări complexabile > C = O şi –O(H) legate de nucleele benzenice şi 
atomii centrali ai Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) şi Cu(II). 

 

 



6 

 

PARTEA A-II-A CONTRIBUł II ORIGINALE 
 

CAP. III - CARACTERIZAREA   REACTANTILOR  UTILIZA łI  ÎN SINTEZA 
NOILOR COMPU ŞI  COORDINATIVI  

 
III.1. Caracterizarea liganzilor 

 
Alegerea liganzilor pentru sinteza complecşilor studiaŃi justifică dorinŃa de a scoate în evidenŃă 

influenŃele reciproce care se exercită între părŃile constituente ale moleculei şi în consecinŃă reactivitatea 
acestor liganzi faŃă de cationii metalelor şi stabilitatea compuşilor de coordinaŃie formaŃi. 

Liganzii utilizaŃi în sinteza compuşilor coordinativi prezentaŃi în această lucrare au fost 
obŃinuŃi şi caracterizaŃi pentru prima dată de către d-nul prof. dr.chim. Al. Caşcaval de la 
Universitatea ,, Al.I.Cuza’’ Iaşi, o parte din ei fiind brevetaŃi  [13] sau utilizaŃi pentru obŃinerea unor 
noi compuşi coordinativi [5, 7, 31]. 

Prezentăm în continuare formulele structurale, (structurile 3D în acord cu alŃi autori  [44 - 
46]), unele caracteristici şi denumirea acestor liganzi: 

 

   

CBr

CH3
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OH
 

 
1-(3-brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2(4-brom-fenil-sulfanil)-etanonă (HL¹) 
 

         

Br

H3C
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O
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1-(3,5 dibrom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2–naftilsulfanil-etanonă(HL2) 
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Morfolin-4–carboditioic acid-2- (3,5-dibrom-4-metil-2-hidroxi-fenil)–2-oxoetil-ester (HL3) 
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Morfolin-4 carboditioic acid-2-(3,5-diiod-4-metil-2-hidroxi-fenil-2-oxoetil-ester  (HL4) 
 

 
III.2 Caracterizarea sărurilor de Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) şi Cu(II) 
 
Pentru sinteza compuşilor de coordinaŃie studiaŃi în această teză de doctorat s-au folosit 

săruri provenite de la firma Merck: MnCl2·4H2O, FeCl3, CoCl2·6H2O, NiCl2·6H2O şi CuCl2·2H2O. 
 

CAP. IV  -  SINTEZA NOILOR COMPU ŞI ŞI DETERMINAREA 
COMPOZI łIEI ELEMENTALE  

 
IV. 1. OBłINEREA NOILOR COMPU ŞI  
 
Compuşii coordinativi ai Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), şi Cu(II),  cu liganzii organici 1-(3-

brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-(4–brom-fenilsulfanil)-etanonă HL1, 1-(3,5-brom-2-hidroxi-4 
metilfenil)-2-naftil-sulfanil-etanonă HL2,  morfolin-4-carboditioic acid-2-(3,5-dibrom-4-metil-2-
hidroxi-fenil)-2-oxoetil-ester HL3, morfolin-4-carboditioic acid-2-(3,5-diiod-4-metil-2-hidroxifenil)-
2-oxoetil-ester HL4 , au fost sintetizaŃi după metodele descrise în literatura de specialitate [49,50]. 

S-au preparat pentru sinteza compuşilor de coordinaŃie prezentaŃi în această lucrare, soluŃii de 
concetraŃie 10-1 M,  MnCl2·6H2O, FeCl2,  CoCl2·6H2O, NiCl2·6H2O, CuCl2⋅2H2O şi liganzii 1-(3-
brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-(4–brom-fenilsulfanil)-etanonă HL1, 1-(3,5-brom-2-hidroxi-4 –metil-
fenil)-2 naftilsulfanil-etanonă HL2,  morfolin-4-carboditioic acid-2-(3,5 dibrom, 4-metil, 2-hidroxi-
fenil)-2-oxoetil-ester HL3, morfolin-4-carboditioic acid-2-(3,5-diiod-4-metil-2-hidroxifenil)-2-oxo-
etil-ester HL4, care vor  fi notaŃi  în continuare cu HL1 – HL4, folosind ca solvent un amestec 1:1 în 
volume de alcool etilic (98%) şi apă  pentru sărurile anorganice şi dimetilformamida pentru liganzii 
organici. 

Sinteza noilor compuşi s-a realizat,  prin amestecarea şi agitarea la temperatura camerei timp 
de 45 de minute a amestecurilor formate din 100 mL a câte una din soluŃiile sărurilor anorganice 
menŃionate mai sus  şi 200 mL soluŃie de HL1-HL4, de concentraŃie 10-1 M, respectiv pentru FeCl3  s-a 
luat 100 mL de soluŃie şi 300 mL soluŃie de HL1-HL4. 

Precipitatele formate ce conŃin noii compuşi de coordinaŃie ai Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) şi 
Cu(II), au fost separate prin filtrare şi spălare cu soluŃie 1:1 (în volume) alcool etilic (98%) şi apă şi 
apoi uscare la temperatura de 1050C până la pondere constantă. Randamentul de reacŃie în condiŃiile 
menŃionate mai sus este de 99.35-99.75%. 

În aceste condiŃii s-au obŃinut următorii compuşi solizi coloraŃi, conform reacŃiilor şi notării 
prescurtate: 

1.MnCl2+2(C15H12O2SBr2)+2H2O→Mn(C15H11O2SBr2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

2. FeCl3+3 (C15H12O2SBr2)→Fe(C15H11O2SBr2)3+3 HCl  (1:3) 

3. CoCl2+2(C15H12O2SBr2)+2H2O→Co(C15H11O2SBr2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

4. NiCl2+ 2(C15H12O2SBr2)+2H2O→Ni(C15H11O2SBr2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

5. CuCl2+2(C15H12O2SBr2)+2H2O→Cu(C15H11O2SBr2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

6. MnCl2+2(C19H14O2SBr2)+2H2O→Mn(C19H13O2SBr2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

7. FeCl3+3(C19H14O2SBr2)→Fe(C19H13O2SBr2)3+3HCl  (1:3) 
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8. CoCl2+2(C19H14O2SBr2 )+2H2O→Co(C19H13O2SBr2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

9. NiCl2+2(C19H14O2SBr2 )+2H2O→Ni(C19H13O2SBr2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

10. CuCl2+2(C19H14O2SBr2 )+2H2O→Cu(C19H13O2SBr2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

11.MnCl2+2(C14H15NO3S2Br2)+2H2O→Mn(C14H14NO3S2Br2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

12.FeCl3+3 (C14H15NO3S2Br2)→Fe(C14H14 NO3S2Br2)3+3 HCl  (1:3) 

13.CoCl2+2(C14H15NO3S2Br2)+2H2O→Co(C14H14NO3S2Br2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

14.NiCl2+2(C14H15NO3S2Br2)+2H2O→Ni(C14H14NO3S2Br2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

15.CuCl2+2(C14H15NO3S2Br2)+2H2O→Cu(C14H14NO3S2Br2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

16.MnCl2+2(C14H15NO3S2I2)+2H2O→Mn(C14H14NO3S2I2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 
17.FeCl3+3 (C14H15NO3S2I2)→Fe(C14H14 NO3S2I2)3+3HCl  (1:3) 

18.CoCl2+2(C14H15NO3S2I2)+2H2O→Co(C14H14NO3S2I2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

19.NiCl2+2(C14H15NO3S2I2)+2H2O→Ni(C14H14 NO3S2I2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

20.CuCl2+2(C14H15NO3S2I2)+2H2O→Cu(C14H14NO3S2I2)2·2H2O+2HCl  (1:2) 

 
Desigur, mecanismele stabilirii acestor echilibre sunt mult mai complicate decat apar in 

reactiile de mai sus [3,51-54]. Fotografiile au fost făcute cu un microscop Optech (Germania), 
folosind zoom  50 sau 100.  S-a folosit o camera video Panasonic, iar captura de imagine s-a facut cu 
un soft  AVER Media EZ Capture. 

 

     
     
                        Fig.IV.1. a) Cristale de              Fig.IV.2 -  Cristale de               Fig.VI. 3 -  Cristale de 
                            (3x50)                 FeL²3 (1x50)                   CoL¹2·2H2O(2x50)    
                         culoarea roz pal                 culoare maro-roşiatic            culoare galben pal 
 
                                   

                  
               Fig.VI. 4 - Cristale de           Fig.VI 5 - Cristale de             Fig.VI.6 - Cristale de 

                    NiL¹2·2H2O (3x100)         CoL²₂·2H₂O(2x100)           CuL²2·2H2O(2x100) 

               culoarea galben               culoarea    bleo                       culoare    roz 
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IV 2. COMPOZI łIA CHIMIC Ă A NOILOR COMPU ŞI  
 

CompoziŃia chimică elementală a compuşilor studiaŃi este prezentată în tabelul IV.2. 
 

Tabel IV.2 
CompoziŃia chimică elementală a compuşilor de coordinaŃie studiaŃi (%) 

 
Compuşii obŃinuŃi sunt insolubili în apă  şi în foarte mulŃi solvenŃi organici (alcool, acetonă, 

eter, DMF, etc) 

 
CAP. V ANALIZA TERMOGRAVIMETRIC Ă ŞI CINETICA 

REACłIILOR DE DESCOMPUNERE TERMIC Ă A COMPUŞILOR DE 
COORDINAłIE STUDIAłI  

 
Compuşii analizaŃi au fost mojaraŃi şi sub formă de pulbere, cu mase de 50 mg, au fost 

introduse într-un creuzet ceramic şi supus încălzirii în atmosferă de aer până la 1000°C. Viteza de 
încălzire a fost de 10°C/min.   

C H N S Br I M Compus 

Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.  Exp. 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

 29,03 29,15 2,09 2,15 - - 5,16 5,05 25,77 - - - 4,43 4,52 

 44,68 44,35 2,94 3,16 - - 6,27 6,39 31,30 - - - 5,38 5,48 

 32,73 32,29 3,11 3,30 2,72 2,81 12,47 12,58 31,06 31,17 - - 31,13 31,21 

 27,85 27,67 2,32 2,16 2,32 2,38 10,60 10,39 - - 41,71 41,78 4,55 4,68 

 28,21 28,34 2,27 2,39 - - 5,01 5,11 50,63 50,75 - - 4,37 4,46 

 47,16 47,30 2,69 2,83 - - 6,62 6,78 48,63 - - - 3,85 3,92 

 33,3 32,4 3,12 3,21 3,01 3,07 12,02 13,01 48,23 31,14 - - 5,77 5,87 

 28,94 28,86 2,41 2,60 2,41 2,50 11,02 11,10 - - 41,68 41,73 3,20 3,31 

 28,93 29,11 2,08 2,19 - - 5,14 5,23 51,37 51,48 - - 4,73 4,84 

 44,30 44,72 2,93 2,81 - - 6,24 6,43 31,12 - - - 5,75 5,89 

 32,92 32,86 3,07 3,19 3,02 3,07 12,07 12,10 31,47 31,58 - - 6,47 6,57 

 27,75 27,69 2,31 2,14 2,31 2,22 10,57 10,68 - - 41,60 41,45 4,68 4,58 

 33,34 33,26 2,30 2,21 - - 6,02 5,91 44,21 44,30 - - 5,33 5,42 

 44,51 44,30 2,92 2,81 - - 6,24 6,37 31,20 - - - 5,73 5.89 

 32,61 32,42 3,10 3,21 2,71 2,60 12,42 12,31 31,02 31,11 - - 5,69 5,75 

 27,76 27,63 2,31 2,20 2,31 2,20 10,57 10,40 - - 41,61 41,75 4,86 4,63 

 40,3 40,12 2,46 2,59 - - 7,16 7,26 35,78 35,59 - - 7,11 7,22 

 44,30 44,21 2,91 2,88 - - 6,22 6,32 31,05 - - - 6,17 6,28 

 32,45 32,28 3,09 3,16 2,70 2,61 12,36 12,43 30,80 - - - 6,13 6,21 

 27,46 27,51 2,61 2,70 2,28 2,34 10,46 10,59 - - 41,49 41,35 5,19 5,26 
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Sensibilitatea înregistratorului a fost fixată la următoarele valori: TG - 500µV; DTG – 2,5 
mV; DTA – 1 mV; T – 500 µV. Ca substanŃă de referinŃă s-a utilizat Al2O3 proaspăt calcinat la 
1200°C.Etalonarea aparatului s-a realizat iniŃial cu CaC2O4 p.a. 

Din reacŃiile de descompunere termică ale complecşilor studiaŃi, se obŃin ca produse finale 
oxizii metalelor respective şi diferiŃi compuşi în stare gazoasă. Ca exemplu prezentăm în continuare 
următoarele reacŃii de descompunere ale ligandului HL1 cu cationii Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) şi 
Cu(II). 

NiL
1

2
. 2H2O NiO + volatile

MnL
1

2
.Mn3O4 + volatile

FeL
1

Fe2O3 + volatile

CoL Co3O4 + volatile 1
2

CuL1 CuO + volatile 
2

2H2O   

3

. 2H2O   

. 2H2O
 

Complecşii cu  atomi centrali Mn(II) 

Termogramele compuşilor de mangan cât şi ale celorlalŃi compuşi prezentaŃi în această 
lucrare au fost înregistrate la un derivatograf Q 1500D fabricat de firma MOM Budapesta. Probele  
pentru analiză în cantitate de 50 mg, au fost introduse într-un creuzet ceramic şi supuse  încălzirii în 
atmosferă de aer de până la 1000°C la o viteza de încălzire  de 10°C/min.  

Ca material de referinŃă a fost folosit Al2O3 proaspăt calcinat la 1200°C, iar etalonarea a fost 
efectuată cu CaC2O4. 

Prezentăm în continuare derivatogramele pentru unii complecşi studiaŃi: 
 

                
  Fig.V.1. - Derivatograma compusului              Fig V.2- Derivatograma compusului 

· 2H2O                                                   
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      Fig.V.3 - Derivatograma compusului       Fig.V.4 - Derivatograma compusului 

· 2H2O                                                  · 2H2O 

 

                                            Fig V.5 - Derivatograma compusului · 2H2O 

În tabelul V.1. se prezintă temperaturile caracteristice etapelor de descompunere termică, 

valorile ordinelor  de reacŃie şi a energiilor de activare  pentru complecşii studiaŃi. 

Tabelul  V.1.  

Temperaturile caracteristice etapelor de descompunere termică, ordinele de reacŃie şi energiile de 

activare pentru complecşii  studiaŃi 

Complexul l ··2H2O  w 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E  (kJ/mol) n 

1 220 300 30,97 1,90 

2 310 580 52,19 0,30 

Complexul m ·2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E  (kJ/mol) n 

1 205 345 160,2 0,70 

2 345 580 210,10 0,90 

Complexul · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E (kJ/mol) n 

1 200 340 22,27 1,72 

2 350 570 53,96 1,14 

Complexul  · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E (kJ/mol) n 

1 190 340 19,43 0,68 
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2 350 580 39,05 1,93 

Complexul  

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E  (kJ/mol) n 

1 180 360 91,94 1,28 

2 360 590 25,74 0,15 

Complexul
   

 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E  (kJ/mol) n 

1 200 350 135,1 0,75 

2 360 545 238,7 0,85 

Complexul  

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E (kJ/mol) n 

1 230 480 18,20 1,02 

2 490 630 68,74 0,52 

Complexul  

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E (kJ/mol) n 

1 150 220 80,04 1,06 

2 230 290 19,37 1,72 

3 300 460 12,42 1,24 

Complexul · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E  (kJ/mol) n 

1 230 290 15,99 1,37 

2 300 500 34,21 1,64 

3 510 600 48,62 1,90 

Complexul · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E  (kJ/mol) n 

1 190 340 127,6 0,84 

2 350 550 226,8 0,9 

Complexul · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E (kJ/mol) n 

1 180 370 26,74 0,73 

2 380 570 115,5 1,62 

Complexul · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E (kJ/mol) n 

1 180 340 28,81 1,78 

2 350 600 22,58 0,59 

Complexul · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E  (kJ/mol) n 

1 220 300 15,67 0,29 

2 310 530 21,92 0,95 

     

Complexul  · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E  (kJ/mol) n 

1 175 196 151,5 0,75 

2 196 510 315,2 0,9 

Complexul · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E (kJ/mol) n 

1 180 370 12,80 1,63 

2 380 570 28,61 0,81 

Complexul · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E (kJ/mol) n 

1 180 350 99,13 0,4 

2 360 520 20,41 1,5 

Complexul · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E  (kJ/mol) n 
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1 190 260 136,0 0,8 

2 270 410 141,4 0,6 

3 420 620 295,0 1,6 

Complexul ·2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E  (kJ/mol) n 

1 165 190 139.2 0.80 

2 195 490 285.4 0.92 

Complexul · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E (kJ/mol) n 

1 180 260 131,0 1,35 

2 270 410 186,7 1,92 

3 420 620 228,3 1,41 

Complexul · 2H2O 

Etapa Ti, 
0C Tf, 

0C E (kJ/mol) n 

1 80 130 152,9 1,54 

2 150 330 241,4 0,67 

3 360 595 561,3 1,84 



14 

 

Concluzii 

 

În cazul complecşilor cu atomi centrali Mn(II), [ ], este cel mai stabil din punct de 
vedere termic(2200C),  necesitând cea mai mare energie de activare de 30,97 kJ/mol (7,40 kcal/mol). 
Formarea Mn3O4 ca produs solid final rezultat din descompunerea complexului [· 2H2O] este în 
acord cu stabilitatea termica a oxizilor de mangan. 

 Referitor la complecşii cu  atomi centrali Fe(III), sunt cei mai stabili din punct de vedere 
termic, ca de exemplu complecşii [ ](2000C) şi [ ] (2300C), ei necesitând energii de activare 
maxime apropiate  de 135,1 kJ/mol ( 32,32 kcal/mol)  şi respectiv  18,20 Kj/mol (4,35 kcal/mol). 

Complecşii de cobalt necesită aproximativ aceleaşi energii maxime de activare: 15,99 kJ/mol 
(38,2 kcal/mol) pentru complexul [ ] şi  127,6 kJ/mol (30,52 kcal/mol) pentru complexul 
[ ]. 

 Dintre complecşii nichelului, cea mai mare energie de activare necesară descompunerii sale, 
15,67 kJ/mol (3,74 kcal/mol), o prezintă complexul . 

Cel mai stabil din punct de vedere termic, în cazul complecşilor pe bază de cupru este 
[ ], necesitând energie de activare apropiată de 13,60 kJ/mol (3,25 kcal/mol). 

 Privitor la valorile ordinelor de reacŃie, acestea se încadrează între 0,30 şi 1,92 la complecşii 
pe bază de mangan, între 0,25 şi 1,27 la cei de fier, între 0,59 şi 1,90 la cei de cobalt  şi între 0,29 şi 
1,63 la cei de nichel şi la cei de cupru între 0,6 şi 1,92. 

S-a observat ca cel mai stabil termic este compusul FeL³₃ (230⁰C), iar CuL⁴₂ (80⁰C) a 

prezentat stabilitatea cea mai mica.  
În cazul descompunerii termice a compuşilor de coordinaŃie prezentaŃi în aceasta lucrare, s-

au obŃinut ordine de reacŃie cuprinse între valorile 0,25 şi 1,92.  
În concluzie, este greu de admis că procesul de descompunere termică neizotermă a 

complecşilor studiaŃi este un proces chimic simplu la care energia de activare şi ordinul de reacŃie 
rămân constante de-a lungul întregului proces. Din această cauză, valorile parametrilor cinetici 
reprezintă  doar o bună mediere a valorilor corespunzătoare diferitelor etape ale întregului proces. 

 

CAP. VI  SPECTRE DE ABSORBłIE ÎN DOMENIUL INFRAROŞU  
 

                   VI.1.Benzile  de absorbŃie caracteristice liganzilor 

 
Spectrele de absorbŃie în domeniul infraroşu ale compuşilor studiaŃi au fost înregistrate în 

domeniul 400-4000 cm-1, folosind un spectrometru  FTIR 660 Plus prin metoda pastilării cu KBr. 
În intervalul spectral 1600-1450cm-1 se găsesc patru benzi de vibraŃie caracteristice liganzilor 

folosiŃi la sinteza compuşilor studiaŃi şi prezentaŃi în aceasă lucrare. Aceste benzi apar la 
aproximativ: 1600, 1585, 1500 şi 1450 cm-1. 

Dacă există un substituent conjugat cu nucleul benzenic atunci banda de vibraŃie de la 1500 
cm-1 este de obicei intensă. Banda de la 1450 cm-1 este mai dificil de atribuit nucleului benzenic 
deoarece se găseşte în apropierea benzii de la 1465 cm-1 care corespunde vibraŃiilor de forfecare 
simetrice ale grupării metil. 
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În domeniul 1250-950 cm-1 se observă o serie de benzi de absorbŃie care sunt de intensitate 
slabă şi foarte slabă iar poziŃiile lor sunt variabile în funcŃie de substituent. Deoarece foarte mulŃi 
compuşi de altă natură au benzi în acelaşi interval, aceste benzi nu sunt prea utile. 

Benzile de vibraŃie ce se găsesc în intervalul spectral 930-670 cm-1 sunt în funcŃie de natura 
şi de poziŃia substituenŃilor din inelul benzenic. 

 
VI.2. - Spectre de absorbŃie în domeniul IR ale  compuşilor studiaŃi 
 
În figurile VI.1. – VI.4 se prezintă spectrele de absorbŃie în domeniul IR pentru unii compuşi 

de coordinaŃie studiaŃi şi în tabelul VI.1, sunt selectate principalele benzi de absorbŃie în domeniul 
IR pentru liganzii utilizaŃi şi pentru compuşii studiaŃi. 

 
Prezentăm  în figurile ce urmează,  unele spectre de absorbŃie IR ale complecşilor studiaŃi: 
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Fig.VI.1 - Spectrul de absorbŃie în infraroşu al    Fig.VI.2 - Spectrul de absorbŃie în infraroşu al                   
MnL¹2·2H2O                                         
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     Fig.VI.3 - Spectrul de absorbŃie în infraroşu al     Fig.VI.4 - Spectrul de absorbŃie în infraroşu al 
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Tabel VI.1 

Benzile spectrale din domeniul IR caracteristice liganzilor şi ale complecşilor  studiaŃi 

Ligand şi 
complecşi 

νH2O νC=O δΦOH νΦ M-O 

       HL1 - 1665 1295 1585 - 

 3400-3300 1606 - 1545 475 

 - 1622 - 1450 436 

 3400-3160 1620 - 1535 470 

 3277-3275 1595 - 1525 497 

 3267-3265 1612 - 1546 470 
        HL2 - 1665 1295 1585 - 

 3420-3410 1660 - 1580 441 
      - 1633 - 1583 445 

 3380-3360 1605 - 1580 440 

 3410-3370 1640 - 1575 450 

 3420-3200 1660 - 1549 468 
      HL3 - 1705 1275 1595 - 

 3420-3410 1660 - 1580 490 

 - 1610 - 1267 437 

 3277-3275 1426 - 1287 467 

 3410-3370 1640 - 1575 451 

 3420-3200 1660 - 1549 467 
       HL4 - 1725 1265 1585 - 

 3420-3380 1600 - 1570 485 

 - 1647 - 1565 475 

 3385-3360 1680 - 1560 475 

 3375-3285 1650 - 1565 478 

 3450-3400 1650 - 1565 468 
  

Concluzii 

În spectrele de absorbŃie ale tuturor complecşilor studiaŃi în această teză,  s-a urmărit mai 
ales dacă sunt prezente benzi corespunzătoare legăturilor O−M şi MO → , unde M = Mn(II), 
Fe(III), Co(II), Ni(II) şi Cu(II), acestea provenind de la interacŃiunea grupărilor funcŃionale 

HO −−  şi OC =〉 din liganzii HL1, HL2
, HL3 şi HL4. 

AbsorbŃia grupării fenolice OH în poziŃia orto din liganzii HL1-HL4,  se situează la 1265-
1295 cm-1 şi care dispare în complecşii studiaŃi: , , , , 
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,  , , ,  , , , , 
, , , , ,  şi . 

VibraŃiilor de întindere (de valenŃă) ale carbonilului le corespunde o bandă caracteristică 
intensă, care are maximul situat la 1725 cm-1 şi minimul la 1665 cm-1  în liganzi şi care, în 
compuşii studiaŃi, apar la 1426-1680 cm-1, ceea ce constituie o justificare privind coordinarea 
atomilor centrali cu atomul de oxigen din gruparea carbonil: 〈=← COM .  

PrezenŃa moleculelor de apă coordinate la atomii centrali  2OHM ←  din compuşii studiaŃi 
prezintă vibraŃiile de întindere simetrică şi asimetrică la 3420 - 3410 cm-1  respectiv 3380 -
3260cm-1 şi de deformare la 1620 - 1625 şi la 1600 - 1610cm-1 . 
 

 
CAP.  VII -  ANALIZA PRIN SPECTROSCOPIE DE REZONAN łĂ ELECTRONIC Ă 

DE SPIN (RES) 
 

Spectrele de rezonanŃă electronică de spin ale compuşilor studiaŃi au fost înregistrate  la un  
spectrometru realizat la IFA Bucuresti, utilizând ca etalon difenilpicrilhidrazil (DPPH) sub acŃiunea unui 
câmp magnetic de 3216,9 Gauss corespunzător centrului spectrului probei etalon la frecvenŃa de 9030 
MHz a câmpului magnetic aplicat. 

În tabelul  VII.1 se prezintă valorile factorului de scindare spectroscpic, ale Hx  şi numărul de 
electroni impari/atom central. 

Tabelul VII.1 

Valorile factorului g, ale Hx (Gauss) şi numărul de electroni impari/ atom central. 

Compusul g Hx Nr.electroni 
impari/atom 
central 

1 2 3 4 
· 2H2O 2,0240 3246,5 4,85 
· 2H2O 2.0219 3243.1 4.90 
· 2H2O 2,0286 3253,9 4,95 
· 2H2O 2,0242 3187,2 4,93 

 2,0159 3130,0 4,87 

 2.0194 3239.1 4.89 
 2,0225 3244,1 4,89 
 2,0225 3187,2 4,89 
· 2H2O 2,0217 3242,9 2,92 
· 2H2O 2,0199 3246,8 2,92 
· 2H2O 2,018 3236,8 2,83 

· 2H2O 2,031 3175,8 2,88 
· 2H2O 2,0261 3250 1,93 
· 2H2O diamagnetic   
· 2H2O 2,0277 3177,7 1,90 
· 2H2O 2,0190 3195,5 1,92 
· 2H2O 2,0288 3254,2 0,91 

· 2H2O 2,0890 3255,7 0,97 
· 2H2O 2,0299 3256,0 0,89 
· 2H2O 2,0320 3259,4 0,93 
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În urma analizei valorilor experimentale prezentate în tabelul de mai sus, s-a observat că, atomii 
centrali Mn(II) şi Fe(III) au cinci electroni impari, cei ai Co(II) prezintă 3 electroni impari, iar  Ni(II) 
doar 2 electroni neâmperecheaŃi  şi Cu(II) doar un electron impar. 

Compusul studiat · 2H2O nu prezintă semnale RES, deoarece este diamagnetic, având toŃi 
electronii atomului central Ni(II) împerecheaŃi, în structuri octaedrice, rezultat din date experimentale. 

 
 

CAP. VIII. -  ANALIZA PRIN SPECTROSCOPIE MÖSSBAUER  
 

Spectrele Mössbauer au fost înregistrate la temperaturile de 300 K (temperatura camerei) şi 
80 K (temperatura azotului lichid) utilizând o instalaŃie de tip electrodinamic ce funcŃionează în regim 
de mişcare a sursei uniform accelerată. Ca sursă de radiaŃii γ s-a folosit izotopul 57Co în matrice de 
crom. 

Spectroscopia Mössbauer se utilizează pentru a oferi informaŃii preŃioase privind proprietăŃile 
nucleelor atomice, structura cristalină şi moleculară, caracteristicile legăturilor chimice şi structura 
electronică în compuşii solizi [71,106]. 

În figurile următoare se prezintă spectrele Mössbauer ale complecşilor ,  , , 
 iar în tabelul nr. VIII.1 sunt redate valorile parametrilor  Mössbauer ai acestor compuşi. 

       
 
Fig.VIII.1.-Spectrograma Mössbauer  a              Fig.VIII.2 - Spectrul Mössbauer  a 

              înregistrat la temperatura de 80K                înregistrată la temperatura de 300K 
 

Tabelul.VIII.1  
Valorile parametrilor spectrelor Mössbauer ale compuşilor studiaŃi 

 
Compusul T 

(K) 
δ 
(mm/s) 

∆EQ 
(mm/s) 

Γ 
(mm/s) 

300 0.54 0.07 0.74  
80 0.64 0.24 0.54 

 300 0.9 0.85 0.72 

 80 0.4 0.64 0.72 

 300 0.7 0.52 0.61 
 

Din prelucrarea spectrelor Mössbauer şi din valorile parametrilor acestor  spectre ale 
compuşilor studiaŃi rezultă următoarele concluzii: 
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 ToŃi compuşii conŃin atomul central fier în starea de oxidare (III); 

 ToŃi atomii centrali Fe(III) au în sfera exterioară cinci electroni impari (S=5/2),  
din care rezultă caracterul relativ ionic al legăturii Fe-O; 

 Din valorile parametrului EQ  (tabelul.VIII.1.), se deduce că atomii centrali Fe(III) 
au înconjurare octaedrică cu dispunerea electronilor exteriori, conform cu teoria câmpului 
cristalin în subnivelele t2

3g şi eg2; 

 La nici un compus nu se observă scindare de cvadrupol; 

 La toŃi compuşii studiaŃi se observă o dependenŃă de temperatură a deplasării de 
izomer mai mare decât în mod obişnuit fiind de aproximativ 0,05 mm/s · 100K, în acord  cu 
efectul Doppler de gradul al doilea; probabil că pe măsura creşterii temperaturii de la 80K la 
300K, concomitent cu mărirea oscilaŃiilor atomilor Fe(III) în reŃeaua cristalină are loc şi o 
deplasare de densitate electronică de    tip s în cadrul legăturilor ligand-atom central. 

 

CAP.IX  - ANALIZA  PRIN  DIFRAC łIE  DE  RAZE X  
 

Difractogramele de raze X au fost înregistrate pentru probe solide ale compuşilor sintetizaŃi la 
un difractometru SIEMENS D-500 cu achiziŃie automată a datelor în intervalul unghiular 2θ = 5-600 cu 
un pas de 0,10/sec., cu radiaŃia Cu(Kα)  filtrată prin nichel la temperatura camerei. Tensiunea de anod a 
fost 40KV iar intensitatea curentului de 1000 mA. 

Indexarea difractogramelor şi prelucrarea datelor s-a realizat cu ajutorul programelor TEOR, 
DIFRAC-AT, CRYSTAL, cu care este dotat difractometrul, conform indicaŃiilor din literatura de 
specialitate [113,114]. 

Din prelucrarea difractogramei ligandului 1-(3-brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-(4-brom-fenil-
sulfanil)-etanonă HL1, (figura nr.XI.2) rezultă că acesta are structura cristalină, ceea ce a permis 
stabilirea simetriei monoclinice cu parametri celulei elementare a=14,229 Å, b=9,108Å, c=11,486Å, 
α=94o`, β=90o`, γ=90o. 

 

 
Fig.IX.1 – Difractograma ligandului 1-(3-brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-(4-brom-fenil-

sulfanil)-etanonă (HL1
 ) 

 
Pentru cel de al doilea ligand 1-(3,5-dibrom-2-hidroxi-4metil-fenil)-2naftilsulfanil-etanona 

(HL2), utilizat la sinteza compuşilor studiaŃi rezultă din prelucrarea difractogramei că acesta cristalizează 
în sistemul monoclinic cu următoarele valori ale parametrilor celulei elementare a=12,9834Å, 
b=9,5743Å, c=9,7798Å, α=90o, β=90o, γ=90o, volumul  celulei elementare = 1216,1654(Å)3 (Fig.XI.2). 
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MenŃionăm că dintre compuşii prezentaŃi în această lucrare, numai pentru compuşii cristalini:, 
, , , , , , , , ,  , , 
, , ,  au fost înregistrate şi prelucrate difractogramele de raze X. 

Prezentăm în continuare câteva din difractogramele de raze X ale compuşilor studiaŃi : 
 

      
    Fig.IX.2 - Difractogramele ligandului HL1(1)  şi       Fig.IX.3-  Difractograma complexului 

               complexului  (2)                                            
 

                      
Fig.IX.4 - Difractograma ligandului HL3(1) şi                 Fig.IX.5 -  Difractograma de raze X a 

          complexului   (1)                                    complexului  
 
Complecşii care cristalizează în sistemul monoclinic au următoarele valori ale parametrilor 

reŃelelor cristaline: 
Tabelul IX.1. 

Valorile parametrilor celulei elementare ale compusilor 
studiati  , şi   a ligandului HL1 

Valoarea determinată prin indexare Parametrul 
celulei 
elementare 

HL1 
  

a (Å) 14,229 14,500 14,788 
b (Å) 9,108 6,502 6,711 
c (Å) 11,486 13,801 14,015 
α 94° 102° 98⁰10’ 
β 90° 90° 92° 
γ 90 90 90 

 
Complecşii studiaŃi, care conŃin acest ligand în structurile moleculare respective se împart 

în două categorii:  
- complex cu grad de amorficitate mare, care nu permite indexarea 
difractogramelor de raze X, acesta fiind: ;  
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- complecşi cu grad foarte mare de cristalinitate ce a permis indexarea 
difractogramelor de raze X  şi încadrarea acestora în sistemul monoclinic. 
 
 
 

 
Tabelul IX.2. 

Valorile paramentrilor celulelor elementare ale ligandului 
 HL2  si ale complecsilor   şi  

Valoarea determinata prin indexare Parametrul 
celulei 
elementare 

HL2 
  

a (Å) 12.9834 13.1947 9.1832 
b (Å) 9.5743 5.8148 13.1214 
c (Å) 9.7798 12.0675 8.3431 
α 90° 90° 90° 
β 90° 92.56° 103.40° 
γ 90° 90° 90° 
Volumul 
celulei 
elementare 
(Å) 3 

1216.1654 925.8734 998.7454 

 
Din prelucrarea difractogramelor liganzilor HL1

 - HL4 rezultă că acestia prezintă un grad de 
cristalinitate ridicat, ceea ce a permis stabilirea simetriei monoclinice  si calcularea parametrilor celulei 
cristaline. Cu exceptia CuL2²·2H2O care cristalizeaza în sistemul triclinic şi a FeL1

3 care este amorf, toŃi 
ceilalŃi compuşi studiaŃi în această lucrare au grad de cristalinitate mare fiind încadraŃi in sistemul 
monoclinic. Prezintă un grad de amorficitate mare, care nu a permis prelucrarea difractogramei de raze 
X . 

Sistematizând rezultatele obŃinute în cazul complecşilor studiaŃi, putem concluziona că procesul 
de coordinare al cationilor metalici, din punct de vedere al formării legăturii chimice este controlat de 
caracteristicile cristalografice ale liganzilor, fapt concretizat în similaritatea a doi dintre parametrii 
cristalini ai complecşilor în raport cu cei ai ligandului. 

 
CAP. X - STRUCTURA NOILOR COMPU ŞI DE COORDINA łIE STUDIAłI  

 

Pe baza datelor din literatura de specialitate [124,125] şi a rezultatelor experimentale privind 
compuşii obŃinuŃi din interacŃiunea ionilor metalelor Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II),  si Cu(II) cu liganzii 
proveniti de la HL1  - HL4, a analizei chimice a compuşilor sintetizaŃi cât şi a studiilor asupra acestor 
compuşi privind analiza termogravimetrică, absorbŃia în domeniul infraroşu, RES, spectre Mössbauer şi 
difracŃie de raze X, propunem structura acestor complecşi. 

Din analiza chimică rezultă că raportul de combinare între ionii : Mn(II),  Co(II), Ni(II), Cu(II) 
şi liganzii proveniŃi de la  1-(3-brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-(4–brom-fenil-sulfanil)-etanonă HL1,       
1-(3,5-brom-2-hidroxi–4-metil-fenil)-2-naftil-sulfanil-etanonă HL2, morfolin-4-carboditioic acid-2-(3,5 
dibrom, 4-metil-2-hidroxi-fenil)- 2-oxoetil-ester HL3, morfolin-4-carboditioic acid-2(3,5-diiod-4-metil-
2-hidroxi-fenil)-2-oxoetil-ester HL4, este de 1:2, iar în cazul  fierului (III) este de 1:3, folosind aceeaşi 
liganzi. 

În cazul complecşilor MnL2 şi CoL2 hexocoordinarea atomilor centrali Mn(II) şi Co(II)  se 
realizează prin atomii de oxigen de la grupările OC =〉  şi ( )HO −−  proveniŃi de la două molecule ale 
ligandului, la care se mai adaugă două molecule de apă de coordinare. 
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Atomul central Fe(III) din complexul FeL3 este hexacoordinat numai prin atomii de oxigen de la 
grupările OC =〉  şi ( )HO −− ale ligandului. 

Din analiza termogravimetrică şi spectrele de absorbŃie în domeniul infraroşu ale compuşilor 
studiaŃi rezultă că atomii centrali de Fe(III)nu se coordinează cu nici o moleculă de apă iar ceilalŃi atomi 
centrali  Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II)  se coordinează cu câte două molecule de apă. 

Din spectrele RES rezultă că:   este paramagnetic, având atomul central cu un singur 

electron impar exterior iar compusul   este diamagnetic în structure octaedrice. 
Din prelucrarea spectrelor Mössbauer rezultă că toŃi atomii fierului din compuşii studiaŃi sunt în 

stare de oxidare III şi hexacoordinaŃi în structuri octaedrice cu spin mare de înaltă simetrie. 
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Fig.X.1. - Structura pentru complexului,        Fig.X.2 - Structura complecşilor cu ligandul    
                                                                              1 -(3-brom, 2-hidroxi, 4-metilfenil)-2                                        
                                                                              (4-brom-fenil-sulfanil)-etanonă (HL¹), 
                                                                              şi M=Mn(II),  Co(II), Ni(II) ş i Cu(II) 
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Fig. X.7 – Structura complecşilor ,   Fig.X.8 - Structura complexului  , 

, , ,                                   cu ligandul  (HL4) 
şi M=Mn(II),  Co(II), Ni(II) ş i Cu(II) 
 
Din prelucrarea difractogramelor de raze X ale compuşilor studiaŃi rezultă că unii din aceştia au 

un aranjament al moleculelor specific stării cristaline iar alŃii au numai o aranjare locală specifică stării 
amorfe. 

Structură cristalină prezintă toŃi compuşii studiaŃi iar stare amorfă doar compusul . 
Asemenea structuri sunt similare cu ale altor compuşi de coordinaŃie [126-132, 138]. 

 
 
CAP. XI – APLICATII ALE COMPU ŞILOR DE COORDINA łIE STUDIAłI  
 
 

   Datele experimentale privind condiŃiile şi randamentele de obŃinere ale compuşilor de 
coordinaŃie studiaŃi ne conving că toŃi liganzii utilizaŃi pentru obŃinerea acestor compuşi se pot folosi la 
determinarea gravimetrică a Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) şi Cu(II). 

În tabelul XI.1. se prezintă valorile factorilor gravimetrici   pentru determinarea Mn(II), Fe(III), 
Co(II), Ni(II) ş i Cu(II). 
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Tabelul XI.1.  
Valorile factorilor gravimetrici pentru determinarea Mn2+, Fe3+, Co2+, Ni2+ si Cu2+ 

Ionul Reactivul 
de  
precipitare 

Forma 
precipitată 

Forma 
cantarită 

Forma 
determinată 

Factorul 
gravimetric 

HL1 MnL1
2·2H2O MnL1

2·2H2O Mn2+ 0.0596 
HL2 MnL2

2·2H2O MnL2
2·2H2O Mn2+ 0.0537 

HL3 MnL3
2·2H2O MnL3

2·2H2O Mn2+ 0.0534 

Mn2+ 

HL4 MnL4
2·2H2O MnL4

2·2H2O Mn2+ 0.0451 
HL1 Fe1

3 Fe1
3 Fe3+ 0.0428 

HL2 Fe2
3 Fe2

3 Fe3+ 0.0384 
HL3 Fe3

3 Fe3
3 Fe3+ 0.0372 

Fe3+ 

HL4 Fe4
3 Fe4

3 Fe3+ 0.0313 
HL1 CoL1

2·2H2O CoL1
2·2H2O Co2+ 0.0635 

HL2 CoL2
2·2H2O CoL2

2·2H2O Co2+ 0.0574 
HL3 CoL3

2·2H2O CoL3
2·2H2O Co2+ 0.0570 

Co2+ 

HL4 CoL4
2·2H2O CoL4

2·2H2O Co2+ 0.0482 

HL1 NiL1
2·2H2O NiL1

2·2H2O Ni2+ 0.0633 
HL2 NiL2

2·2H2O NiL2
2·2H2O Ni2+ 0.0571 

HL3 NiL3
2·2H2O NiL3

2·2H2O Ni2+ 0.0568 

Ni2+ 

HL4 NiL4
2·2H2O NiL4

2·2H2O Ni2+ 0.0480 

Cu2+ HL1 CuL1
2·2H2O CuL1

2·2H2O Cu2+ 0.0682 
HL2 CuL2

2·2H2O CuL2
2·2H2O Cu2+ 0.0616 

HL3 CuL3
2·2H2O CuL3

2·2H2O Cu2+ 0.0612 
 

HL4 CuL4
2·2H2O CuL4

2·2H2O Cu2+ 0.0518 
 

În continuare prezentăm modul de lucru pentru determinarea gravimetrică a  Mn(II), Fe(III), 
Co(II), Ni(II) ş i Cu(II) prin complexarea acestora cu 1– (3 – brom – 2-hidroxi, 4-metil-fenil)-2 -4- brom-
fenil-sulfanil-etanonă, 1-(3,5 dibrom) – 2-hidroxi-4-metil-fenil-2-naftil sulfanil- etanonă,  morfolin-4-
carboditioic acid-2- (3,5 dibrom – 4-metil-2-fenil)-2-oxoetil -ester, morfolin – 4 – carboditioic acid-2- 
(3,5-diiod-4-metil-2-hidroxi-fenil)-2-oxoetil- ester. 

 
Metoda de lucru: 
10 – 20 mL soluŃie de  MnCl2·4H2O, CoCl2·6H2O sau NiCl2·6H2O de  concentraŃie 10-2 M se 

diluează cu apă la 100 mL, se amestecă cu soluŃie de 1-(3-brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2(4-brom-fenil-
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sulfanil)-etanonă (HL¹) 10-2 M în exces sub agitare. Se aduce pH-ul amestecului respectiv la valoarea de 
4,7 cu o soluŃie de 0,1 N  NaOH (controlat cu hârtie indicator universal). După o oră, precipitatul de 
culoare albă se filtrează şi se spală cu un amestec alcool etilic–apă (1:1 in volume). Apoi, precipitatul 
este supus uscării în vacuum până la pondere constantă, precipitatul având formula moleculară 

 . Factorul gravimetric este 0,0596 g . Eroarea medie relativă este de ± 0,27%. În mod 
asemănător se pot doza gravimetric Cu(II) şi Fe(III), eroarea medie relativă fiind aceeaşi. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Concluzii generale 
 

Teza de doctorat intitulată ,,COMPUŞI COORDINATIVI CU LIGANZI ORGANICI ŞI 
CATIONI AI UNOR  METALE TRANZI łIONALE DIN SERIA 3d ’ ’ se încadrează în domeniul de 
cercetare a compuşilor de coordinaŃie cu aplicaŃii în chimia analitică  şi cuprinde două părŃi: prima parte 
este intitulată - Studiul de literatură -  iar partea  a doua este denumită – ContribuŃii personale. 

În prima parte sunt prezentate capitolele: Cap.I. Atomi  centrali şi liganzi şi  Cap. II. CombinaŃii 
complexe cu liganzi ce conŃin grupări complexabile > C = O şi –O(H) legate de nucleele benzenice şi 
atomi centrali Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) şi Cu(II). 

Pe baza unui material bibliografic cu referinŃe recente expus în studiul de literatură, a fost 
concepută partea a doua care cuprinde: sinteza, determinarea compoziŃiei noilor compuşi, analiza 
termogravimetrică, determinarea parametrilor cinetici ai reacŃiilor de descompunere termică, spectre de 
absorbŃie în domeniul infraroşu, spectre de rezonanŃă electronică de spin, spectre Mössbauer, difracŃie de 
raze X, structura propusă  pentru  compuşii de coordinaŃie şi utilizări ale compuşilor studiaŃi proveniŃi 
din interacŃiunea clorurilor de Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) şi Cu(II) cu liganzii: 

1. 1–(3–brom –2-hidroxi-4 metil-fenil)-2-(4–brom-fenil-sulfanil) etanonă;  
2. 1-(3,5 dibrom) – 2 hidroxi-4-metil-fenil)-2-naftil-sulfanil- etanonă,   
3. Morfolin-4-carboditioic acid-2- (3,5-dibrom- 4-metil-2-fenil) – 2-oxoetil-ester;  
4. Morfolin-4-carboditioic acid-2- (3,5-diiod-4-metil-2-hidroxi-fenil) – 2-oxoetil- 

ester. 
Din interacŃiunea ionilor metalelor şi a liganzilor prezentaŃi mai sus au fost obŃinuŃi douăzeci de 

noi compuşi de coordinaŃie care au fost studiaŃi prin metode moderne, folosind aparate de mare 
performanŃă. 

Din analiza chimică elementală rezultă că raportul de combinare atom central: ligand este de 1:2 
pentru toŃi compuşii obŃinuŃi din interacŃiunile ionilor divalenŃi şi liganzii specificaŃi mai sus. În toŃi 
complecşii fierului (III) raportul de combinare atom central: ligand este de 1:3. 

Procesele de descompunere termică în sistemul solid-gaz în care se încadrează şi descompunerile 
compuşilor studiaŃi sunt caracterizate în general prin ordine cuprinse între 0 şi 1. 

Valorile fracŃionare ale ordinului de reacŃie se datorează faptului că reacŃia chimică propriu -zisă 
este defavorizată de fenomenele de transport ale compuşilor volatili prin solid, de fenomenele de 
interfaŃă sau de fenomenele de „vaporizare” ale componentelor volatile la suprafaŃa liberă a compusului 
solid. ReacŃia chimică neinfluenŃată de factorii de mai sus s-ar putea desfăşura numai la dispersia cea 
mai mare – dispersia moleculară. 

În aceste condiŃii ordinul de reacŃie ar trebui să fie egal cu unitatea. Rezultă că pe măsură ce 
gradul de dispersie creşte ordinul de reacŃie se măreşte tinzând către valoarea unu. 
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În cazul descopunerii termice în etape a compuşilor studiaŃi, mărirea gradului de dispersie se 
realizează prin însăşi reacŃia chimică în urma eliminării componentelor volatile, ceea ce înseamnă o 
micşorare a stratului prin care urmează să treacă gazele respective. 

Ca o caracterizare generală a descompunerilor termice ale compuşilor studiaŃi este faptul că după 
eliminarea apei în funcŃie de tipul de apă: de cristalizare sau de reŃea şi de coordinaŃie, urmează 
descompunerea propriu-zisă a complecşilor respectivi cu formarea unor produse intermediare  instabile 
care trec la sfârşitul procesului în  produse mai stabile, în general ca oxizi. 

Din datele experimentale privind spectrele de absorbŃie din domeniul infraroşu se confirmă 
existenŃa unor frecvenŃe caracteristice pentru anumite grupări atomice din moleculele complecşilor 
studiaŃi. Numărul vibraŃiilor precum şi poziŃia benzilor sunt determinate de simetria moleculei, de 
masele atomilor, de constantele de forŃă ale legăturilor dintre atomi. 

Din spectrele de absorbŃie în domeniul infraroşu s-au dedus frecvenŃele de vibraŃie ale unor 
grupări  esenŃiale pentru deducerea structurii combinaŃiilor complexe studiate, ca de exemplu M-O,       
C = O,  precum şi H2O. 

Din prelucrarea spectrelor RES ale compuşilor studiaŃi rezultă că aceştia sunt paramagnetici cu 
excepŃia unor compuşi ai nichelului care sunt diamagnetici. Aceasta înseamnă că liganzii prin atomii 
donori de oxigen în cazul compuşilor studiaŃi, nu creează un câmp puternic, care să determine cuplarea 
electronilor.  

Factorul giromagnetic „g” sau de scindare spectroscopic al electronilor impari din structura 
atomilor  centrali este mai mare, decât al electronului liber din cauza contribuŃiei momentului orbital şi 
al gradului de covalenŃă al legăturilor respective în care sunt angajaŃi atomi centrali. 

Din prelucrarea şi interpretarea spectrelor Mössbauer rezultă că în toŃi compuşii studiaŃi atomii 
centrali de fier au starea de oxidare III şi cinci electroni impari (S=5/2). 

Datorită configuraŃiei electronice 3d5 a atomului central Fe(III), compuşii respective nu prezintă 
scindare de cvadrupol deoarece coordinarea se face octaedric numai prin atomi de oxigen proveniŃi de la 
liganzii respectivi. Din compararea valorilor deplasărilor de izomer, se observă o asemănare la toŃi 
compuşii studiaŃi în ceea ce priveşte densitatea electronică de spin.  

Din valorile parametrului EQ, se deduce că atomul central Fe(III) are o înconjurare octaedrică în 
toŃi compuşii studiaŃi. Deoarece configuraŃia electronică exterioară a atomului central Fe(III) este 3d5 
compuşii respectivi care conŃin acest atom central nu prezintă scindarea de cvadrupol, dacă coordinarea 
se face octaedric numai prin atomi de oxigen. 

La toŃi compuşii fierului(III) studiaŃi se observă o dependenŃă de temperatură a deplasării de 
izomer mai mare decât cea obişnuită,  fiind 0,05 mm/s, 100K însă în acord cu efectul Doppler de gradul 
al doilea, ceea ce indică pe măsură ce creşte temperatura are loc o deplasare de densitate electronică de 
tip s în cadrul atom central–ligand. 

Din compararea valorilor deplasărilor de izomer se observă o asemănare la toŃi compuşii care 
conŃin Fe(III) prezentaŃi în această teză de doctorat, în privinŃa densităŃii electronice de spin. 

Majoritatea compuşilor prezentaŃi în această lucrare de doctorat au structură cristalină şi o foarte 
mică parte au numai o ordonare locală specifică stării amorfe. 

ToŃi compuşii cristalini studiaŃi aparŃin sistemului monoclinic cu excepŃia CuL2
2 · 2H2O care 

cristalizează în sistemul triclinic. 
Din prelucrarea difractogramelor de raze X ale compuşilor studiaŃi şi stabilirea sistemului 

cristalin, rezultă că procesul de coordinare al atomilor centrali, din punct de vedere al formării 
legăturilor chimice este controlat de caracteristicile cristalografice ale ligandului, fapt concretizat în 
similaritatea a doi dintre parametrii celulelor elementare ai complecşilor în raport cu cei ai liganzilor. 
Din cercetările efectuate rezultă că toŃi compuşii studiaŃi conŃin atomi centrali hexacoordinaŃi cu 
înconjurarea octaedrică. 

Datele experimentale privind condiŃiile şi randamentele de obŃinere ale compuşilor de 
coordinaŃie studiaŃi ne conving că toŃi liganzii utilizaŃi pentru obŃinerea acestor compuşi se pot folosi la 
determinarea gravimetrică a Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) şi Cu(II). 
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