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INTRODUCERE

Cercetareggtiintifica si obtinerea unor noi compugoordinativi cu o larg aplicabilitate n
diverse domenii de activitate a constituit principala preocupare in numeroase labotiatostiteiti
de cercetri chimice.

Timpul ce s-a scurs a demonstrat pe deplinaceast meniune a fost binemeritat Bogatul
material sintetic acumulat in chimia coordinatigste de asemenea domeniul cel mai valoros de
testaresi afirmare a noilor legitti si a metodelor fizice cele mai performante, inclugivnetodelor
spectrale, cati@ celor magnetochimice.

Se poate afirmaafa nici o rginere @ practic nu exist domeniu in care compiugle coordingie
sa nu aibaaplicaii importante : chimie analitic medicing catalizatori Tn diverse regicchimice,
vopsirea materialelor textile, optoelectraniteleviziunea in culori etc.

Acest lucru se datoreadiversititi nemaipomenite a compilgr respectivi, care sunt patori
a mai multor proprietti ce rezuli din caracterul variat al atomilor centrali Mn(I1§e(lll), Co(ll),
Ni(Il) si Cu(ll) etc., starea lor electroraicnatura liganzilor (organici sau anorganigiymodificarea
proprietitilor acestora in urma coordinig cat si a compoaziei si particularifitiior de structuk a
combinaiilor complexe.

Aceste considetia au determinat pe autorul acestei tezeskaboreze o lucrare, de dimensiuni
modeste, intitulat ,, COMPUSI COORDINATIVI CU LIGANZI ORGANICI  SI CATIONI Al
UNOR METALE TRANZI TIONALE DIN SERIA 3d”, care se incadreazin domeniul
compuglor coordinativi. Lucrarea este structuré douaparti principale expuse in 133 pagini.

In prima parte s-a realizat scoaterea in evidpatbaza unui material documentar din literatura
de specialitate privind atomii centrali, liganziicompugi de coordinge, céat § utilizarea lor.

Partea a doua cane studiulsi aplicaiile a 20 compusnoi ai Mn(ll), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll) si
Cu(ll) cu liganzi proverti de la: 1-(3-brom-2-hidroxi-4metil-fenil)-2-(4—brofenilsulfanil)-etanoi
HL", 1-(3,5-brom-2-hidroxi-4-metilfenil)-2-naftilsulfanil-etanoiL? morfolin-4-carboditioic acid-
2-(3,5-dibrom,-4-metil, 2-hidroxi-fenil)-2-oxoetil-ester E|L morfolin-4-carboditioic  acid-2-(3,5-
diiod, 4-metil-2-hidroxifenil)-2-oxoetil-ester HL

Pentru stabilirea structurii noiilor compus-au aplicat metode moderne de studiu: ahaliz
chimica elementad, termogravimetrie Tn varianta derivatografgt determinarea parametrilor cinetici
a reagiilor de descopunere ternairin interpretarea diagramele T, Tg6DTG, spectroscopie de
absorbte in domeniul infrarag, rezonantaelectroni@ de spin (RES), spectroscopie Mdssbagier
difractie de raze X.

In ultimul capitol a celei de a doudrp a acestei luciri sunt prezentate utilizile pentru
determinarea gravimetia acestor cationi.

PARTEA | — STUDIU DE LITERATURA

in prima parte a tezei pe parcursul a doapitole se realizean sintez a datelor de literatar
necesat fundamenrtrii planului experimentalignterpretirii datelor obinute.

In primul capitol ,Stadiul actual al cergetor privind combinaiile complexe a metalelor
tranztionale din seria 3d”, se prezininformaii cu caracter fundamental referitoare la sintgza
caracterizarea unor compugoordinativi ai Mn(ll), Fe(lll), Co(ll), Ni(Il)si Cu(ll), utilizati Tn domenii
diferite.

Aceasi prima parte cuprinde capitolele: Cap.l. Atomi cali liganzi iar Cap. Il. Combinatii
complexe cu liganzi ce cantgrugari complexabile > C = Qi —O(H) legate de nucleele benzenite
atomii centrali ai Mn(ll), Fe(lll), Co(ll), Ni(Il) $ Cu(ll).



PARTEA A-lI-A CONTRIBUT [l ORIGINALE

CAP. Il - CARACTERIZAREA REACTANTILOR UTILIZA Tl IN SINTEZA

NOILOR COMPU SI COORDINATIVI

lll.1. Caracterizarea liganz

ilor

Alegerea liganzilor pentru sinteza comgléxr studigi justifica dorinta de a scoate in evidenta
influengle reciproce care se exe#dintre patile constituente ale moleculgiin consecintdeactivitatea
acestor liganzi fe&a de cationii metalelori stabilitatea compulpr de coordinge formai.

Liganzii utilizai Tn sinteza compulpr coordinativi prezenta in aceast lucrare au fost
obtinuti si caracteriza pentru prima dat de ctre d-nul prof. dr.chim. Al. Gaaval de la
Universitatea ,, Al.l.Cuza” Ig, o parte din ei fiind brevetia [13] sau utilizai pentru obinerea unor

noi compug coordinativi [5, 7, 31].

Prezenim in continuare formulele structuralgtructurile 3D Tn acord cu aki autori [44 -
46]), unele caracteristici glenumirea acestor liganzi:
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Morfolin-4 carboditioic acid-2-(3,5-diiod-4-metil-2-hidroxi-fenil-2-oxoetil-ester (HiL

[1l.2 Caracterizareaasurilor de Mn(ll), Fe(ll1), Co(ll), Ni(ll) g Cu(ll)

Pentru sinteza compilgr de coordinge studiai Tn aceasi tezi de doctorat s-au folosit
saruri provenite de la firma Merck: Mng#tH,0, FeC}, CoCh-6H,0, NiCl,:6H,0 si CuChk-2H,0.

CAP. IV - SINTEZA NOILOR COMPU SI S| DETERMINAREA
COMPOZITIEI ELEMENTALE

V. 1. OBTINEREA NOILOR COMPU SI

Compusi coordinativi ai Mn(ll), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll),si Cu(ll), cu liganzii organici 1-(3-
brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-(4—brom-fenilsulfanil)-etanan  HL", 1-(3,5-brom-2-hidroxi-4
metilfenil)-2-naftil-sulfanil-etanona HL?,  morfolin-4-carboditioic acid-2-(3,5-dibrom-4-metil-2-
hidroxi-fenil)-2-oxoetil-ester HE, morfolin-4-carboditioic acid-2-(3,5-diiod-4-metil-2-hidroxifenil)-
2-oxoetil-ester HE, au fost sintetizidupa metodele descrise in literatura de specialitatesP|9

S-au preparat pentru sinteza comlougde coordingéie prezenta in aceast lucrare, solui de
concetrsie 10° M, MnCl»-6H,0, FeC}, CoCh-6H,0, NiCh-6H,0, CuCh2H,0 si liganzii 1-(3-
brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-(4—brom-fenilsulfanil)-etanamiL*, 1-(3,5-brom-2-hidroxi-4 —metil-
fenil)-2 naftilsulfanil-etanonaHL? morfolin-4-carboditioic acid-2-(3,5 dibrom, 4-metil, 2-hidroxi-
fenil)-2-oxoetil-ester HE, morfolin-4-carboditioic acid-2-(3,5-diiod-4-metil-2-hidroxifenil)-2-oxo-
etil-ester HL?, care vor fi nota in continuare cu HL— HL?, folosind ca solvent un amestec 1:1 in
volume de alcool etilic (98%i apa pentru Srurile anorganiceai dimetilformamida pentru liganzii
organici.

Sinteza noilor compus-a realizat, prin amestecargagitarea la temperatura camerei timp
de 45 de minute a amestecurilor formate din 100 mL a céate una dinledirurilor anorganice
menionate mai sus i 200 mL soluie de HL*-HL*, de concenttie 10* M, respectiv pentru Fe€h-a
luat 100 mL de solig si 300 mL soluie de HL*-HL*

Precipitatele formate ce camtoii compug de coordinge ai Mn(ll), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll) si
Cu(ll), au fost separate prin filtrage spdare cu solue 1:1 (in volume) alcool etilic (98%) apa si
apoi uscare la temperatura de 40%anila pondere constantRandamentul de rege in condiiile
menionate mai sus este de 99.35-99.75%.

In aceste condi s-au obinut urmitorii compug solizi colorai, conform reagilor si notirii
prescurtate:

| MnCly+2(C,(H,,0,5Br)+ 2H,0—Mn(C,oH,,0,8Br) 2,0+ 2H0  MmnLL2H.0 (1)
2. FeCl,+3 (C,gH,,0,5Br,)—>Fe(C,gH, 0,5Br),+3 HCl FeLl (13)
3. CoCl,+2(C,H,0,58r)+2H,0—Co(C H, 0.5Br), 2H0+2H0  CoLl2H.0 (1)
4. NiCl+ 2(C,H,0,5Br,) + 2H,0—Ni(C, H, 0.5Br) 2H0+2HO  NiLl2H,0 (1)
5. CuCl,+2(C,H,0,58r)+2H,0—Cu(C H, 0.5Br), 2H0+2H0  CulLd2H-0 (1)
6. MnCl,+2(C,,H,,0,5Br,) + 2H,0—Mn(C,H,,0,8Br): 2,0+ 2H0  MnL22H,0 (1)
7. FeCl,+3(C,jH,,0,5Bry)—>Fe(C,H,,0,5Br), + 3HCI Fel2 (13)



8. CoCl,+2(C,jH,,0,5Br, )+ 2H,0—Co(C,H,0.5r) 2H,0+2H0  CoL22H,0
9. NiCl,+2(C,H,,0,58r, )+2H,0—Ni(C, H,,0,58r,) 2,0+ 2H0  NiL32H-0
10. CuCly+2(C,H,,0.5Br, )+ 2H,0—Cu(C,oH,0,88r), 20420 CulL32H40
11.MnCl+2(C,,H sNO.S,Br,)+ 2H,0—Mn(C,H NO.S,Br) 2H0+ 20 MnL3 2H,0
|2.FeCl,+3 (C,H,NOS,Br)—>Fe(C,H,, NOS,Br,), +3 HCI FeL?

13.CoC, +2(C,(H,sNO.S,Br,)+ 2H,0—Co(C, K, NOSBr), 210+ 2HO  CoL3 2HA0
|4.NiCl,+2(C, H NO5,Br.)+ 2H,0—Ni(C, H, NO.5,Br.) 2H,0+2HC  NiL3 2H.0
15.CuCl, +2(C,,H,sNO.S,Br,)+ 2H,0—Cu(C,H NO.S,Br ), 2H0+2HU  Cul3 2H-0
16.MnCly+2(C, H,NOS,J,) +2H,0—Mn(C, 4 NOS,L), 2H,0+2H0  MnLE 2H,0
17.FeCl,+3 (C,H,NOS,)—Fe(C,H,, NOS,J,),+3HCI Fel}
18.Col1,+2(C, H,NO,S 1)+ 2H,0—Co(C K NOSL) 2H0+2HO  CoLi 2H,0
19.NiCl +2(C, H NOS,L)+ 2H,0—Ni(C,H, NOS,L),2H,0+2H0  NiL3 2H.0
20.0uCl,+2(C,H NOS L)+ 2H,0—Cu(C, H NOSL), 2,0+ 2H0 Culd 2H-0

—~ e~ — —
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Desigur, mecanismele stabilirii acestor echilibre sunt mult mai complicate decat apar
reactile de mai sus [3,51-54]. Fotografile au fostute cu un microscop Optech (Germania),
folosind zoom 50 sau 100. S-a folosit o camera video Panasonic, iar captura de imagine s-a faci
un soft AVER Media EZ Capture.
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Fig.IV.1. a) Cristale de Fig.IV.2 - Cristale de Fig.VI. 3 - Cristale de
MnL3 2H20 (3x50) Fek{1x50) Cobk2H,0(2x50)
culoarea roz pal culoare maiaticos culoare galben pal

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

NiL}2H,0 (3x100) ColL2,2H,0(2x100) CuL3-2H,0(2x100)
culoarea galben culoarea bleo culoare roz



IV 2. COMPOZI TIA CHIMIC A A NOILOR COMPU S|

Compoziia chimici elemental a compugor studigi este prezentatin tabelul 1V.2.

Tabel IV.2
Compoziia chimici elemental a compugor de coordingde studiai (%)

Compus C H N § Br I M

Cale. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Cale. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp.
0 I 1 3 4 5 6 1 8 9 10 [ 12 13 14
]'HnL{, 2H-0 | 29,03 | 29,15 | 2,09 | 2,15 | - - 516 | 505 | 2517 | - - - 443 | 452
MnL"; 2H-0 | 44,68 | 4435 | 2,94 | 3,16 | - - 6,27 | 639 | 31,30 |- - - 538 | 548
MnLg 2H-0 | 32,73 | 32,29 | 3,01 | 3,30 | 2,72 | 2,81 | 12,47 | 12,58 | 31,06 | 31,17 | - - 3LI3 | 31,21
]'«'lnL?_t 2H-0 | 27,85 | 27,67 | 2,32 | 2,16 | 2,32 | 2,38 | 10,60 | 10,39 | - - 41,71 | 41,78 | 4,55 | 4,68
FeLjé 2821 | 2834 | 2,27 | 239 | - - 500 | 511 | 5063 | 50,75 | - - 437 | 4,46
Fel? 47,16 | 47,30 | 2,69 | 2,83 | - - 6,62 | 6,78 | 48,63 | - - - 3,85 | 3,92
F@L33 333 324 | 302320 | 3,00 | 3,07 | 12,02 | 13,01 | 4823 | 31,14 | - - 511 | 581
I"&vL*3 28,94 | 28,86 | 2,41 | 2,60 | 2,41 | 2,50 | 11,02 | 11,10 | - - 41,68 | 41,73 | 3,20 | 331
COL% 2H-0 | 2893 | 29,11 | 2,08 | 2,19 | - - 514 1523 | 5137|5148 - - 473 | 4,84
CaL% 2H.O | 4430 | 4472 | 2,93 | 281 | - - 624 | 643 |31,12 | - - - 515 | 589
CGL?. 2H.0 | 32,92 | 32,86 | 3,07 | 3,19 | 3,02 | 3,07 | 12,07 | 12,10 | 3147 | 31,58 | - - 6,47 | 6,57
CoL3ZH,0 | 21,75 | 27,69 | 231 | 2,14 | 231 | 2,22 | 10,57 | 10,68 | - - 41,60 | 41,45 | 4,68 | 4,58
NiL_%: H.O |3334 332623022 |- - 6,02 | 591 | 4421 | 4430 | - - 533 | 542
Ni L% 2H-0 | 4451 | 4430 | 2,92 | 281 | - - 6,24 | 637 | 31,20 | - - - 513 | 5.89
NiLg 2H-O | 32,61 | 32,42 | 3,10 | 3,21 | 2,71 | 2,60 | 12,42 | 12,31 | 31,02 | 31,11 | - - 5,69 | 515
NiL‘;J H.O | 27,16 | 27,63 | 2,31 | 2,20 | 2,31 | 2,20 | 10,57 | 10,40 | - - 41,61 | 41,75 | 4,86 | 4,63
(IuLf:I 2H.0 | 403 | 40,12 | 2,46 | 2,59 | - - LI6 | 126 | 3578 | 3559 | - - LIl | 122
(:u],'f,I 2H-O | 4430 | 4421 | 291 | 2,88 | - - 6,22 | 632 |31,05]- - - 6,17 | 628
Cul.g 2H.O | 32,45 (3228 | 3,09 | 3,16 | 2,70 | 2,61 | 12,36 | 12,43 | 30,80 | - - - 6,13 | 621
CuL‘!. ?H.0 | 27,46 | 21,51 | 2,61 | 2,70 | 2,28 | 2,34 | 10,46 | 10,59 | - - 41,49 | 41,35 | 519 | 526

Compugi obtinuti sunt insolubili Tn apasi in foarte mufi solvent organici (alcool, acetain
eter, DMF, etc)

CAP. V ANALIZA TERMOGRAVIMETRIC A SI CINETICA
REACTIILOR DE DESCOMPUNERE TERMIC A A COMPUSILOR DE
COORDINATIE STUDIATI

Compugi analizai au fost mojara si sub formd de pulbere, cu mase de 50 mg, au fost
introduse intr-un creuzet ceramicsupus inglzirii in atmosfed de aer pania 1000°C. Viteza de
incalzire a fost de 10°C/min.



Sensibilitatea inregistratorului a fost fixda urmatoarele valori: TG - 5004; DTG - 2,5
mV; DTA — 1 mV; T — 500uV. Ca substantide referintas-a utilizat AbOs; proaspé calcinat la
1200°C.Etalonarea aparatului s-a realizaiahcu CaGOy p.a.

Din reaciile de descompunere termiiale compleglor studigi, se obin ca produse finale
oxizii metalelor respectivei diferiti compug in stare gazoas Ca exemplu prezefrh in continuare
urmatoarele read de descompunere ale ligandului Heu cationii Mn(11), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll)si
Cu(I.

1
MnL - 2H,0—=Mn,0, + volatile C0L12- 2H,0 —>=Co0,0, + volatile
2

1

. 1
FeI§—> Fe,0, + volatile NiL + 2H,0—s NiO + volatile
2

1 .
CuL2- 2H,0—> CuO + volatile

Complegii cu atomi centrali Mn(11)

Termogramele compugr de mangan cagi ale celorlafi compug prezentd in aceasi
lucrare au fost inregistrate la un derivatograf Q 1500D fabricat de firma MOM Budapesta. Prob
pentru analiz in cantitate de 50 mg, au fost introduse ntr-lguzet ceramigi supuse Tnazirii in
aimosfel de aer de pana 1000°C la o viteza de islzire de 10°C/min.

Ca material de referinta fost folosit AJOs; proaspé calcinat la 1200°Gar etalonarea a fost
efectuati cu CaGOy,.

Prezenim in continuare derivatogramele pentru unii comglstudiai:

190 C

T

Fig.V.1. -7Derivatograma compusului ig ¥.2- Derivatograma compusu‘lui
MnL%- 2H,0 Fel?

10



TG

mce

Fig.V.3 - Derivatograma compusului Fig.V.4 - Derivatograma compusului

CoLll- 2H,0 NiLl- 2H,0

Fig V.5 - Derivatograma compuguidi 2H,0

in tabelul V.1. se preziattemperaturile caracteristice etapelor de desconmputemid,
valorile ordinelor de reaie si a energiilor de activare pentru compiestudiati.
Tabelul V.1.
Temperaturile caracteristice etapelor de descompunere #eprdinele de reae s energiile de

activare pentru complgié studiai

Complexul | MnL3-2H,0 w
Etapa T, ' T, E (k)/mol) n
I 120 300 30,97 1,90
2 310 580 52,19 0,30
Complexul mMnLE'ZHlo
Etapa T, ' T, E (k)/mol) n
I 205 345 160,2 0,70
2 345 580 210,10 0,90
Complexul MmL3: 2,0
Etapa T, T, 'C E (kl/mol) n
I 200 340 12,21 1,12
1 350 570 53,96 I,14
Complexul MmL3 - 28,0
Etapa T, T, 'C E (k|/mol) n
I 190 340 19,43 0,68

11



1 [0 [ s [ 305 [ 193
Complexul FeL?

Etapa T, ' T, E (k)/mol) n
I 180 360 91,94 1,28
2 360 590 25,74 0,15

Complel  FeL?,

Eapa | T,C | 1, % E (k/mo) n
I 200 350 135,1 0,75
1 360 545 38,7 0,85

Complexul FEL33

Eapa | T,C | T, % E (kg/mo) n
I 230 480 18,20 1,02
1 490 630 68,74 0,52

Complexul FeL?

Etapa T, % T, E (kj/mol) n
I 150 120 80,04 1,06
2 230 290 19,37 1,12
3 300 460 12,42 1,24

Complexul CoL3: 2H,0

Eapa | T,C | 1, % E (k/mo) n
I 230 290 15,99 1,37
1 300 500 3421 1,64
3 510 600 48,62 1,90

Complexul EDL%' 24,0

Etapa T, ' T, E (k)/mol) n
I 190 340 127,6 0,84
2 350 550 226,8 0,9

Complexul CoL3" 2H,0

Eapa | T,°C | T, % E (kg/mo) n
I 180 370 26,14 0,73
2 380 570 1155 1,62

Complexul C-DL;' 4,0

Etapa T, ' T, E (kj/mol) n
I 180 340 28,81 1,18
2 350 600 22,58 0,59

Complexul NiL - 2,0

Eapa | T,C | T,% E (k/mo) n
I 220 300 15,67 0,29
1 310 530 21,9 0,95

Complexul NiL2 4,0

Etapa T, ' T, ' E (k)/mol) n
I 175 196 I51,5 0,75
2 196 510 3152 0,9

Complexul NiL3- 2,0

Eapa | T,C | T,% E (Kg/mo) n
I 180 370 12,80 1,63
1 380 570 28,61 081

Complexul NiL3+ 2H,0

Etapa T, ' T, E (k}/mol) n
I 180 350 99,13 04
2 360 520 20,41 1,5

Complexul CulL? 24,0
Bapa | T,C | T,°C [ E (mo) |
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I 190 260 136,0 08
)} 270 410 141,4 0,6
3 420 620 295,0 1,6
Complexul CuLi'ZHZO
Etapa T, ' T, ' E (k)/mol) n
| 165 190 139.2 0.80
1 195 490 285.4 0.92
Complexul CulL>: 24,0
Eapa | T,C | T,% E (/mal) n
I 180 260 131,0 1,35
)} 270 410 186,7 1,92
3 420 620 2283 1,41
Complexul CuL;- 4,0
Etapa T, ' T, E (kj/mol) n
I 80 130 152,9 1,54
2 150 330 414 0,67
3 360 595 561,3 1,84
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Concluzii

In cazul compleglor cu atomi centrali Mn(ll), MnL3 2H.0], este cel mai stabil din punct de

vedere termic(22tT), necesitand cea mai mare energie de activare de 30,97 kJ/mol (7,40 kcal/mc
Formarea MgO, ca produs solid final rezultat din descompunerea complexuii.i- 2H,O] este Tn
acord cu stabilitatea termica a oxizilor de mangan.

Referitor la complegi cu atomi centrali Fe(lll), sunt cei mai stabdin punct de vedere
termic, ca de exemplu compbid FeL:;](ZOOOC) si [FeL?] (230P°C), ei necesitand energii de activare
maxime apropiate de 135,1 kJ/mol ( 32,32 kcal/molespectiv 18,20 Kj/mol (4,35 kcal/mol).

Compleaii de cobalt necesitaproximativ aceleaenergii maxime de activare: 15,99 kJ/mol
(38,2 kcal/mol) pentru complexut$Li2H,0] si 127,6 kd/mol (30,52 kcal/mol) pentru complexul

[Col32H,0].
Dintre complegii nichelului, cea mai mare energie de activare sagalescompunerii sale,
15,67 kd/mol (3,74 kcal/mol), o prezintomplexulNiL3 2H.0.

Cel mai stabil din punct de vedere termic, in cazul comidecpe baz de cupru este
[cul}2H,0], necesitand energie de activare aprapigt 13,60 kJ/mol (3,25 kcal/mol).

Privitor la valorile ordinelor de reae, acestea se incadrédatre 0,30si 1,92 la complegi
pe baz de mangan, intre 0,251,27 la cei de fier, intre 0,59 1,90 la cei de cobalti intre 0,29si
1,63 la cei de nicheli §a cei de cupru intre 0,6 %,92.

S-a observat ca cel mai stabil termic este compusul FE&39%C), iar Cul*, (80°C) a

prezentat stabilitatea cea mai mica.

in cazul descompunerii termice a comiparsde coordingie prezenta in aceasta lucrare, s-
au obinut ordine de reat cuprinse intre valorile 0,2% %,92.

In concluzie, este greu de admis procesul de descompunere teriniceizoterni a
complegilor studigi este un proces chimic simplu la care energia diwaae si ordinul de reate
raman constante de-a lungul intregului proces. Dinasitecauz, valorile parametrilor cinetici
reprezini doar o bua mediere a valorilor corespuiipare diferitelor etape ale intregului proces.

CAP. VI SPECTRE DE ABSORBTIE IN DOMENIUL INFRAROSU

VI.1.Benzile de absorietcaracteristice liganzilor

Spectrele de absoretin domeniul infrarag ale compugor studigi au fost inregistrate in
domeniul 400-4000 cih folosind un spectrometru FTIR 660 Plus prin metoda peistl KBr.

Tn intervalul spectral 1600-1450¢nse g&esc patru benzi de vibia caracteristice liganzilor
folositi la sinteza compulpr studigi si prezenté n acea® lucrare. Aceste benzi apar la
aproximativ: 1600, 1585, 1500 3450 cm".

Daca exist un substituent conjugat cu nucleul benzenic atbaoida de vibrge de la 1500
cm™ este de obicei inteasBanda de la 1450 c¢heste mai dificil de atribuit nucleului benzenic
deoarece se gaste in apropierea benzii de la 1465 tmare corespunde vihiidor de forfecare
simetrice ale grugirii metil.
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in domeniul 1250-950 cthse observio serie de benzi de absdebcare sunt de intensitate
slaba si foarte slabaiar poztiile lor sunt variabile in funte de substituent. Deoarece foarte tinul
compug de al& natuéi au benzi in acegainterval, aceste benzi nu sunt prea utile.

Benzile de vibréie ce se #sesc in intervalul spectral 930-670 tisunt in funge de natura
si de poztia substituenlor din inelul benzenic.

VI.2. - Spectre de absorhig in domeniul IR ale compuigor studiati

In figurile VI.1. — V1.4 se prezirtspectrele de absoiefin domeniul IR pentru unii compius
de coordingie studiai si in tabelul VI.1, sunt selectate principalele bedeiabsorbe in domeniul
IR pentru liganzii utiliza si pentru compus studiai.

Prezenim in figurile ce urmeaz unele spectre de absoebiR ale compleglor studigi:
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Tabel VI.1

Benzile spectrale din domeniul IR caracteristice liganzilatescomplegilor studiai

Ligand $ VH20 Vc=0 8<DOH Vo M-O
compleai
HL - 1665 1295 | 1585 -
MnLl2H.0 3400-3300 1606 - 1545 475
FeLl - 1622 | - 1450 436
Coll2H-0 3400-3160 1620 - 1535 470
NiLi:Z H-0 3277-3275 1595 - 1525 497
Cull2H:0 3267-3265 1612 | - 1546 47Q
HL - 1665 | 1295 | 1585 -
MnL32H20 3420-3410 1660 | - 1580 441
Fel3 - 1633 | - 1583 445
CoL%2H-0 3380-3360 1605 - 1580 440
NiL32H-0 3410-3370 1640 | - 1575 450
CuL2H-0 3420-3200 1660 - 1549 468
HL - 1705 | 1275 | 1595 -
MnL3 2H-,0 3420-3410 1660 - 1580 490
Fel? - 1610 | - 1267 437
CoLi2H-0 3277-3275 1426 - 1287 467
NiL32H-0 3410-3370 1640 - 1575 451
CuLiZH-0 3420-3200 1660 - 1549 467
HL - 1725 1265 | 1585 -
MnL32H.0 3420-3380 1600 - 1570 485
FeL: - 1647 - 1565 475
CoLi2H,0 3385-3360 1680 - 1560 475
NiLi2ZH-0 3375-3285 1650 - 1565 478
CuLi2H,0 3450-3400 1650 - 1565 468
Concluzii

in spectrele de absorietale tuturor complador studiai in aceast tezi, s-a urrdrit mai
ales dad sunt prezente benzi corespatmare legturilor O-M si O - M, unde M = Mn(ll),
Fe(lll), Co(ll), Ni(ll) si Cu(ll), acestea provenind de la intaranea gruptlor functionale
—0O-H si )C=0din liganzii HL', HL? HL®si HL*.

Absorbia grupii fenolice OH in poazia orto din liganzii HE-HL?, se situeazla 1265-
1295 cm' si care dispare in complgc studiai: MnLi2H,0, Fel!, Col:2H.0, NiLi2H.C,
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CulL}2H.0, MnL32H.0, Fel}, Col32H,0, NiL32H.0 ,Cul32H.C, MnL3 2H.0, FeL}, Col32H.(,
NiL32H;0, CuL32H,0, MnL32H;0, Fel3, Col32H;0, NiL32H,0 si CuL32H.C.

Vibratiilor de intindere (de valentaale carbonilului le corespunde o banchiracteristid
intengi, care are maximul situat la 1725 ¢ni minimul la 1665 crit in liganzisi care, in
compusi studiai, apar la 1426-1680 cf ceea ce constituie o justificare privind coordinarea
atomilor centrali cu atomul de oxigen din gruparea carbdviil:i- O =C(.

Prezema moleculelor de apdoordinate la atomii centraliM — OH, din compuii studiati

prezint vibratiile de ntindere simetricsi asimetri@ la 3420 - 3410 cih respectiv 3380 -
3260cn’ si de deformare la 1620 - 1626la 1600 - 1610cHh.

CAP. VII - ANALIZA PRIN SPECTROSCOPIE DE REZONAN TA ELECTRONIC A
DE SPIN (RES)

Spectrele de rezonangiectroni@ de spin ale compilgr studigi au fost inregistrate la un
spectrometru realizat la IFA Bucuresti, utilizand ca etalon difenilpicrilhidrazil (DPPH) siumea unui
camp magnetic de 3216,9 Gauss coresonzentrului spectrului probei etalon la frec\eerte 9030
MHz a campului magnetic aplicat.

in tabelul VII.1 se preziatvalorile factorului de scindare spectroscpic, ajesHnumarul de
electroni impari/atom central.

Tabelul VII.1
Valorile factorului g, ale Kl(Gauss) snumarul de electroni impari/ atom central.

Compusul g Hx Nr.electroni

impari/atom

central
1 2 3 4
MnL) 2H,0 | 2,0240 3246,5 4,85
MnL2 2H,0 | 2.0219 3243.1 4.90
MnLZ- 2H,0 | 2,0286 3253,9 4,95
MnL} 2H,0 | 2,0242 3187,2 4,93
Fel} 2,0159 3130,0 4,87
Fell 2.0194 3239.1 4.89
Fel] 2,0225 3244,1 4,89
Fell 2,0225 3187,2 4,89
Coll 2H,0 | 2,0217 32429 2,92
Col2- 2H,0 | 2,0199 3246,8 2,92
Col3- 2H,0 | 2,018 3236,8 2,83
col} 2H,O | 2,031 3175,8 2,88
NiLl 2H,0 | 2,0261 3250 1,93
NiLZ 2H,0 | diamagnetic
NilL3 2H,0 | 2,0277 3177,7 1,90
NiL¥ 2H,0 | 2,0190 3195,5 1,92
cul) 2H,O | 2,0288 3254,2 0,91
cul3 2H,0O | 2,0890 3255,7 0,97
Cul? 2H,0 | 2,0299 3256,0 0,89
cul 2H,0 | 2,0320 3259,4 0,93
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in urma analizei valorilor experimentale prezentate in tabelul de mai sus, s-a obseata@ni
centrali Mn(Il) si Fe(lll) au cinci electroni impari, cei ai Co(llygzint 3 electroni impari, iar Ni(ll)
doar 2 electroni neamperectiea Cu(ll) doar un electron impar.

Compusul studianiL3- 2H,O nu prezint semnale RES, deoarece este diamagnetic, avand tot
electronii atomului central Ni(ll) imperechgan structuri octaedrice, rezultat din date expemntale.

CAP. VIII. - ANALIZA PRIN SPECTROSCOPIE MOSSBAUER

Spectrele Mdssbauer au fost inregistrate la temperaturile de 300 K (temperatura gamere
80 K (temperatura azotului lichid) utilizand o instaade tip electrodinamic ce fumxneaz in regim
de micare a sursei uniform acceleraCa surs de radidi y s-a folosit |zotoqu Co in matrice de
crom.

Spectroscopia Mossbauer se utilizepentru a oferi inform@ pretioase privind propriétile
nucleelor atomice, structura cristaligh molecula#, caracteristicile legurilor chimicesi structura
electronic Tn compui solizi [71,106].

In figurile urmitoare se preziatspectrele Mossbauer ale compler Fel!, Fel%, Fel3
FeL! iar in tabelul nr. VIII.1 sunt redate valorile parametrilor Mdssbauer ai acestor Gompus

Fig.VIIl.1.-Spectrograma Méssbauer a Fig.VIIl.2 - Spectrul Méssbauer a
FeL? Tnregistrat la temperatura de 80K Fel? inregistrai la temperatura de 300K
Tabelul.VIII.1

Valorile parametrilor spectrelor 84sbauer ale compilgr studigi

Compusul| T |3 AEq r
(K) | (mm/s)| (mm/s)| (mm/s)
Fel} 300/0.54 | 0.07 | 0.74
80 |0.64 | 024 | 0.54
Fel2 300| 0.9 0.85 | 0.72
Fel] 80 | 0.4 0.64 | 0.72
Fel} 300/ 0.7 0.52 | 0.61

Din prelucrarea spectrelor ddsbauersi din valorile parametrilor acestor spectre ale
compuilor studiai rezuléi urmatoarele concluzii:
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+ Toti compugi contin atomul central fier in starea de oxidare (lll);

+ Toti atomii centrali Fe(lll) au Tn sfera exteridacinci electroni impari (S=5/2),
din care rezult caracterul relativ ionic al lagurii Fe-O;

4+ Din valorile parametrului & (tabelul.VIIl.1.), se deducea@tomii centrali Fe(lll)
au Tnconjurare octaed#iccu dispunerea electronilor exteriori, conform carie campului
cristalin in subniveleledg si edf;

4+ La nici un compus nu se obsesgindare de cvadrupol;

+ La tof compugi studiai se observio dependentile temperatira deplasrii de
izomer mai mare decat in mod ghiit fiind de aproximativ 0,05 mm/s100K, in acord cu
efectul Doppler de gradul al doilea; probakil me niisura creterii temperaturii de la 80K la
300K, concomitent cu #mirea oscilailor atomilor Fe(lll) in reeaua cristalinaare locsi o
deplasare de densitate electranie tip s in cadrul lagurilor ligand-atom central.

CAP.IX - ANALIZA PRIN DIFRAC TIE DE RAZE X

Difractogramele de raze X au fost inregistrate pentru probe solide ale dclompinietizai la
un difractometru SIEMENS D-500 cu achieiautomat a datelor in intervalul unghiular 295-60 cu
un pas de 0%sec., cu radiga Cu(Ka) filtrata prin nichel la temperatura camerei. Tensiunea del an
fost 40KV iar intensitatea curentului de 1000 mA.

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

Din prelucrarea difractogramei ligandului 1-(3-brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-(4-brom-fenil-
sulfanil)-etanoa HL', (figura nr.X1.2) rezult ci acesta are structura cristalindeea ce a permis
stabilirea simetriei monoclinice cu parametri celulei elementare a=14,229 A, b=9,108A, c=11,486
=94, p=90°, y=90C.

Fig.IX.1 — Difractograma ligandului 1-(3-brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-(4-brom-fenil-
sulfanil)-etanoa (HL')

Pentru cel de al doilea ligand 1-(3,5-dibrom-2-hidroxi-4metil-fenil)-2naftilsulfanil-etanona
(HL?), utilizat la sinteza compiler studiai rezult din prelucrarea difractogramei acesta cristalizeaz
in sistemul monoclinic cu uritoarele valori ale parametrilor celulei elementael2,9834A,
b=9,5743A, ¢=9,7798A¢=9C, p=90°, y=9¢°, volumul celulei elementare = 1216,1654{fig.X!.2).
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Mentonam ci dintre compus prezenta in aceast lucrare, numai pentru compugristalini:,
> 2 T ¥ ¥ T
MnL}2H:0 Fel} Col}ZH:0 Cul}2H.0, MnlL32H:0 Feli Col32H,0 Nil3ZH.0 Cul32H;0 Feli Col32H:0
MnL}2H:0 Col32H:0 Nili2H:0 gy fost inregistrate prelucrate difractogramele de raze X.
Prezeniim in continuare cateva din difractogramele de razadéeXcompugor studigi :
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Fig.1X.2 - Difractogramele ligandului H{1) s Fig.IX.3- Difractograma complexului

complexulufel2H:0 (2) Col32H;0
Fig.IX.4 - Difractograma ligandului Hi(1) si Fig.IX.5 - Difractograma de raXe
complexului€e22H:0 (1) complexuMinL3 2H,C

Complegii care cristalizeaz in sistemul monoclinic au uitoarele valori ale parametrilor
retelelor cristaline:
Tabelul 1X.1.
Valorile parametrilor celulei elementare ale compusilor
studiatiMnL} 2H.0, s CoL!2H-0 a ligandului HL:

Parametrul | Valoarea determinafprin indexare
celulei HL1 MnL!2H.0 | ColL12H-0
elementare B B

a (A) 14,229 | 14,500 14,788

b (A) 9,108 6,502 6,711

c(A) 11,486 | 13,801 14,015

o 94° 102° 98°10°

B 90° 90° 92°

y 90 90 90

Complegii studigi, care conf acest ligand in structurile moleculare respecse@é@mpart
n douacategorii:
- complex cu grad de amorficitate mare, care nu permite indexarea
difractogramelor de raze X, acesta fiifLL;
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- complesi cu grad foarte mare de cristalinitate ce a penmiexarea
difractogramelor de raze Xi incadrarea acestora in sistemul monoclinic.

Tabelul IX.2.
Valorile paramentrilor celulelor elementare ale ligandului
HL? si ale complecsiloMnL2 2H.0 §i CoL22H-0

Parametrul| Valoarea determinata prin indexare
celulei HL? MnlL2 2H-0 | Col22H-0
elementare

a (A) 12.9834 13.1947 9.1832

b (A) 9.5743 5.8148 13.1214
c (A) 9.7798 12.0675 8.3431

a 90° 90° 90°

B 90° 92.56° 103.40°

y 90° 90° 90°
Volumul 1216.1654| 925.8734 998.7454
celulei

elementare

(A)°

Din prelucrarea difractogramelor liganzilor HL HL* rezulti ci acestia prezititun grad de
cristalinitate ridicat, ceea ce a permis stabilirea simetriei monoclinice si calcularea parametrilor cel
cristaline. Cu exceptia Cu2H,0 care cristalizeaza in sistemul tricligica Fel'; care este amorf, tiot
ceilalti compug studiai in aceast lucrare au grad de cristalinitate mare fiind tneadn sistemul
monoclinic. Prezint un grad de amorficitate mare, care nu a permisipralea difractogramei de raze
X.

Sistematizand rezultatele atgte in cazul complador studigi, putem concluzionaacprocesul
de coordinare al cationilor metalici, din punct de vedere al forfegaturii chimice este controlat de
caracteristicile cristalografice ale liganzilor, fapt concretizat in similaritatea a doi dintre paramet!
cristalini ai complegilor in raport cu cei ai ligandului.

CAP. X - STRUCTURA NOILOR COMPU SI DE COORDINA TIE STUDIATI

Pe baza datelor din literatura de specialitate [124,328]rezultatelor experimentale privind
compugi obtinuti din interagiunea ionilor metalelor Mn(l1), Fe(lll), Co(ll), Nil), si Cu(ll) cu liganzii
proveniti de la HE - HL* a analizei chimice a compler sintetizai catsi a studiilor asupra acestor
compusg privind analiza termogravimetti¢ absorba in domeniul infrarag, RES, spectre Mossbaugr
difractie de raze X, propunem structura acestor comngplec

Din analiza chimig rezulé ca raportul de combinare ntre ionii : Mn(Il), Co¢INi(ll), Cu(ll)
si liganzii provenii de la 1-(3-brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2-(4—hmofenil-sulfanil)-etanonaHL?,
1-(3,5-brom-2-hidroxi—4-metil-fenil)-2-naftil-sulfanil-etanordL?, morfolin-4-carboditioic acid-2-(3,5
dibrom, 4-metil-2-hidroxi-fenil)- 2-oxoetil-ester HLmorfolin-4-carboditioic acid-2(3,5-diiod-4-metil-
2-hidroxi-fenil)-2-oxoetil-ester Ht, este de 1:2, iar in cazul fierului (Ill) este de 1:3, folosind ateea
liganzi.

In cazul compleglor MnL, si Col, hexocoordinarea atomilor centrali Mn(§) Co(ll) se
realizeaz prin atomii de oxigen de la grupiz YC =0 si —O—(H) proventi de la douamolecule ale

ligandului, la care se mai add@udpui molecule de apde coordinare.
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Atomul central Fe(lll) din complexul Fgleste hexacoordinat numai prin atomii de oxigen de la
grupirile YC =0 si —O-(H )ale ligandului.

Din analiza termogravimetricsi spectrele de absoibtin domeniul infrarag ale compusor
studiati rezulta ca atomii centrali de Fe(lll)nu se coordinéazu nici o0 molecul de ag iar ceilati atomi
centrali Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) se coordineéazcu cate doudnolecule de apa

Din spectrele RES rezilta: Col}2H:0 este paramagnetic, avand atomul central cu un singur
electron impar exterior iar compusMiL} 2H-0 este diamagnetic Tn structure octaedrice.

Din prelucrarea spectrelor Mdssbauer rezadttoti atomii fierului din compug studiai sunt in
stare de oxidare Il§i hexacoording in structuri octaedrice cu spin mare de thaiinetrie.
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Fig.X.1. - Structura pentru complexulieL] Fig.X.2 - Structura completor cu ligandul
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Fig. X.3 - Structura complgitor MnL3 2H-0, Fig. X.4. - Structura 3D a complexului,
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Fig.X.5 - Structura compleitor MnL3 - 2H,0, Fig. X.6. — Structura 3D a complexului
Col3 - 2H:0, NiL3 - 2Hz0, CulL3j - 2H0

Col#2H,0 cu ligandul (HL3)

Fig. X.7 — Structura complgitor MnL3 - 2H.0, Fig.X.8 - Structura complexultMnL? 2H-0,
ColL? - 2H:0, NiL} - 2H:0, Cul} - 2H;0,
si M=Mn(l1), Co(ll), Ni(ll) si Cu(ll)

cu ligandul (BL

Din prelucrarea difractogramelor de raze X ale conbustudigi rezulé ca unii din acstia au
un aranjament al moleculelor specifi@rgtcristaline iar afii au numai o aranjare locaspecifia strii

amorfe.

Structué cristalind prezinti toti compugi studigi iar stare amo# doar compusulFeL}.
Asemenea structuri sunt similare cu ale altor conngeicoordinge [126-132, 138].

CAP. XI — APLICATII ALE COMPU_SILOR DE COORDINA TIE STUDIATI

Datele experimentale privind corndé si randamentele de dbere ale compulor de
coordingie studiai ne conving @ toti liganzii utilizati pentru obinerea acestor compuse pot folosi la
determinarea gravimetida Mn(lIl), Fe(ll1), Co(ll), Ni(ll) si Cu(ll).

In tabelul XI.1. se preziatvalorile factorilor gravimetrici pentru determiea Mn(ll), Fe(lll),

Co(ll), Ni(ll) si Cu(ll).
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Tabelul XI.1.

Valorile factorilor gravimetrici pentru determinarea M€, Co®*, Ni** si CUf*

lonul Reactivul Forma Forma Forma Factorul
de precipitak cantariti determinat | gravimetric
precipitare

Mn# | HL! MnL%2H,0 | MnL%-2H,0 | Mn?* 0.0596
HL? MnL?2H,0 | MnL%2H,0 | Mn* 0.0537
HL® MnL32H,0 | MnL3,2H,0 | Mn* 0.0534
HL? MnL*»2H,0 | MnL%-2H,0 | Mn?* 0.0451

Fe'* HL! Fes Fe\s Fe’ 0.0428
HL? Fes == Fe* 0.0384
HL® Fes Fe, Fe* 0.0372
HL? == Fe, Fe* 0.0313

co® | HL! Col2H,0 | Col’;2H,0 | Cd* 0.0635
HL? Col%-2H,0 | Col%’y2H,0 | Cd* 0.0574
HL® Col%,2H,0 | Col®’,2H,0 | Cd* 0.0570
HL* Col*»2H,0 | Col%2H,0 | Co’ 0.0482

Ni* HL! NiL%2H,0 | NiL%,2H,0 | Ni* 0.0633
HL? NiL%2H,0 | NiL%2H,0 | Ni** 0.0571
HL® NiL3,2H,0 | NiL’»2H,0 | Ni** 0.0568
HL? NiL*2H,0 | NiL%2H,0 | Ni* 0.0480

curt | HL! Cul,2H,0 | cul’,2H,0 | cu? 0.0682
HL? Cul?2H,0 | Cul’%2H,0 | CU#* 0.0616
HL® Cul’,2H,0 | Cul®y2H,0 | Ccu’ 0.0612
HL? Cul%2H,0 | Cul’;2H,0 | CU#* 0.0518

In continuare prezefm modul de lucru pentru determinarea gravimatac Mn(ll), Fe(lll),
Co(ll), Ni(Il) si Cu(ll) prin complexarea acestora cu 1— (3 — broBhidroxi, 4-metil-fenil)-2 -4- brom-
fenil-sulfanil-etanon, 1-(3,5 dibrom) — 2-hidroxi-4-metil-fenil-2-naftsulfanil- etanona 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 solie de MnC}-4H,0, CoCh6H,0 sau NiCy-6H,O de concenttie 10° M se
dilueaz cu apala 100 mL, se amest&cu solute de 1-(3-brom-2-hidroxi-4-metil-fenil)-2(4-brom+fg-
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sulfanil)-etanoa (HL) 10%M in exces sub agitare. Se aduce pH-ul amestecului respectiv la valoarea
4,7 cu o solie de 0,1 N NaOH (controlat cu hartie indicatorvemsal). Dupao o, precipitatul de
culoare albase filtreaZ si se spal cu un amestec alcool etilic<afl:1 in volume). Apoi, precipitatul
este supus ug&idi in vacuum panala pondere constant precipitatul avand formula molecudar
MnL}2H:0 | Factorul gravimetric este 0,0596 g . Eroarea medie relasi@ de + 0,27%. in mod
asemniinator se pot doza gravimetric Cu(ll)ke(lll), eroarea medie relatiiiind aceea.

Concluzii generale

Teza de doctorat intitulat,, COMPUSI COORDINATIVI CU LIGANZI ORGANICI S|
CATIONI Al UNOR METALE TRANZI TIONALE DIN SERIA 3d "’ se incadreazin domeniul de
cercetare a compiler de coordinée cu aplicai in chimia analiti@ si cuprinde dougparti: prima parte
este intitulat - Studiul de literatura - iar partea a doua este denudmitContriburii personale.

In prima parte sunt prezentate capitolele: Cap.l. Atomi cesitadianzisi Cap. Il. Combingi
complexe cu liganzi ce cantgrupiri complexabile > C = Qi —O(H) legate de nucleele benzenite
atomi centrali Mn(Il), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll) ¢ Cu(ll).

Pe baza unui material bibliografic cu refegntecente expus igudiul de literatuez, a fost
concepui partea a doua care cuprinde: sinteza, determinewegoziiei noilor compui analiza
termogravimetrig, determinarea parametrilor cinetici ai rgiémr de descompunere terndicspectre de
absorbte Th domeniul infrarag, spectre de rezonargfectroni@ de spin, spectre Méssbauer, difracle
raze X, structura propéspentru compuide coordinge si utilizari ale compugor studigi provenii
din interaciunea clorurilor de Mn(ll), Fe(l11), Co(ll), Ni(ll) sCu(ll) cu liganzii:

1. 1—(3—brom —2-hidroxi-4 metil-fenil)-2-(4—brom-fenil-sulfanil) etadpn

2. 1-(3,5 dibrom) — 2 hidroxi-4-metil-fenil)-2-naftil-sulfanil- etangna

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 interagiunea ionilor metalelogi a liganzilor prezentamai sus au fost oltuti douazeci de
noi compus de coordinge care au fost studiaprin metode moderne, folosind aparate de mare
performanta

Din analiza chimig elemental rezul& ca raportul de combinare atom central: ligand esté:de
pentru tok compusi obtinuti din interagiunile ionilor divalent si liganzii specificai mai sus. In tat
complegii fierului (111) raportul de combinare atom centriand este de 1:3.

Procesele de descompunere te#niicsistemul solid-gaz in care se incadieazdescompunerile
compuslor studigi sunt caracterizate in general prin ordine cupringe 0 § 1.

Valorile fragionare ale ordinului de regse se datoredizfaptului @G reagia chimic propriu -zi&
este defavorizat de fenomenele de transport ale conipusvolatili prin solid, de fenomenele de
interfaa sau de fenomenele de ,vaporizare” ale componentelatile la suprafea libe a compusului
solid. Readia chimici neinfluenata de factorii de mai sus s-ar putea dggfa numai la dispersia cea
mai mare — dispersia molecudar

In aceste condi ordinul de reage ar trebui 5 fie egal cu unitatea. Rezlllti pe niisuf ce
gradul de dispersie g ordinul de regte se nareste tinzand étre valoarea unu.

25



in cazul descopunerii termice Tn etape a cogifpustudiai, marirea gradului de dispersie se
realizeaz prin Tngisi reagia chimic in urma eliminéii componentelor volatile, ceea ce Tnseanmna
micsorare a stratului prin care urméas tread@ gazele respective.

Ca o caracterizare geneta descompunerilor termice ale comipursstudigi este faptul & dupa
eliminarea apei in fune de tipul de apade cristalizare sau detea si de coordinge, urmeai
descompunerea propriu-Zig complegilor respectivi cu formarea unor produse intermeglianstabile
care trec la sfaitul procesului in produse mai stabile, in geneaabxizi.

Din datele experimentale privind spectrele de absortin domeniul infrarag se confirm
existeng unor frecverg caracteristice pentru anumite grapatomice din moleculele compliglor
studigi. Numarul vibraiilor precum si pozitia benzilor sunt determinate de simetria molecule,
masele atomilor, de constantele def@le legturilor dintre atomi.

Din spectrele de absaré in domeniul infrarag s-au dedus frecvezie de vibrée ale unor
grupari esenigle pentru deducerea structurii combih@r complexe studiate, ca de exemplu M-O,
C =0, precumisH,0.

Din prelucrarea spectrelor RES ale comlousstudiai rezulti ca acatia sunt paramagnetici cu
excepia unor compusai nichelului care sunt diamagnetici. Aceasta &nsea ca liganzii prin atomii
donori de oxigen Tn cazul complay studiai, nu creea un camp puternic, caré sletermine cuplarea
electronilor.

Factorul giromagnetic ,g” sau de scindare spectroscopic al electronilor impari din structu
atomilor centrali este mai mare, decéat al electronului liber din cauza caeirimementului orbitaki
al gradului de covalental legaurilor respective in care sunt angagomi centrali.

Din prelucrareai interpretarea spectrelor Mossbauer rezait in toi compusi studigi atomii
centrali de fier au starea de oxidare lItinci electroni impari (S=5/2).

Datoriti configuraiei electronice 38a atomului central Fe(lll), compiigespective nu preziat
scindare de cvadrupol deoarece coordinarea se face octaedric numai prin atomi de oxigetn gedgeni
liganzii respectivi. Din compararea valorilor deglder de izomer, se observé@ aseminare la tat
compugi studigi in ceea ce priyte densitatea electroride spin.

Din valorile parametrului &, se deduceacatomul central Fe(lll) are o inconjurare octaediic
toti compusi studiai. Deoarece configuti electronié exterioai a atomului central Fe(lll) este 3d
compusi respectivi care com acest atom central nu prezrscindarea de cvadrupol, damoordinarea
se face octaedric numai prin atomi de oxigen.

La tof compusi fierului(lll) studiati se observiao dependentile temperatdra deplasrii de
izomer mai mare decat cea ghiita, fiind 0,05 mm/s, 100K frasin acord cu efectul Doppler de gradul
a doilea, ceea ce indigpe misura ce crgte temperatura are loc o deplasare de densitatecgled de
tip s in cadrul atom central-ligand.

Din compararea valorilor depksior de izomer se observd aseminare la tatcompugi care
contin Fe(lll) prezenta in aceast tez de doctorat, in priviat denstitii electronice de spin.

Majoritatea computor prezentd in aceast lucrare de doctorat au structuristalinasi o foarte
mica parte au numai o ordonare lacapecific stirii amorfe.

Toti compusi cristalini studiai apatin sistemului monoclinic cu excéatCul? - 2H,0 care
cristalizeaZ in sistemul triclinic.

Din prelucrarea difractogramelor de raze X ale condpustudigi si stabilirea sistemului
cristalin, rezuli ca procesul de coordinare al atomilor centrali, dimgiude vedere al foranii
legaurilor chimice este controlat de caracteristiciléstalografice ale ligandului, fapt concretizat in
similaritatea a doi dintre parametrii celulelor elementare ai cogijgedn raport cu cei ai liganzilor.
Din cercelrile efectuate rezudt ca toti compugi studigi confn atomi centrali hexacoorditiacu
Tnconjurarea octaedtc

Datele experimentale privind comide si randamentele de dbgere ale compulpr de
coordinaie studiai ne conving & toti liganzii utilizati pentru obinerea acestor compuse pot folosi la
determinarea gravimetida Mn(lIl), Fe(l1), Co(ll), Ni(ll) si Cu(ll).
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