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Introducere generali 
Chimia combinaţiilor complexe polinucleare este una dintre ramurile chimiei de mare 

actualitate, polarizând atenţia atât a chimiştilor experimentatori cât şi a chimiştilor 

teoreticieni. 

Extinzând definiţia compuşilor coordinativi mononucleari, combinaţiile complexe 

polinucleare sunt specii care conţin cel puţin doi ioni metalici, identici sau diferiţi, înconjuraţi 

de un anumit număr de liganzi. De menţionat faptul că natura - mono- sau polinucleară - a 

unui compus coordinativ depinde, în multe cazuri, de starea de agregare, solvent, condiţii de 

obţinere. Obţinerea unor compuşi coordinativi polinucleari este condiţionată fie de prezenţa 

unor liganzi cu proprietatea de a funcţiona ca punte, fie de posibilitatea realizării unor legături 

directe între ionii metalici. Ca punţi pot funcţiona atât liganzi monodentaţi ce pot ocupa 

simultan poziţii coordinative la doi ioni metalici, cât şi ioni poliatomici sau molecule ce 

conţin cel puţin două centre donoare. Se cunosc, de asemenea, numeroşi compuşi organici 

care prin structura lor (numărul atomilor donori, stereochimia ciclurilor realizabile) impun 

formarea de combinaţii complexe polinucleare. 

Dezvoltarea fară precedent pe care a cunoscut-o acest domeniu a adus contribuţii 

importante la completarea teoriilor legăturii chimice şi stucturii moleculare, la elucidarea unor 

noi tipuri de interacţii chimice, cum ar fi legătura metal - metal, la evidenţierea unor aspecte 

noi legate de stereochimia, proprietăţile optice şi magnetice ale compuşilor coordinativi. Stu-

diul stabilităţii combinaţiilor chimice, comportamentul termic al compuşilor coordinativi, 

capătă noi valenţe prin aprofundarea acestui domeniu. 

Interesul deosebit de care se bucură compuşii coordinativi polinucleari este datorat 

aplicaţiilor practice ale acestora în diverse domenii: procese catalitice omogene si 

heterogene, generatori de sisteme oxidice utilizate în electronică, electrotehnică, pentru 

îmbogăţirea sortimentului de pigmenţi ceramici, obţinerea de suporţi fizici pentru 

stocarea şi prelucrarea informaţiei etc. 

Datorită importanţei crescânde pe care oxizii micşti o deţin în tehnica 

contemporană şi dependenţei proprietăţilor acestor sisteme de precursorii folosiţi, s-au 

dezvoltat metode noi, neconvenţionale, în vederea obţinerii acestora. 

In acest sens, în ultimii ani, s-a impus conversia termică a combinaţiilor 

complexe homo- şi heteropolinucleare, cu liganzi anionici ai acizilor carboxilici. 
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în această lucrare sunt prezentaţi un număr de compuşi coordinativi polinucleari 

obţinuţi prin reacţia de oxidare selectiva a unor dioli cu azotati ai unor metale de tip d precum 

si obţinerea de oxizi prin descompunerea termica a acestora. 

Capitolul I prezintă date din literatura de specialitate privind combinaţiile complexe 

cu polioli ca liganzi. 

în Capitolul II sunt prezentate aspecte generale privind sinteza şi caracterizarea 

combinaţiilor complexe cu liganzi produşi de oxidare a diolilor. 

Din informaţiile fumizate de literatura de specialitate precum si din cercetările noastre 

s-a constatat ca in anumite condiţii in care este condusa reacţia se obţin combinaţii complexe 

polinucleare, in care liganzii sunt produşi de oxidare a alcoolilor reactanti. 

Capitolul III prezintă un număr de combinaţii complexe homopolinucleare cu liganzi 

produşi de oxidare a 1,2-propandiolului şi 1,3-propandiolului, compuşi obţinuţi prin metode 

priginale precum şi caracterizarea acestora. 

Oxidarea diolilor de către azotaţii metalici are loc in situ, simultan cu coordinarea 

produsului de oxidare de către generatorul de complex, ceea ce duce la deplasarea echilibrului 

in sensul oxidarii, respectiv a formării compusului coordinativ, polimetalic. 

Sunt arătate condiţiile în care 1,2-propandiolul respectiv 1,3-propandiolul pot fi 

oxidaţi unitar de către azotaţii de metal(II), fară scindarea legăturilor C-C precum şi 

identificarea produsului de oxidare majoritar. Compuşii coordinativi izolaţi au fost 

caracterizaţi prin analize chimice, spectre electronice de reflexie, spectre IR, măsurători 

magnetice, analiză termică şi difracţie de raze X. Au fost studiate de asemenea structura şi 

proprietăţile oxizilor metalici obţinuţi prin descompunerea termică a copuşilor polinucleari 

sintetizaţi. 
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Capitolul I 
Consideraţii generale privind combinaţiile complexe cu 

polioli ca liganzi 

Date de literatură 
Combinaţiile complexe conţinând alcooli ca liganzi sunt cunoscute încă de la 

începutul secolului. Primii complecşi cu un alcool ca ligand au fost preparaţi de Menschutkin 

[1] în 1906. în 1908, Grun şi colaboratorii [2] au preparat primii complecşi cu 1,2-etandiol şi 

alţi polioli. Rezultate semnificative au fost obţinute în chimia coordinativă din această clasă 

de liganzi în 1967, când van Leeuwen [3] a dezvoltat o nouă metodă de a obţine complecşi ai 

etanolului. A fost astfel deschisă o nouă direcţie pentru prepararea complecşilor ce conţin 

liganzi cu proprietăţi donoare mai slabe decât apa. Complecşii cu dioli ca liganzi au putut fi 

izolaţi greu din soluţia apoasă ce conţinea săruri metalice, datorită legăturilor de hidrogen 

puternice între dioli şi apă. Pe măsură ce prepararea compuşilor coordinatvi cu dioli 

coordinaţi a devenit mai uşoară, a fost evidentă posibilitatea de investigare a proprietăţilor de 

coordinare a diolilor, comparativ cu mono-alcoolii şi cu alţi liganzi comparabili, ca diaminele. 

Prezentăm în continuare câteva clase de combinaţii complexe cu liganzi polioli. 

LI. COMBINAŢII COMPLEXE CU 1,2-ETANDIOL CA LIGAND 

Grun şi colaboratorii [2] au fost primii care au obţinut o serie de combinaţii complexe 

de tipul M(EG)2X2, unde: 

EG = 1,2-etandiol (etilenglicol), M = Co, Ni, Cu; X = CI, Br, NO3, I/2SO4; n = 2, 3, 4. 

Presupunerea lui Grun că 1,2-etandiolul poate funcţiona ca ligand bidentat a fost confirmată 

de către Hieber [4] pe baza căldurilor de formare a combinaţiilor derivate de la clorură, 

respectiv bromura de cobalt(II). 

Din analiza spectrelor de vibraţie IR ale unor combinaţii complexe, Miyake [5] şi 

Fenton [6] au stabilit că EG poate funcţiona şi ca ligand monodentat. 

Capacitatea EG de a funcţiona şi ca ligand în punte a fost confirmată de către Bright 

[7]. Totodată Miyake şi Bright au stabilit că în combinaţiile complexe în care EG 

funcţionează ca ligand monodentat şi în punte, el se găseşte în conformaţia gauche (sinclinal; 

sin). 

BUPT



Spectrul de vibraţie IR al 1,2-etandiolului în tetraclorură de carbon [8] prezintă două 

benzi v(OH) la 3644, respectiv la 3612 cm Prima corespunde vibraţiei de valenţă 0-H a 

grupării hidroxil neimplicată în legătura de hidrogen (forma anti), iar cea de a doua, de 

intensitate mai mare, corespunde vibraţiei de valenţă a grupării hidroxil care participă la 

formarea legătrurii de hidrogen intramoleculare, OH...O din forma sin (gauche), care este 

predominantă, mai stabilă [8,9]. 

In spectrul IR al EG lichid, v(OH) apare la 3350 cm"' cu o bandă largă ca urmare a 

legăturilor de hidrogen intermoleculare, deosebit de puternice. 

Forma gauche se păstrează în combinaţiile complexe în care EG funcţionează ca 

ligand monodentat, dar se transformă în forma anti când EG se manifestă ca ligand bidentat 

(Fig.1.1). 
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a) EG-monodentat b) EG-bidentat 

Fig.1.1. Moduri de coordinare a 1,2-etandiolului 

O contribuţie importantă la obţinerea şi studiul combinaţiilor complexe ce conţin 1,2-

etandiol ca ligand au adus Knetsch şi Groeneveld [9]. 

1.1.1.Combinaţii complexe ale halogenurilor de metal(II) 

Utilizând diverse metode, Knetsch şi Groeneveld [9a] au izolat şi caracterizat 

combinaţiile complexe prezentate în Tabelul 1.1. 

Tabelul 1.1. 

Combinaţii complexe ale unor halogenuri de metal(II) cu EG ca ligand 

Combinaţia 
complexă 

M(II) X 

M(EG)4X2 Ca CI, Br 
CI, Br 
CI, Br 

M(EG)3X2 Mg,Co,Ni 
CI, Br 
CI, Br 
CI, Br M(EG)2X2 Sr,Mn,Co,Ni 

CI, Br 
CI, Br 
CI, Br 

M(EG)Cl2 Cu 

CI, Br 
CI, Br 
CI, Br 
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Faptul că nu s-au putut izola combinaţii complexe pomind de la ioduri de metal(II), 

SrCb, MX2 (M=Ba,Fe,Zn), CuBr2, halogenuri de metal(III) se explică prin aceea că energia 

de reţea a acestor combinaţii complexe este prea mică pentru a permite cristalizarea lor. 

încercările de izolare [10a, d] nu au condus la rezultate concludente. 

Spectrele electronice ale combinaţiilor complexe de Co(II), Ni(II) şi Cu(II), cu 

formula prezentată în Tabelul 1.1, indică o coordinare octaedrică a ionilor de metal(II). 

In cazul combinaţiei complexe Co(EG)2Br2 s-au pus în evidenţă: un dublet intens cu 

două benzi la 14,40 şi 18,35 kK; un umăr la 19,80 kK; o bandă largă la 6,0 kK şi un umăr la 

7,45 kK. 

Spectrul nu poate fi interpretat în termenii unei distorsiuni tetraedrice, dar poate fi 

explicat acceptând că ionul de cobalt(II) este coordinat atât octaedric cât şi tetraedric. 

Contribuţia Td este probabil mică, benzile corespunzătoare fiind de intensitate mult mai mică 

în raport cu cele atribuite coordinării octaedrice. Oh - 18,35 şi 7,45 kK. 

Coordinanţa cinci pentru ionul de cobalt(II) se exclude având în vedere că: 

- spectrele electronice ale combinaţiilor complexe de nichel(II) şi Co(EG)2Cl2 sunt 

tipice pentru o coordinare octaedrică sau pseudo-octaedrică a ionului de metal(II), 

- spectrele de raze X ale combinaţiilor M(EG)2X2 sunt similare, 

- dependenţa de temperatură a susceptibilităţii magnetice a |^ef(exp) indică o coordinare 

pseudo(octaedrică) a ionilor Co(II) şi Ni(II). 

Parametrii spectrali calculaţi pentru combinaţiile complexe de Co(II) şi Ni(II) sunt în 

acord cu datele din literatura de specialitate [11]. 

Faptul că parametrii spectrali sunt egali pentru combinaţiile Ni(EG)2Cl2 şi Ni(EG)2Cl2 

arată că în ambele cazuri ionul nichel(II) se găseşte în aceeaşi înconjurare, pseudo-octaedrică, 

dată de: două molecule EG şi doi ioni clorură care funcţionează ca ligand în punte. 

1,2-Etandiolul (EG) se comportă ca un ligand normal donor prin gruparea OH şi în 

seria spectrochimică a Ni(II) se plasează între propilenglicol (PG) [9] şi apă [12], având în 

vedere valorile Dq, B, Dq/B, p pentru combinaţiile Ni(EG)3Cl2, Ni(PG)3Cl2 şi 

[Ni(0H2)6](C104)2 [13]. 

Din analiza spectrelor de vibraţie IR ale combinaţiilor complexe M(EG)nX2 se 

desprind următoarele concluzii mai importante referitor la modul de coordinare al EG: 

- banda datorată vibraţiei V(oh) se deplasează de la 3350 cm'^ în ligandul liber la 

3300 cm pentru toate combinaţiile, ceea ce sugerează coordinarea ligandului prin unul sau 

ambii atomi de oxigen. 
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- vibraţiile V(ch) nu se deplasează în urma coordinării deoarece legătura M(II)-0 este 

destul de slabă, aşa cum s-a stabilit de exemplu, din comportarea termică a combinaţiei 

Ni(EG)2 H20 [14a], 

- faptul că spectrul de vibraţie al combinaţiilor M(EG)2X2 (M = Sr, Mn, Co, Ni) şi 

Cd(EG)4/3X2 sunt foarte asemănătoare cu cele ale combinaţiilor care conţin mai puţin de 15 % 

apă, izolate de Miyake [5], demonstrează că EG funcţionează ca ligand bidentat. In aceeaşi 

situaţie se găseşte şi combinaţia Ni(EG)2Cl2-H20 [14a] în spectrul căreia, efectuat în nujol, nu 

s-au evidenţiat benzile caracteristice apei coordinate, 

- în ligandul liber vibraţiile V(co) apar sub forma a două benzi intense şi largi, la 

aproximativ 1089 şi 1045 cm'\ Prin coordinare, cele două benzi se deplasează cu 20 - 30 cm'̂  

spre frecvenţe mai mici. In cazul combinaţiilor M(EG)2X2, Cd(EG)4/3X2 şi respectiv 

Ni(EG)2Cl2 H20 aceste benzi nu apar despicate ceea ce arată că EG funcţionează ca ligand 

bidentat [5,14a]. 

Corelând aceste date cu cele de analiză a spectrelor electronice, combinaţiile 

M(EG)2X2 şi respectiv Ni(EG)2Cl2-H20 trebuie formulate printr-o structură de dimer cu 

atomul de halogen în punte, ceea ce asigură pentru ionii Co(II) şi Ni(II) coordinarea pseudo-

octaedrică. 

- în cazul combinaţiilor greu solubile Mg(EG)3X2 şi Ni(EG)3Br2, pe lângă deplasarea 

celor două benzi V(co) spre frecvenţe mai mici are loc şi despicarea lor, ceea ce dovedeşte că 

EG ftmcţionează ca ligand monodentat. Despicarea benzilor este datorată neechivalenţei 

grupelor OH, din care una este coordinată. 

- benzile care apar la frecvenţe mai mici decât 250 cm"̂  se pot atribui vibraţiilor V(m-o) 

şi V(M.x). Totodată, în cazul combinaţiilor de tip Ni(EG)nX2 şi respectiv Ni(EG)2Cl2 H20 sunt 

prezente şi benzi suplimentare la 330 şi 280 cm\ ceea ce ssugerează faptul că ionul 

halogenură ftmcţionează ca ligand în punte [9a]. 

- combinaţiile complexe Cu(EG)Cl2, Mg(EG)3X2, Ni(EG)3Br2 [9a] şi Cu(EG)Cl2 H20 

[14a] prezintă în spectrul IR trei benzi în domeniul vibraţiilor M-EG şi M-X. 

Pe lângă cele prezentate mai sus referitor la modul de coordinare al 1,2-etandiolului, 

importanţa deosebită prezintă analiza următoarelor aspecte. 

Spectrul de vibraţie al combinaţiilor complexe în care EG funcţionează ca ligand 

monodentat (Tabelul 1.2) se aseamănă cu cel al ligandului liber, cu mici diferenţe în lărgimea 

benzilor şi deplasarea lor prin coordinare. 
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Tabelul 1.2. 

Modul de coordinare a EG în combinaţii complexe cu halogenuri de metal(II) [9a] 

Mod de coordinare Combinaţia complexă 

Monodentat Ca(EG)4X4 (X - CI, Br) 
M(EG)3Cl2 (M-Mg, Co) 

M(EG)3Br2 (M-Mg, Co, Ni) 
Bidentat Ni(EG)3Cl2; Ni(EG)2Cl2H20 

M(EG)2Cl2 (M- Mn, Co, Ni) 
M(EG)2Br2 (M- Sr, Mn, Co, Ni) 

Nesigur Cu(EG)Cl2; Cd(EG)4/3X2 

în fig. 1.2 se prezintă spectrele IR pentru combinaţiile complexe Ca(EG)4Cl2 (a) şi 

respectiv [Ni2(EG)4Cl2]Cl2 (b) pe domeniul 1300 - 400 cm"' [9a]. 

1 0 0 -

8 0 -

6 0 -

40-

2 0 -
1 0 0 -

8 0 -

6 0 -

40-

2 0 -

T -
13 12 11 

I 
10 

I 
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I 
7 6 4 x 100 cm" 

Fig 1.2. Spectrul IR al Ca(EG)4Cl2 (a) şi [Ni2(EG)4Cl2]Cl2 
(b) pe domeniul 1300 - 400 cm"'. 

Pentru combinaţia complexă Ca(EG)4Cl2, în care EG funcţionează ca ligand 

monodentat, banda Vs(co), de la 1089 cm"' din spectrul ligandului liber, devine mai largă şi 

prezintă două umere la 1080 şi 1069 cm"'. Totodată banda Vs(co) se deplasează prin coordinare 

de la 1045 la 1040 cm"'. 
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în cazul în care EG funcţionează ca ligand bidentat benzile de la 1089 şi 1045 cm\ 

atribuite vibraţiilor Vs(co) se deplasează în măsură mult mai mare spre frecvenţe mai mici prin 

angajarea în coordinare a ambelor grupe OH. 

Astfel, în cazul combinaţiei [Ni2(EG)4Cl2]Cl2 - spectrul b Fig.1.3 - cele două benzi se 

deplasează la 1061 şi 1024 cm"̂  şi totodată sunt de intensitate mai mare, mai înguste. 

Un alt criteriu care permite să se stabilească dacă EG funcţionează ca ligand mono- sau 

bidentat îl constituie analiza poziţiei, intensităţii, aspectului şi numărului benzilor atribuite 

vibraţiilor V(co) din domeniul 1300 - 1200 cm'\ 

Pentru combinaţiile complexe în care EG funcţionează ca ligand bidentat (spectrul b, 

Fig.1.2) benzile diferă de cele din ligandul liber [9a] în sensul că numărul şi intensitatea lor 

este mai mare. Totodată ele se deplasează spre frecvenţe mai mici şi sunt mai înguste. 

în cazul în care EG funcţionează ca ligand monodentat (Fig. 1.2,a), numărul benzilor 

este mai mic datorită implicării în coordinare a unei singure grupe OH, cu păstrarea legăturii 

de hidrogen intramoleculare (Fig. 1.1 a). 

Trebuie remarcat că în cazul combinaţiilor complexe care conţin EG ca ligand, efectul 

polarizant şi inductiv al ionului metalic asupra legăturilor CO şi OH, precum şi prezenţa 

legăturilor de hidrogen, capătă a importanţă deosebită. 

Astfel, efectul inductiv al ionului metalic conduce la scăderea constantelor de forţă pentru 

legăturile CO şi OH, cu deplasarea spre frecvenţe mai mici a vibraţiilor V(co), respectiv V(oh). 

Pentru acelaşi tip de structură deplasările sunt cu atât mai mari cu cît efectul inductiv 

Zef al ionului metalic este mai mare [14a]. 

La rândul lor, legăturile de hidrogen determină lărgirea benzilor atribuite vibraţiilor 

V(CO) ş i V(OH). 

Determinările de susceptibilitate magnetică, valorile pentru |Lief (Tabelul 1.3) ale 

combinaţiilor complexe de nichel(II) şi cobalt(II) indică pentru cei doi ioni metalici o 

coordinare octaedrică sau pseudo-octaedrică, fapt confirmat şi de datele de analiză a 

spectrelor electronice [9a, 11]. 

10 
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Tabelul 1.3. Momentele magnetice pentru combinaţii complexe de 

tipul M(EG)nX2 [9a] şi Ni(EG)2Cl2H20 [14a] 

Combinaţia T(K) Hef Combinaţia T(K) Mef 
Complexă (MB) complexă (MB) 

Ni(EG)2Cl2 291 3,21 Co(EG)2Cl2 291 5,10 
Ni(EG)2Cl2H20 293 3,30 Co(EG)2Cl2 100 4,80 

Ni(EG)3Cl2 291 3,21 
Ni(EG)2Br2 291 3,23 Co(EG)2Br2 291 5,19 
Ni(EG)3Cl3 291 3,18 Co(EG)2Br2 100 4,86 

1.1.2. Combinaţii complexe ale azotaţilor şi sulfaţilor de metal(II) 

în literatura de specialitate [1-3, 9b] sunt semnalate combinaţii complexe de formă 

generală M(EG)nX2, unde M(II) = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Mg, Ca, şi X - NOs", I/2SO4. 

Prin studiul acestor combinaţii s-a urmărit influenţa celor doi anioni asupra modului de 

coordinare al EG, respectiv a legăturilor de hidrogen care se pot stabili între anioni şi EG, 

asupra structurii combinaţiilor complexe [9a]. Acestea s-au izolat prin diverse metode [9a, 15] 

şi sunt prezentate în tabelul 1.4. 

Trebuie remarcat că Knetsch şi Groeneveld [9b] au obţinut combinaţia Cu(EG)2(N03)2 

la concentrarea prin evaporare a soluţiei care conţine 0,01 moli [Cu(OH2)6](N03)2 dizolvaţi în 

0,02 moli EG. Combinaţia este foarte higroscopică şi se descompune rapid cu formare de 

NO2. Procesul nu a fost studiat de cei doi autori. 

Tabelul 1.4. 

Combinaţiile complexe ale unor azotaţi şi sulfaţi de metal(II) [9a] 

Combinaţia 
Complexă 

M(II) Combinaţia 
complexă 

M(II) 

M(EG)4(N03)2 Co, Ni M(EG)3S04 Co, Ni, Cu 
M(EG)3(N03)2 Mg, Co, Ni, Zn M(EG)2S04 Mg,Co,Ni,Zn,Cd 
M(EG)2(N03)2 Ca, Mn, Cu M(EG)S04 Mn, Cu 
M(EG)(N03)2 Cd M(EG)3/2S04 Cu 

Bîrzescu şi Brezeanu [10d,14] au stabilit că între EG şi ionul NOs" are loc o reacţie 

redox, chiar pe parcursul evaporării soluţiei de compoziţia prezentată mai sus. 

Din analiza spectrelor electronice şi a valorilor |ief pentru combinaţiile de Co(II), 

Ni(II) şi Cu(II) s-a stabilit că ionii se găsesc într-o înconjurare octaedrică [9b, 13, 16]. 
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Maximul benzilor, valorile parametrilor spectrali arată că şi în acest caz 1,2-etandiolul se 

plasează în seria spectro-chimică între apă şi 1,2-propandiol, ca şi în cazul combinaţiilor 

M(EG)nX2 (X = CI, Br). 

Deşi valorile parametrilor spectrali sunt influenţate de tipul anionului, ele sunt în acord 

cu cele calculate pe baza datelor din literatura de specialitate [13, 17, 18]. 

Analiza spectrelor de vibraţie IR a permis stabilirea modului de coordinare a ionilor 

NOs", respectiv EG. 

Antti a stabilit [19] că vibraţiile caracteristice ionului NO3" sunt: V2 (820 - 830 cm"^), 

V3 (1300 - 1400 cm'^), respectiv benzile de combinare din domeniul 1700 - 1800 cm\ 

în cazul în care ionul azotat funcţionează ca ligand monodentat atunci se evidenţiază şi 

vibraţia vi printr-o bandă intensă în domeniul 970 - 1035 cm'\ iar V3 se scindează în două 

componente: 1480 - 1530, respectiv 1250 - 1290 cm\ 

Pentru a stabili modul de coordinare a ionului azotat în combinaţiile complexe care 

conţin şi liganzi organici se pot folosi numai benzile de combinare din domeniul 1700 - 1800 

cm\ care nu sunt afectate de vibraţiile ligandului organic [20]. Prezenţa unei singure benzi în 

acest domeniu arată că ionul azotat este liber, necoordinat, ca şi în cazul azotaţilor hidrataţi. 

în combinaţiile M(EG)4(N03)2 şi Zn(EG)3(N03)2, ionul azotat nu se află coordinat, 

spectrul IR prezentând o bandă la 1795 cm"̂  şi o alta la 835 cm"̂  (V2). Totodată, existenţa 

benzilor în domeniul 1100 - 1000 c m \ atribuite vibraţiilor V(co) arată că EG flmcţionează ca 

ligand monodentat [9b]. 

Pentru celelalte combinaţii complexe s-au pus în evidenţă o bandă ascuţită la 1790 

cm"̂  şi mai multe benzi în regiunea 1750 cm\ astfel că ionul azotat se poate găsi: liber, 

mono- şi/sau bidentat [20]. 

In combinaţiile M(EG)3(N03)2 (M = Mg, Co, Ni) cele două benzi de la 835 şi 820 cm\ 

arată că ionul N03' nu este coordinat. Dacă în domeniul 835 - 815 cm'* sunt prezente mai 

multe benzi ionul azotat se prezintă sub formă de diferite specii. 

Banda V(oh) care în EG lichid apare la 3350 cm"* se deplasează cu 50- 100 cm"* spre 

frecvenţe mai mici în toate combinaţiile complexe. Absorbţia, în cazul acestora, este foarte 

largă datorită prezenţei considerabile a legăturilor de hidrogen: intramoleculare, când EG 

funcţionează ca ligand monodentat (flg.l.la) sau dintre ionul azotat şi EG, când acesta se 

găseşte bidentat. 

Informaţii cu privire la modul de coordinare a ionului S04^' în combinaţiile M(EG)n 

s-au obţinut din poziţia benzilor atribuite vibraţiilor V2 şi V4 [18]. Vibraţia V3 nu se poate 
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folosi deoarece EG absoarbe în acelaşi domeniu, 1100 - 1000 cm'\ Din acest motiv puţine 

informaţii se pot obţine referitor la modul de coordinare al EG [21]. 

Banda V(oh) se deplasează spre frecvenţe mai mici şi pentru cele mai multe combinaţii 

este foarte largă, ceea ce indică un număr mare de legături de hidrogen. In combinaţiile 

M(EG)2S04 (M=Mg, Co, Ni, Zn) EG se poate considera coordinat bidentat luând în 

considerare aspectul spectrului din domeniul 1400 - 1200 cm'\ 

Totodată, în domeniul 1150 - 1100 cm'̂  sunt prezente cinci benzi. Deoarece simetria 

ionului S04^' este probabil C2v (V4 este scindat în trei benzi), trei din cele cinci benzi se pot 

atribui V2(S04^"). două V(co). 

Din datele de analiză ale spectrelor IR [9b] s-a stabilit că în toate combinaţiile 

M(EG)nS04 ionul sulfat se găseşte coordinat. Această concluzie este susţinută de faptul că 

banda atribuită vibraţiei V4, de la 613 cm"̂  este scindată în două sau trei benzi, iar vi se 

găseşte la 980 cm'^ 

Totuşi, concluzia de mai sus a fost infirmată utilizând metoda difracţiei de raze X pentru 

combinaţiile cristaline ale sulfaţilor de M(II) cu EG [22,23,24]. Ionul sulfat se găseşte legat 

prin legături de hidrogen formate cu EG când combinaţiile sunt anhidre şi respectiv cu H2O în 

combinaţii care conţin apă coordinată, ca de exemplu Cu(EG)2(0H2)2S04 [24] şi 

Ni(EG)2(0H2)2S04 [10]. 

Trebuie remarcat faptul că nici analiza spectrelor în infraroşu îndepărtat nu permite a se 

stabili cu siguranţă modul de coordinare al EG şi ionilor NO3', S04^', datorită multiplelor 

interacţii între diferitele moduri de vibraţie: M-EG, M-0, M-anion. 

1.1.3. Structura combinaţiilor complexe care conţin 1,2-etandiol ca ligand 

In figura 1.3 se prezintă modelele simplificate pentru combinaţiile monomere în care EG 

fiincţionează ca ligand bidentat [10a,b]. 
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Fig 1.3. Modele simplificate pentru combinaţii complexe monomere 

în care EG funcţionează ca ligand bidentat. 

Combinaţii monomere tris-chelatice 
9 

Sunt de tipul M(EG)3X2 (X=C1, Br, NO3) sau M(EG)3S04 în care ionul M(II) se află 

într-o simetrie D3 (Fig. 1.3b). Utilizând metoda difracţiei de raze X [25,26], s-a demonstrat 

distorsiunea deosebit de mare de la simetria Oh (Fig. 1.3a) a speciei [M(EG3]^^, unghiurile 

OMO fiind de 72-80°. 

Indiferent de ionul X, în spectrul de infraroşu îndepărtat s-a înregistrat o singură bandă 

(340-300 cm'^) atribuită vibraţiei V(m-o). Totodată nu s-au evidenţiat benzi care să ateste 

coordinarea anionilor[9]. 

Combinaţii complexe bis-chelatice 

Prezintă simetrie D2h sau C2 (Fig.l.3d,f). Prin studiile de raze X [25] s-a stabilit că în 

Mn(EG)2Cl2 unghiurile O-Mn-0 şi Cl-Mn-Cl sunt de 72,4°, respectiv 72,9°. 

Aceste valori exclud o simetrie D2h şi indică o considerabilă distorsiune de la simetria 

C2v(Fig.l.3e). In combinaţiile izomorfe Mn(EG)2Cl2 şi Mn(EG)2Br2 cu o conformaţie cis, 

ionul Mn(II) se găseşte într-o simetrie C2 (Fig. 1.3f). Spectrul în infraroşu îndepărtat [26] al 
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celor două combinaţii prezintă benzi atribuite vibraţiilor V(Mn.o), respectiv V(Mn-x), unde X=C1, 

Br este coordinat terminal. 

Combinaţii chelatice binucleare 

Analiza spectrelor electronice, valorile |ief ale combinaţiilor M(EG)2X2 (M=Co, Ni; 

X=C13r) indică pentru ionii M(II) o coordinare pseudo-tetraedrică. 

Cum EG funcţionează ca ligand bidentat, aceste combinaţii ar trebui să prezinte ca şi 

Mn(EG)2X2 o structură de monomer bis-chelatic cis (Fig.l.3f). 

In realitate, aşa cum s-a demonstrat prin difracţie de raze X [27] combinaţiile reprezintă 

dimeri [M2(EG)4X2]X2 în care doi ioni halogenură fimcţionează ca ligand în punte. 

1,2-etandiolul funcţionând ca ligand bidentat în unitatea dimeră [M2(EG)4X2]^^ ionii 

Mn(II) se găsesc într-o coordinare pseudo-octaedrică. 

In figura 1.4 se prezintă modelele simplificate pentru unitatea dimeră [M2(EG)4X2]^^[10a,c]. 

o 

o 

Fig.1.4. Modele simplificate pentru unitatea dimeră [M2(EG)4X2] 2+ 

Din valorile unghiurilor O-M-0 şi respectiv M-X-M [26,27] s-a stabilit că simetria unităţii 

dimere este aproximativ C2h (Fig.l.4b), fiecare ion M(II) aflându-se într-o simetrie C2 - vezi 

Mn(EG)2X2. 

Spectrul în infraroşu îndepărtat al combinaţiei [Ni2(EG)4Br2]Br2 prezentat în figura 1.5 

prezintă patru benzi în domeniul 400-250 cm"', care sunt atribuite celor patru vibraţii V(m-o) 

prevăzute pentru simetriile C2 sau C2h [26]. 

Poziţia benzilor (M-0) este dependentă de ionul M(II), respectiv de cel de halogenură 

din punte (Fig.l.4b): 

[Ni2(EG)4Cl2]Cl2 (335), [Ni2(EG)4Br2]Br2 (329) şi 

[Co2(EG)4Cl2]Cl2 (306 cm'*). 
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Pentru combinaţiile complexe octaedrice care conţin ca liganzi şi ioni halogenură, 

pentru acelaşi ion metalic din prima serie de tranziţie s-a constatat [18] că vibraţiile: 

- V(M.x (terminal)) apar la frecvenţe mai mari decât V(m. x(punte))-

- V(M.x (punte)) se deplasează spre frecvenţe mai mici, trecând de la CI" la 1". 

Cea de a doua constatare se regăseşte şi în cazul combinaţiilor complexe binucleare 

[M2(EG)4X2]X2 [26], 

Valorile constantelor de forţă f(M-o), respectiv f(M-x (punte)) pledează pentru existenţa 

combinaţiilor complexe binucleare, a unităţii dimere [M2(EG)4X2]^^, fiind în bun acord cu 

datele din literatura de specialitate pentru compuşii similari [27,28]. 

100 • 

8 0 • 

6 0 • 

40 

20 

1 1 1 1 \ 1 1 ^ 
100 150 200 250 300 350 400 x 100 cm ' 

Fig.1.5. Spectrul în infraroşu îndepărtat al combinaţiei 

[Ni2(EG)4Br2]Br2 (400 - 50 cm"'). 

Măsurătorile de susceptibilitate magnetică pentru combinaţiile complexe binucleare 

[M2(EG)4X2]X2 indică [26] existenţa între ionii M(II) din unitatea dimeră a unei interacţii de 

superschimb, tip feromagnetic, care se realizează prin intermediul ionilor de halogenură din 

punte (fig.l.4b). 

Referiror la combinaţiile complexe M(EG)2X2 H20 (M = Co, Ni; X = CI, Br) izolate 

prin evaporarea în vid la 90 - 100°C a soluţiilor de MX2-6H20 şi EG în prezenţă de alcool 

metilic, urmată de uscarea pe acid sulfuric [10,14] s-au stabilit următoarele: 
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Valorile momentului magnetic efectiv, egale cu 5,25 MB pentru combinaţiile de 

Co(II) şi 3,30 MB în cazul celor de Ni(Il) indică o coordinare pseudo-octaedrică de tip spin 

maxim a ionilor M(II), fapt confirmat şi de analiza spectrelor electronice. 

Astfel, în cazul combinaţiilor de Co(II) s-a înregistrat banda datorată tranziţiei 

Co(EG)2Cl2 H20 {X = 550 nm = 18.181 cm ') 

Co(EG)2Br2 H20 (X = 545 nm = 18.348 cm"') 

Umărul de la 510 nm este datorat interacţiei spin-orbită în starea '^Tig(P). 

Pentru combinaţiile de Ni(II) s-au înregistrat benzile datorate tranziţiilor: 

V2: ^Tig ^Aig, scindată în două componente, aşa cum reiese din tabelul de mai jos. 

Tabelul 1.5. 

Scindarea benzii V2 pentru combinaţiile complexe Ni(EG)2X2 H20 

Combinaţia complexă 'Eg^ ^ Bu ^B2g <- ^B2g 
Ni(EG)2Cl2H20 770 nm 710nm 
Ni(EG)2Br2H20 780 nm 725 nm 

V3: ' T , g ( P ) < - X 

Ni(EG)2Cl2 H20 (X = 410 nm = 24.390 cm"') 

Ni(EG)2Br2 H20 (k = 420 nm = 23.809 cm"') 

Banda datorată tranziţiei vi(^T2g ^A2g) nu s-a putut înregistra în întregime, maximul 

ei fiind situat în afara domeniului de măsurare al aparatului. 

, S-au găsit următoarele valori ale parametrilor spectrali (Tabelul 1.6) 

Tabelul 1.6. 

Valorile parametrilor spectrali pentru combinaţiile complexe 

Ni(EG)2X2H20 

Combinaţia 
complexă 

lODq 
[cm-'/kK] 

= lODq 
[cm'Vnm] 

B 
[cm-'/kK] 

P 

Ni(EG)2Cl2H20 7980 
7,98 

7980 
1253 

920 
0,92 

0,88 

Ni(EG)2Br2H20 7870 
7,87 

7870 
1270 

890 
0,89 

0,85 
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Rezultatele obţinute [10,14] sunt în acord cu cele obţinute de către Knetsch [26] pentru 

combinaţiile: 

Ni(EG)2Cl2 (lODq = 8,20 kK) şi Ni(EG)2Br2(10Dq = 8,00 kK), 

care după cum s-a arătat mai sus reprezintă dimeri [Ni2(EG)4X2]X2. 

Totodată, spectrele IR ale combinaţiilor complexe M(EG)X2 H20 sunt similare cu cele 

ale dimerilor [M2(EG)4X2]X2 [9a]. Aceasta evidenţiază faptul că EG funcţionează ca ligand 

bidentat. 

Astfel, benzile Vs(CO) prezente la 1089 şi 1045 cm"̂  în cazul ligandului liber, se 

deplasează pentru combinaţia Ni(EG)2Cl2-H20 la 1065 şi respectiv 1025 cm\ In acelaşi timp 

spectrul IR al combinaţiilor M(EG)2X2 H20 nu prezintă benzile atribuite apei coordinate [14]. 

Având în vedere şi faptul că ionii Co(II) şi Ni(II) se găsesc într-un câmp pseudo-

octaedric de tip spin maxim, combinaţiile trebuie formulate cu o structură de dimer 

[ M 2 ( E G ) 4 X 2 ] X 2 [ 2 6 ] . 

Pentru combinaţiile Cu(EG)Cl2 [9a] şi Cu(EG)Cl2-H20 [14], prin analiza spectrului IR 

nu s-a putut stabili cu certitudine modul de coordinare al 1,2-etandiolului. 

Prin studii de raze X [29,30,31] s-a stabilit că în combinaţiile complexe 

Cu(EG)xCl2(SH)y (SH - solvent; x = 1; 1,5; 2; y = 0; 0,5; 1) numai o moleculă de EG se 

găseşte coordinată la ionul Cu(II), fimcţionând ca ligand bidentat cu formarea unităţii 

monomere cis: 

A 
/ C u v 

H 

CH2 

CHc 

şi nu dimerul [Cu2(EG)2Cl2]Cl2, care ar presupune ca doi ioni ciorură să funcţioneze ca ligand 

de punte. Celelalte molecule de EG precum şi cele de solvent, respectiv apa din combinaţia 

Cu(EG)Cl2 H20, se leagă de unitatea monomeră prin legături de hidrogen. Este de menţionat 

că spectrul IR al Cu(EG)Cl2 H20 nu prezintă benzile caracteristice apei coordinate, ca şi în 

cazul combinaţiilor M(EG)2X2 H20 [14]. 

Totodată, în spectrul electronic al combinaţiei Cu(EG)Cl2 [9a] şi respectiv 

Cu(EG)Cl2 H20, ambele de culoare verde, este prezentată o bandă largă şi asimetrică, cu 

maxim la 900 nm, atribuită tranziţiei ^T2g ^E2g. Această constatare precum şi absenţa 

benzii din domeniul 500 - 600 nm, caracteristică ionului de Cu(II) în câmp Oh, arată că în 
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ambele combinaţii Cu(II) se află într-o înconjurare tetragonală, în acord cu formula de 

structură a monomerului cis prezentată mai sus. 

Studiind sistemul NiC^-MCh-EG (M = Zn, Hg) s-au obţinut combinaţii complexe cu 

structură monomeră, tip cationic-anionic [Ni(EG)3][MCl4]-H20 de culoare verde [10]. Din 

rezultatele preliminare s-au stabilit următoarele. 

Spectrul IR în nujol prezintă benzi care evidenţiază faptul că EG funcţionează ca 

ligand bidentat ( Vs(CO):1070 şi 1025 cm"^). Totodată, absenţa benzilor de la 550 şi 530 cm'^ 

arată că se exclude existenţa ionului [NiCU]^", de culoare albastră, în acord cu datele 

prezentate de Edwards [32]. 

Având în vedere şi faptul că nu s-a reuşit izolarea combinaţiilor complexe cu 1,2-etandiol 

provenind de la ZnCb [9a] şi HgCb [10], este de presupus că cele trei molecule de EG se 

găsesc coordinate la ionul Ni(II). Simetria octaedrică a acestuia este confirmată şi de valoarea 

momentului magnetic efectiv de 3,20 MB (293 K). 

Sunt de menţionat cercetările cu privire la obţinerea şi caracterizarea combinaţiilor 

complexe care conţin EG şi H2O, provenind de la sulfaţii unor metale. Astfel, Labadi şi 

colaboratorii [24] au obţinut şi caracterizat unsprezece combinaţii de formula generală 

Cu(EG)x(H20)yS04. Prin studii de raze X a combinaţiei Cu(EG)2(H20)2S04 s-a stabilit 

prezenţa punţilor de EG, cu formarea de lanţuri infinite în cristal. Ionul S04^' nu se găseşte 

coordinat la Cu(II), ci este legat de moleculele de apă prin legături de hidrogen. 

Labadi [33] a izolat şi caracterizat nouă combinaţii complexe de formula generală 

Fe(EG)x(H20)yS04, unde x şi y sunt numere întregi sau fracţionare. 

Combinaţiile pentru care x şi y sunt numere fracţionare pot fi dimeri sau oligomeri ce 

conţin punţi de EG sau sulfat. Valorile momentului magnetic, cuprinse între 5,18 şi 5,67 MB, 

indică pentru toate combinaţiile faptul că ionul Fe(II) se găseşte într-un câmp pseudo-

octaedric de spin maxim 

Analiza spectrelor Mossbauer arată că moleculele de apă pot fi coordinate la ionul Fe(II) 

sau legate de EG prin legături de hidrogen. In acelaşi timp, EG poate fi coordinat la ionul 

Fe(II) ca ligand monodentat, bidentat, de punte sau se poate lega prin legături de hidrogen cu 

apa şi ionul sulfat. 

Luând în considerare dificultăţile pe care le ridică izolarea combinaţiilor complexe ce 

conţin EG ca ligand, precum şi datele de conversie termică [14a, 24, 33], aceste combinaţii nu 

se pretează a fi folosite drept precursori pentru obţinerea de oxizi simpli sau micşti cu 

proprietăţi deosebite. 
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1.2. COMBINAŢII COMPLEXE CU 1,2- Şi l^-PROPANDIOL 
CA LIGANZI 

Ll.l.Combinaţii complexe cu 1,2-propandiol ca ligand 

Grun şi Boedecker [2b] au încercat să prepare complecşi cu 1,2-propandiolul ca 

ligand, dar nu au putut obţine complecşi solizi. Manku şi Chadna [34] au studiat proprietăţile 

de complexare ale 1,2-propandiolului şi ale altor câţiva polioli cu percloraţi ai lantanidelor 

(III) în soluţie. 

Knetsch si colab. au preparat si studiat mai mulţi complecşi cu 1,2-propandiol ca 

ligand (complecşi ai amestecului racemic (±) ca şi complecşii ai unui component optic activ, 

respectiv S(-)-l,2-propandiol (1)) [26] 

In tabelul 1.7 sunt prezentati o serie de complecşi ai 1,2-propandiolului cu săruri de 

metal (II) (date analitice, punctele de topire sau de descompunere, modul de coordinare şi 

culorile corespunzătoare). 

Tabelul 1.7. 

Complecşi ai (±)-şi (-)-propandiol cu săruri de metal (II); date analitice, culori, puncte de 

topire sau de descompunere şi modul de coordinare. 

Compusul %metal %halogen culoare mod pt./d. 
E C E C coord. 

pt./d. 

Co(dl-PG)2S04 19.5 19.2 roz-trand. >250 
Co(dl-PG)3S04 15.7 15.4 roz-trand. 250d 
Ni(dl-PG)2S04 19.3 19.1 verde deschis 175d 
Ni(dl-PG)3S04 15.6 15.3 verde 180d 
Zn(dl-PG),S04 27.6 27.5 alb 190d 
Mn(dl-PG)2(N03)2 16.6 16.6 roz b 125d 
Co(dl-PG)3(N03)2 14.4 14.3 roşu deschis b 78-80 
CO(1-PG)3(N03)2 14.1 14.3 roşu deschis b 110-2 
Ni(dl-PG)3(N03)2 14.1 14.3 verde b 108-110 
Ni(l-PG)3(N03)2 14.1 14.3 verde b 135-8 
Zn(dl-PG)3(N03)2 15.7 15.7 alb b 76-8 
Zn(l-PG)3(N03)2 15.8 15.7 alb b 108-110 
Mg(dl-PG),(N03)2 10.6 10.8 alb b 110-2 
Mn(dl-PG)2Cl2 19.8 19.8 25.0 25.5 roz b 106-8 
Mn(l-PG)2Cl2 19.7 19.8 24.5 25.5 roz b 122-4 
Ni(dl-PG)2Cl2 20.9 20.8 24.8 25.2 verde deschis b 180d 
Ni(l-PG)3Cl2 16.5 16.4 19.9 19.8 verde b 145d 

Knetsch si colab. a demonstrat că, utilizând amestecul racemic sau un component optic 

activ pot apărea câteva diferenţe în prepararea complecşilor. Compuşii M((-)-PG)3(N03)2 

(M=Co,Ni) pot fi obţinuţi destul de uşor, spre deosebire de complecşii -(±). 
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Compusul Mn ((±)-PG)2 (N03)2 cristalizează destul de bine, pe când complexul 

corespunzător (-)-PG nu a putut fi obţinut. Acelaşi lucru s-a constatat şi pentru compusul 

Ni ((-)-PG)3Cl2. Aceste diferenţe sunt probabil datorate aranjamentului spaţial diferit al 

grupărilor CH3 în complex [35]. Separarea componenţilor optic activi nu a putut fi realizată 

prin coordinarea în complecşi. 

Complecşii solizi ai C0X2 (X = CI, Br) nu au putut fi obţinuţi. Aceste sisteme sunt 

foarte higroscopice (ca şi complecşii cu 1,2-etanandiol). Uleiul vâscos este colorat puternic 

albastru, indicînd formarea anionilor CoX4^" [36]. 

S-a obţinut de asemenea un compus CaCl2 4L ca şi în cazul 1,2-etandiolului. Prin 

tratare cu dietil eter se formează compusul Ca((±)-PG)2Cl2. Complexul corespunzător cu 

bromura este de asemenea cunoscut. 

Punctele de topire ale complecşilor prezentaţi sunt ceva mai scăzute decât acelea 

pentru complecşii cu 1,2-etandiol. Complecşii cu 1,2-propandiol sunt mai higroscopici, cauza 

probabilă a dificultăţilor în obţinerea complecşilor solizi. Se pare că acei compuşi ce conţin 

ligand bidentat sunt mai puţin higroscopici decât compuşii conţinând ligand monodentat. 

1.2.1.1. Analize şi măsurători fizico-chimice 

Spectrele electronice ale combinaţiilor complexe de Co(II) şi Ni(II) indică o 

coordinare octaedrică a ionilor de metal(II). Maximul benzilor, atribuirile şi parametrii 

câmpului de liganzi [13,16] sunt trecute în Tabelul 1.8 [26 Cap.5]. Absorbţiile datorate 

ligandului sunt la 5950 şi 6250 cm'^ [37]. Compararea 1,2-propandiolului cu alţi liganzi 

sugerează poziţii apropiate în seria spectrochimică cu apa şi 1,2-etandiolul [13, 16]. Calculul 

parametrilor spectrali [38] pentru Ni ((±)-PG)2Cl2 conduce la valorile: Dq = 825 cm'^ şi B = 

870 cm'^ ; valorile Dq şi B pentru (±)-PG în complexul tris-chelatic sunt: Dq = 880 cm"̂  şi B 

= 915cm-V 
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Tabelul 1.8. 

Spectrele electronice ale unor combinaţii complexe cu (±) - şi (-)-l,2-propandiol ca ligand 

Compusul Maximul benzilor şi atribuiri (a). Dq B Dq/B p (b) 

Ni(dl-PG)3(N03)2 8.77 
Ni(l-PG)3(N03)2 8.79 

Ni(l-PG)3Cl2 9.01 
Ni(l-PG)3Br2 8.93 
Ni(dl-PG)3Br2 8.93 
Ni(dl-PG)2Cl2 8.15 
Ni(dl-PG)2Br2 8.0 
Ni(dl-PG)3S04 8.8 
Ni(dl-PG)2S04 8.72 

'Eg/T,g(F) 
(14.08) 
(14.04) 
(13.79) 
(13.79) 
(14.09) 
13.05 
12.85 

(13.89) 
(13.85) 

^A2 
15.53 
15.22 
15.48 
15.43 
15.39 
14.17 
13.8 
15.04 
14.88 

:g 'T,g(P) 
25.18 
25.64 
25.71 
25.77 
25.91 
23.81 
23.36 
26.32 
25.13 

% ^ ' T , g ( F ) %g<-^T,g(F) ^T,g(P)^^T,g(F) 

Co(dl-PG)3(N03)2 8.55 (15.8) 
CO(1-PG)3(N03)2 8.54 (15.9) 
Co(dl-PG)2S04 7.81 (14.5) 
Co(dl-PG)3S04 7.87 (14.8) 

19.19 (20.7) 
19.19 (20.8) 
19.23 
19.05 (20.5) 

875 910 0.96 0.87 
880 925 0.95 0.89 
895 920 0.97 0.88 
895 920 0.97 0.88 
895 930 0.96 0.89 
815 870 0.94 0.84 
805 850 0.95 0.82 
885 910 0.97 0.87 
870 905 0.96 0.87 

935 835 1.12 0.84 
935 835 1.12 0.84 
860 820 1.05 0.88 
860 820 1.05 0.88 

a) umerele sunt în paranteze, maximul benzilor în kK. 

b) p = B/Bo; Bo (Ni^^) =1041 cm"' şi Bo (Co^^) = 927 cm"'. Dq şi B în cm"' , Dq/B şi p sunt 

numere reale. 

Spectrele în infraroşu şi Raman ale (±) -1,2-propandiol (lichid) şi Ni ((-)-PG)3Br2, împreună 

cu atribuirile şi domeniile benzilor de absorbţie sunt prezentate în Tabelul 1.9. 

Figura 1.6. prezintă spectrul ligandului, 1,2-propandiol [39]. 
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Fig. 1.6. Spectrul IR al (±)-l,2-propandiolului 

în complecşii cu 1,2-etandiol a fost posibilă diferenţierea dintre coordinarea 

monodentată şi bidentată. în complecşii in care 1,2-propandiolul (PG) este coordinat 

monodentat apar relativ puţine schimbări în spectrul IR. Pentru speciile coordinate bidentat 

apar modificări considerabile în regiunea 1300-1200 cm" ;̂ deplasări de peste 30 cm"̂  sunt 

observate pentru banda datorată vibraţiei v(CO) şi o deplasare spre valori mai mici ale 

numerelor de undă pentru vibraţia de torsiune a CO. Aceste caracteristici sunt evidente în 

spectrul Ni((-)-PG)3Br2 (Tabelul 1.9) ca şi in spectrele combinaţiilor complexe Ni ((±)-

PG)2Cl2 şi Ca((±)-PG)4Cl2. în ambii complecşi ai Ni liganzii sunt bidentaţi, pe când în 

complexul CaCb ligandul este monodentat [26 Cap.5]. 

Majoritatea complecşilor tris-chelatici au spectrul aseamănător cu spectrul 

Ni ((-)-PG)3Br3, cu excepţia complecşilor cu Mg. Aceşti compuşi sunt foarte higroscopici; 

spectrele în infraroşu-îndepărtat ale acestor complecşi indică coordinarea bidentată a 

ligandului. Modul de coordinare a ligandului este indicat în Tabelul 1.7. 

în complecşii cu sulfat apare o banda intensa datorată vibraţiei V3 a ionului S04^" la 

1050 cm\ de aceea modul de coordinare a ligandului nu poate fi determinat. 
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Tabelul 1.9. 

Spectrele IR şi Raman pentru (±)-l,2-propandiol, atribuiri, domeniile benzilor de absorbţie şi 

spectrul Ni ((-)-PG)3Br2 (4000-250 cm"^). 

Infraroşu Raman Atribuiri Domeniul de Ni(l-PG)3Br2 
(lichid) (lichid) coord. 

3365 fi 3350 i v O H 3380-3150 31501 
2975 fi 2978 i v^CHs 2980-2970 2970 i 
2935 fi 2938 i v'^CHz, vCH 2940-2930 2930 i 
2880 fi 2885 i v'CH2, V'CHS 2890-2880 2880 i 
1460 m 1460 m 6^CH3 1460 (a) 1460 m 

1455 m 6CH2 - - (a) — 

HlOrn YCH2, 6C0H 1410 (a) 1410 u 
1380 m 1360 s 5'CH3, 6S0H 1380(a) 1380 m 
1335 m YCH2 1330-1315 1310m 
1289 s 1295 s TCH2 1285-1255 1262 m 
1230 s 1240 s 8HC0 1235-1220 1232 m 
1138i 1136m vCO 1135-1110 1121 i 
1079 i 1080 m pCHs 1080-1070 1078 m 
1046 i 1045 m vCO 1045-1025 1030 i 
991 m 990 s vCC 990-985 990 u 
947 m 946 s pCHs 940-925 (b) 937 s 
925 m 922 s pCHa 925-915 918m 
839 m 839 i VCH2 840-832 835 i 
806 s 803 m vCC (tr) 810-800 (c) 805 s 
660 s 8CC0 (c) 
625 m, 1 t-CO 690-590 680 m, 1 
527 s 521 m 6CC0 530-560 550 m 
480 s 6CC0 484 m, 460 u 

390 s 6CCC, 6CC0 385 i, 360u 
290 s 6CCC, 5CC0 270 m 

a. obturat de banda nujolului; b. obturat uneori de banda de la 925 cm'^; c. foarte slab sau neobservat 
i - intens; m - mediu; s - slab; u - umar; 1 - larg, f - foarte, s - simetric, as - antisimetric, v - vibraţie de valenţa, 
5 - vibraţie de deformare in plan, y - vibraţie de deformare in afara planului, p - vibraţie de balansare în plan, i -
vibraţie de balansare în afara planului, 
t - torsiune 

Pentru complecşii cu azotat a fost aplicată metoda indicată de Lever [40] pentru a 

determina modul de coordinare al anionului. în spectrele IR ale complecşilor cu Zn, apare o 

bandă intensă la aproximativ 1750 cm"^ caracteristică anionului NO3", dar nu este observată 

viCNOs"). In alţi complecşi, simetria ionului NO3" poate fi mai scăzută decât Dsh : banda de 

combinare de la 1750 cm'^ este largă şi vi apare la 1050 cm"^ în complecşii de Co şi Ni 
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aceasta ar putea fi datorată legăturilor de hidrogen dintre liganzi şi anioni. In aceşti compuşi 

liganzii sunt probabil bidentaţi, fapt indicat de parametri câmpului de liganzi, domeniul 1300 

cm'^-1200 cm'Min spectrul IR şi spectrele în infraroşu-îndepărtat. 

în Tabelul 1.10 sunt prezentate spectrele în infraroşu-îndepărtat (600-300 cm"') ale 

unor complecşi cu (±)- şi (-)-l,2-propandiol, ca şi atribuirile corespunzătoare [26 Cap.5]. 

Tabelul 1.10 

Spectrele în infraroşu- îndepărtat (600-300 cm"') ale unor complecşi cu 

(±)- şi (-)-l,2-propandiol. 

Compusul Atribuiri 

Ni (1-PG)3(N03)2 550 486 466 u 389 375 u 350 u 6601 
Ni (l-PG)3Br2 546 484 458 385 360u 6701 
Zn(l-PG)3(N03)2 541 481 463 u 358 354u — 

Co(1-PG)3(N03)2 542 481 460 u 378 350u 6601 
Ni (dl-PG)2Cl2 551 488 460 346 6501 
Mn(l-PG)2Cl2 536 526 u 504 482 434 332 312 595 1 
Mn(dl-PG)2(N03)2 534 475 433 422 u 340 6401 
Mn (dl-PG)2S04 549 482 454 372 355 609 640 
Mg (dl-PG)3(N03)2 545 488 465u 412 384 341 320 — 

Mg (dl-PG)3Cl2 545 480 468u 412 384 332 320 — 

în toţi complecşii, vibraţia de deformare in plan 5(CC0) care se găseşte la 527 cm"' în 

ligandul liber, este deplasată cu 5-20 cm"̂  spre valori mai mari. Această bandă devine uneori 

mai intensă, la fel ca în cazul complecşilor cu 1,2-etandiol. 

în compuşii cu sulfat banzile datorate coordinării S04^" se găsesc în jurul valorii de 

610 cm'̂  (V4). Această bandă este scindată în două sau trei benzi în toate cazurile. Benzile 

aflate la aprox. 450 cm"' pot fi datorate vibraţiei V2 a S04^". în anumite regiuni ale spectrului 

este de aşteptat ca benzile datorate vibraţiilor ligandului CCO şi CCC să se combine cu banda 

datorată vibraţiei de alungire M-0. Vibraţiile de alungire M-0 apar la 321 (Zn), 351 (Co) şi 

353 (Ni) cm'^ în spectre, la valori mai mici de 300 cm'̂  este bservată o bandă largă, înjur de 

150 cm"^ împreună cu câteva benzi slab reprezentate. Uneori umere mai pronunţate sunt 

observate la 172/195 (Ni), 180/208 (Co) şi 153/190 (Zn) cm'^ 

în toate spectrele clorurilor, bromurilor şi nitraţilor, benzile se găsesc la aprox. 

485 cm'^ în complecşii tris-chelatici este observat un umăr la 460-470 cm\ în timp ce în 

complecşii bis-chelatici această bandă apare distinct la aprox. 450 cm'\ 
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Mai mult, complecşii tris-chelatici prezintă o bandă la 380 cm"̂  cu un umăr la 

360 cm"^ în timp ce complecşii bis-chelatici dau o singură bandă la 340 cm'\ 

Benzile de frecvenţa înaltă nu pot fi atribuite vibraţiei de întindere M-0. în primul 

rând pentru că ele nu sunt metalo-senzitive şi în al doilea rând deoarece aceste benzi apar la 

numere de undă relativ ridicate pentru vibraţiile de alungire ne-ionice M-0 [41,42] pentru 

metalele tranziţionale divalente (ex.: v(MO) în M(H20)6(SiF6)2 [43]: 400-360 cm"^ complecşi 

PyNO [44]: 310-370 cm'^ S=0 ligand donor [45]: 430-380 cm"^ complecşi cu acetona [46]: 

250-200 cm-^). 

în complecşii bis-l,2-etandiolului, banda metal-senzitivă apare la aprox. 400 crn\ 

Această bandă este datorată vibraţiei de deformare 8(CC0) (găsită la 348 cm"̂  în ligandul 

liber) combinată cu v(MO). 

în 1,2-propandiol lichid apare o bandă slabă la 480 cm"̂  iar benzile Raman sunt 

observate la 390 şi 290 cm"^ Prima bandă este datorată modului de deformare CCO, celelalte 

benzi fiind datorate combinării modurilor de deformare CCO şi CCC. Se presupune [26 

Cap.5] că benzile de la 480 şi 450 cm"̂  în complecşii bis-chelatici şi de la 490 şi 460 cm'̂  în 

complecşii tris-chelatici sunt datorate vibraţiei 5(CC0) cuplată cu v(M-O), prin aceasta 

mărindu-se intensitatea v(MO). Benzile de la 380-360 şi 340 cm'^ sunt atribuite v(M-O). 

Aceste benzi sunt în domeniul caracteristic v(M-O) [41,42], benzile în complecşii bis-

chelatici apar la valori mai joase decât în complecşii tris-chelatici. Mai mult, simetria M06 în 

complecşii ML3 este D3 şi v(M-O) poate să apară ca o bandă largă cu anumite umere. 

în Tabelul 1.11 sunt trecute valori ale numerelor de undă observate şi calculate şi 

atribuirile pentru specii complexe Ni(PG) cu ligand bidentat (600-250 cm'^) [26 Cap.5]. 

Tabelul 1.11 

Valori ale numerelor de undă observate şi calculate şi atribuirile pentru specii 

Ni(PG) (600-250 cm"^). 

1,2-propandiol Ni ((±)-PG)2Cl2 "Ni (PG)" 
Obs." Atrib." Obs.® Calc. Atrib." 

517 s 43 (OCC), 18 (CCH) 551 i 541 46 (OCC), 14 (CCH) 
480 fs 83 (OCC), 13 (CCH) 488 m 497 71 (OCC), 19 (CCH) 
390 sR 64 (OCC), 23 (CCC) 460 m 442 40 (OCC), 29 (MO) 

— 346 i 348 54(MO), 36 (CCC) 
290 sR 52 (CCC), 40 (OCC) 270 i 266 51 (MO), 23 (OCC) 

a:cifrele sunt în cm"^ R=banda Raman. 

b:cifrele reprezintă distribuţia energiei potenţiale în %. 
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Vibraţiile de alungire M-Cl sunt atribuite benzilor înjur de 270 cm'^ [47,48]: 272(Ni), 

272(Mn) şi 265(Cu) cm'\ Aceste absorbţii nu apar în alţi complecşi. 

1.2.1.2. Analiza modului de coordinare în combinaţiile complexe 

a 1,2'propandiolului şi a derivaţilor săi deuteraţi 

Pentru o analiză mai detaliată a comportamentului 1,2-propandiolului ca ligand în 

formarea complexului, au fost studiate spectrele în infraroşu şi Raman atât ale ligandului cât 

şi ale derivaţilor săi deuteraţi [26 Cap.6]. 

Modificările ce apar în spectrul IR al ligandului pot fi folosite pentru caracterizarea 

modurilor de implicare a atomilor de oxigen donori. 

1,2-propandiol-do (CH3-CH(OH)-CH2(OH)) a fost purificat prin distilare fracţionată 

după uscare cu MgS04. l,2-propandiol-di(CH3-CD(OH)-CH2(OH)) a fost preparat prin 

reducerea 1-hidroxiacetonei proaspăt distilată (Aldrich) cu LiAlD4 în dietileter, după metoda 

generală descrisă de Vogel [49]. Cum diolul este mult mai solubil în apă decât în eter, apa de 

spălare conţine diolul şi sărurile de litiu şi aluminiu. De aceea apa a fost evaporată până când 

a fost obţinut un precipitat; apoi acesta a fost supus extracţiei de 5 ori cu 200ml etanol 

fierbinte. După evaporarea etanolului şi îndepărtarea sărurilor anorganice precipitate, uleiul 

rămas a fost distilat sub presiune scăzută pentru a obţine speciile di. 

l,2-propandiol-d6 (CD3-CD(OH)-CD2(OH)) a fost preparat din acetonă-d6 utilizând 

procedeul descris de Levene [50] pentru a produce l-Br-acetonă-ds. Acest compus a fost tratat 

cu HCOOK în CH3OD [50], obţinându-se l-hidroxiacetona-ds. în această reacţie CH3OD a 

fost utilizat în locul CH3OH pentru a preveni schimbul H-D, în special în gruparea CD2 a 

intermediarului CD3-CO-CD2-O-CO-H. l-hidroxiacetona-ds a fost tratată cu LiAlD4 folosind 

procedeul descris mai sus, pentru a obţine speciile d6. 

l,2-propandiol-d2 (CH3-CH(OD)-CH2(OD)) a fost preparat prin schimbul H-D a 

compusului do cu D2O. Reacţia de schimb a fost repetată de trei ori pentru o suficientă 

îmbogăţire ( +/- 95%). Aceeaşi metodă a fost folosită pentru obţinerea 1,2-propandiol-

d3(CH3-CD(OD)-CH2(OD)) din dl şi l,2-propandiol-d8(CD3-CD(OD)-CD2(OD)) din de. 

Spectrele în infraroşu ale compuşilor lichizi (4000-400 cm'^) au fost înregistrate cu un 

spectrofotometru Unicam SP 1200 şi cu un spectrofotometru cu fascicul dublu Perkin Elmer 

225. Spectrele Raman au fost înregistrate cu un spectrofotometru Cary 81 Raman, utilizând un 

laser He-Ne (6233 Â) Spectra Physics model 125 şi un instrument Jeol JRS-SI cu excitare Ar"" 
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la 4880 A . Măsurătorile în infraroşu pentru soluţiile saturate şi diluate ale compusului do în 

CCI4 au fost realizate în regiunea 4000-2500 cm'\ 

Calculele au fost efectuate cu metoda matriceală GF al lui Wilson [51], utilizând 

programe elaborate de Schachtschneider [52]. 

Pentru setarea matricei-G au fost folosite valorile standard ale lungimii legăturilor: 

C-C: 1.54 A ; C-0: 1.43 A ; C-H(CH3): 1.10 A ; C-H(CH2): 1.09 A ; 0-H: 0.97 A . 

Unghiurile au fost considerate ca fiind tetraedrice, cu excepţia unghiului COH care a 

fost luat egal cu 108^ (Fig. 1.7). Calculele au fost finalizate pentru conformaţiile GTGT şi 

GGGT [53, 54]. 

^ CARBON 
O OXYGEN 
o HYDRQGEN 

Fig. 1.7. Conformaţii ale 1,2-propandiolului: 
b. GTGT: v i = - 4 5 ^ V 2 = 180^ V3 = 60^ V4 = 180^ 
c. GGGT: Vi = 45^V2= 60^ V3 = - 60^ V4 = 180^. 

Unghiul de torsiune OCCO a fost luat 52^ pentru ambii conformeri. Unghiurile de 

torsiune HOCC au fost obţinute din 1,2-etandiol. Descrierea coordinării interne a fost făcută 

dupa metoda lui Schachtschneider [52], fară a include în calcule nici o coordinare simetrică. 

Au fost descrise 36 de coordinări inteme; sunt (3*13 - 6=) 33 de frecvenţe posibile, 22 până la 

24 dintre acestea fiind observate pentru diferitele specii considerate. 

Pe baza acestor considerente, se poate concluziona: 

- în complecşii cu 1,2-propandiol ionii metalici sunt în câmpul (pseudo)octaedric al 

liganzilor; parametrii spectrali sunt în concordanţă cu valorile obţinute pentru alţi dioli. 

- spectrele în infi-aroşu indică coordinarea anionilor S04^", dar nu şi NO3'. 

Vibraţiile de întindere metal-oxigen pot fi atribuite benzilor situate în domeniul 
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340-380 cm"^ Benzile de absorbţie de la 480 şi 460 cm"̂  sunt benzi de combinare între 

moduri de deformare ale ligandului şi vibraţiile de întindere ale legaturilor metal-ligand. 

L2.2.Combinaţii complexe cu 1,3-propandiol ca ligand 

Spre deosebire de complecşii metalici ai 1,2-etandiolului şi 1,2-propandiolului care 

formează cicluri chelatice de cinci atomi, complecşii cu 1,3-propandiol ca ligand formează 

cicluri hexaatomice. Este cunoscut faptul că 1,3-propandiolul prezintă mai mulţi conformeri 

în fază lichidă [55]. Calculele de OM făcute prin metoda ab initio au dus la concluzia că 

conformerul trans-trans (TT) este cel mai stabil [56]. 

în tabelul 1.8. sunt trecuţi câţiva complecşi ai 1,3-propandiolului (date analitice, 

culoare, puncte de topire sau de descompunere). 

Tabelul 1.12. 
Complecşi ai 1,3-propandiolului; date analitice, culoare, puncte de topire sau de 

descompunere 

Compusul %metal 
E C 

%halogen 
E C 

culoare pt./d. 
("C) 

Co(PG)3(CoCl4) 24.6 24.2 28.6 29.1 albastră 184-150 
Co(PG)3(CoBr4) 17.6 17.7 47.1 48.0 albastru-cenuşiu 128-131 
Ni(PG)2Cl2 20.5 20.8 24.8 25.2 verde 200 d 
Ni(PG)2Br2 15.8 15.8 42.2 43.1 verde 195 d 
Mn(PG)2Cl2 19.5 19.8 25.3 25.5 roz >225 
Mn(PG),Br2 15.3 15.0 42.9 43.5 roz 112-4 
Mg(PG)3Cl2 7.83 7.52 21.4 21.9 alb 130-3 
Mg(PG)3Br2 5.67 5.90 38.1 38.7 alb 205 d 
Ca(PG)2Cl2 15.4 15.2 25.8 26.9 alb 190-2 
Ca(PG)2Br2 11.7 11.4 44.8 45.4 alb 200 d 
Ni(PG)3(N03)2 14.7 14.3 verde 105-7 
Mg(PG)3(N03)2 6.48 6.46 alb 87-8 

Complecşii sintetizaţi au fost caracterizaţi prin spectre electronice , spectre IR , 

măsurători magnetice [26, Cap.7]. 

Bharat Baruah şi colab. [57] au obţinut şi studiat esteri chelaţi ai vanadiului cu 1,3-PG 

şi alţi 1,3-dioli în forma monoanionică (v. şi 1.3). 
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1.3. ALŢI POLIOLI CA LIGANZI 

Combinaţii complexe ale Ge(IV) au fost sintetizate din dioxid de gemianiu în reacţie 

cu diferiţi dioli [58]. Compuşii coordinativi pentacoordinaţi NaGe*'^(0H)L2(I) au fost obţinuţi 

prin reacţia Ge02 cu dioli (LH2= 1,2-butandiol, 2,3-dimetil-2,3-butandiol, 3,3-dimetil-l,2-

butandiol, 1,2-propandiol, l-fenil-l,2-etandiol, 1,2-hexandiol) in soluţie apoasă de NaOH. 

Reacţia Ge02 cu catechol (H2Cat) in H2O distilată conduce la Ge(Cat)22H20 (11). Tratarea în 

continuare a II cu MeOH, EtOH, sau Me2CH0H duce la obţinerea complecşilor 

hexacoodinaţi Ge^^(Cat)22ROH (III; R= Me, Et, Me2CH). Aceşti complecşi care au fost 

caracterizaţi prin analiză elementară, analiză termogravimetrică, spectre IR şi RMN, prezintă 

o geometrie trigonal-bipiramidală uşor distorsionată. Structura corespunzătoare complecşilor 

II şi III este octaedrică. 

în cazul 1,2-ciclohexandiolului, doar izomerul trans poate forma complecşi stabili 

(Fig. 1.8). 

Fig. 1.8. Coordinarea bidentată pentru trans-1,2-ciclohexandiol (grupările-OH ee) 

încercările de obţinere a unor complecşi ai cis-l,2-ciclohexandiolului nu au dat 

rezultate, datorită impedimentelor sterice care apar[26]. 

Trans-1,2-ciclohexandiolul (t-CHD) poate forma, ca şi 1,2-etandiolul respectiv 

1,2-propandiolul cicluri chelatice de cinci atomi. 

în Tabelul 1.13 sunt prezentaţi câţiva complecşi cu trans-1,2-ciclohexandiolul 

(t-CHD). 
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Tabelul 1.13. 
Complecşi ai trans-U2-ciclohexandiolului; date analitice, culoare, puncte de topire sau 

de descompunere 

Compusul %metal 
E C 

%halogen 
E C 

culoare pt./d. 

Ni(t-CHD)3(N03)2 11.1 11.1 verde 173 
Co(t-CHD)3(N03)2 11.1 11.1 roşu 143 
Mn(t-CHD)2(N03)2 13.6 13.4 roz 118 
Cu(t-CHD)2(N03)2 15.2 15.1 turcuaz 104 
Zn(t-CHD)3(N03)2 12.4 12.2 alb 118 
Mg(t-CHD)3(N03)2 5.11 4.90 alb 167 
Mn(t-CHD)2Cl2 15.5 15.3 19.2 19.8 roz 178 
Co(t-CHD)2Cl2 16.7 16.3 18.7 19.6 albastru 
Ni(t-CHD)2Cl2 16.2 16.2 19.1 19.6 verde 208 d 
Cu(t-CHD)2Cl2 17.7 17.3 19.9 19.3 verde 145 
Mg(t-CHD)3Cl2 5.48 5.75 15.5 16.0 alb 220 d 

Complecşii sintetizaţi au fost caracterizaţi prin spectre electronice, spectre IR, 

măsurători magnetice [9, 16, 59, 60]. 

Bharat Baruah şi colab. [57] au obţinut şi studiat esteri chelaţi ai vanadiului cu diverşi 

polioli, ce funcţionează ca liganzi în forma monoanionică, respectiv cu carbohidraţi. Poliolii 

folosiţi: 1,2-etandiol (H2ed), 1,3-propandiol (Hspd), pirocatehină (H2Rcat) şi glicerol, care 

ftmcţionează în principal ca un diol substituit. Carbohidraţii luaţi în lucru: P-D -galacto-

piranozidă metilată (p-D-H2gp), a-D-manopiranozidă(a-D-H2mp) şi P-D-ribofuranozidă(p-D-

H2rf) şi 4,6-benzilidin-a-D-manopiranozidă(a-D-H2bmp), fiecare având două grupări hidroxil 

vicinale în cis. 

Pentru a obţine mononuclearitatea s-a recurs la blocarea a trei poziţii de coordinare cu 

ONO tridentat, coordinând salicilaldiminele (H2Asal) de a-aminoacizi şi hidrazonele 

(H2Abh) de benzolacetonă şi salicilaldehidă. Esteri de tipul [VO(Hed)(Asal)], 

[VO(Hpd)(Asal)], [V0(H2pt)(Asal)], [VO(P-D-Hgp)(Asal)], [VO(a.D-Hmp)(Asal)], 

[VO(P-D-Hrf)(Asal)], [VO(Hed)(Abh)], [VO(Hpd)(Abh)], [VO(a-D-Hbmp)(Abh)], 

[VO(HRcat)(Abh)] au fost izolaţi şi caracterizaţi. în general, diolii monoanionici şi 

carbohidraţii sunt coordinaţi la metal prin 0 , 0 cu obţinerea unor complecşi chelatici şi 

sistemele generate, sunt asociate prin legături de hidrogen în stare cristalină. 

Speciile cu liganzi chirali Asal^" au configuraţie exclusiv endo în stare solidă, dar în 

soluţie se stabileşte un echilibru endo-exo controlat steric în cazul esterilor diolilor alifatici. 

Esterii carbohidraţi nu prezintă izomerie endo-exo în soluţie. 
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Determinarea structurilor reprezentative cu ajutorul razelor X a arătat că esterii aparţin 

)r de legătură 4-6 în care ce 

esterii rezultaţi sunt electroneutri. 

tipurilor de legătură 4-6 în care cele trei poziţii vacante sunt ocupate de Asal^" sau Abh^'. Toţi 

0 0 

> < ) 

0 

> < 
O 

H 

v ; 
O 

OH 

Interesant, glicerolul se leagă ca şi un etan-l,2-diol substituit, ca în 6, mai degrabă 

decât ca un propan-l,3-diol substituit, ca în 7. 

Prin caracterizarea tipurilor de legătură 4-6, s-a autentificat abilitatea de a forma 

chelaţi cu VÔ "̂  a celor doi dioli, ca şi a glicerolului. în general, sfera de coordinare a VOsN 

este un octaedru putemic distorsionat în care atomul de vanadiu este deplasat cu -0,3 Â de la 

planul ecuatorial spre atomul de oxigen eteric. Inelul chelatic pentaatomic V(Hed) este 

neplanar şi puntea dimetilenică are configuraţia "gauche". Inelul V(Hpd) hexaatomic are o 

configuraţie scaun distorsionată. 

Toţi esterii obţinuţi prezintă asociaţii în stare cristalină datorită legăturilor de 

hidrogen. De aceea în [V^O(Hed)(L-psal)] (ca şi [VO(Hed)(L-vsal)]) oxigenul alcoolic din 

Hed" şi oxigenul carboxilat necoordinat al unei molecule legate simetri se asociază formând 

dimeri (0 - 0 , 2,760(10)Â). în [V^O(Hpd)(g-sal)] o interacţiune similară (O -O 2,745(10)Â) 

duce la formarea unui lanţ infinit. în esterii Abh^" asocierea implică atomi de oxigen alcoolic 

şi alcoxidic, ca şi atomul de azot necoordinat din hidrazonă. 

Seebach şi colab. [61] au preparat o serie de dioli 1,2-, 1,3- şi 1,4- optic activi folosiţi 

ca liganzi alcoxi în compuşi coordinativi cu Ti(IV). Complecşii obţinuţi au fost folosiţi pentru 

alchilări enantioselective cu radicali metil, butii, ciclopropil, alil, alchinil şi fenil la aldehide 

aromatice ca şi pentru adiţii enantioselective (4 + 2) ale acrilatului la ciclopentadiene. Dioli 

1,2- preparaţi şi utilizaţi în sensul celor arătate mai sus au fost pinan diolul 7 plan, manitol 9 

protejat 1,2:5,6- cu diacetonidă şi tartraţi. Diolii 1,3- au fost obţinuţi din produşii de reducere 

la cald a 2-oxociclopentanului- şi 2-oxociclohexancarboxilaţilor- şi exces de MeLi, BuLi sau 

PhLi (sau reactivii Grignard corespunzători). Ca diolii 1,4- au fost folosiţi cei obţinuţi din 

acetali ai acidului tartric şi reactivi Grignard cu metil sau fenil, bis(benzaldehidă)acetal 8 al 

D-manitolului şi o,o'-binaftol. Aceşti dioli au fost coordinaţi la Ti(IV) prin extragerea 

32 

BUPT



azeotropă a i-PrOH dintr-un amestec cu TiCl(i-PrO)3. Adiţia diverşilor reactivi 

organometalici, R-metal (metal = Li, BR3, MgX, MnCl, CuLiR ), s-a făcut prin reacţia cu 

aldehide la -75^C. Complecşii Ti cu formula generală (Ti(R*0)2Cl2) sau 

(Ti(R*0)2 (i-PrO)Cl) fac posibilă adiţia Diels-Alder a metilacrilatului la ciclopentadienă la 

temperatura de -30^C. 

Kajal Krishna Rajak, Sujit Mondal, Sankar Prasad Rath [62] au sintetizat şi au stabilit 

structura şi proprietăţile unor complecşi mononucleari ai vanadiului(V), complecşi în care, 

1,2-etandiolul şi 1,3-propandiolul sunt coordinaţi, ca alcoxizi, formând cicluri chelatice. 

Sinteza acestor complecşi, de tipul VO(L)(Heg) şi VO(L)(Hpd), s-a făcut, cu 

randamente mari, prin reacţia bis(acetilacetonato)oxovanadium(IV) cu H2L în prezenţa unui 

exces de 1,2-etandiol (H2eg), respectiv 1,3-propandiol (H2pd), în acetonă. L "̂ sunt formele 

deprotonate ale N-(l-hidroxietil)naftaldiminei (H2L^) şi N-(l-hidroxi-2-

metilpropil)naftaldiminei (H2L^). Heg' şi Hpd" formează, respectiv, cicluri chelatice, penta- şi 

hexaatomice, realizând legături V(0,0): 

^V(OKONO) ^V(0)(ONO) S)-̂  w 
H H 

1 2 

Structura cristalină a VO(L^)(Heg) a fost de asemenea stabilită, prin difracţie de raze 

X, determinându-se sistemul cristalografie (monoclinic) precum şi parametri celulei 

elementare. Ligandul Heg' formează un ciclu chelatic ne-planar în care, puntea -CH2-CH2-

este în conformaţia gauche. Cele cinci legături V - 0 sunt inegale, cea mai scurtă fiind 

V-O(oxo) şi cea mai lungă V-O(alcoolic). In reţeaua cristalină, moleculele VO(L^)(Heg) 

formează o catenă elicoidală infinită, datorită legăturilor de hidrogen intermoleculare 0- -0. 

Valoarea mică a potenţialului redox asociat cuplului V(V)A^(IV) (ca. -0.30 V) este dovada 

stabilizării considerabile a V(V) în VO "̂̂ , stabilizare datorată celor doi alcoxizi coordinaţi. 

De menţionat că interesul deosebit manifestat în ultimul timp pentru compuşii 

coordinativi ai vanadiului(V) cu liganzi alcoxizi este datorat, în principal, rolului pe care 

aceştia îl au în procesele metabolice [63 - 70]. 

33 

BUPT



Capitolul II 
Aspecte generale privind sinteza şi caracterizarea 

combinaţiilor complexe cu liganzi produşi de oxidare a 
diolilor 

II.l. INTRODUCERE 

Combinaţiile complexe mono- şi polinucleare cu liganzi acizi carboxilici şi 

derivaţi ai acestora ocupă o poziţie centrală în chimia coordinativă începând cu secolul 

XIX şi până în prezent [1 - 29]. în afară de interesul teoretic pe care îl prezintă aceşti 

compuşi coordinativi, ei şi-au găsit aplicaţii în domenii din cele mai diverse, precum 

industria chimică (cataliză chimică heterogenă, electrocataliză, obţinerea de sisteme 

oxidice cu proprietăţi deosebite, pigmenţi ceramici), electrotehnică, tehnologia 

informaţiei, medicina [30 - 48]. 

Metodele clasice de obţinere a unor astfel de compuşi coordinativi constau în 

tratarea unor soluţii apoase de săruri metalice cu acizi carboxilici sau carboxilaţi alcalini. 

Precipitarea complecşilor are loc, în funcţie de natura cationului, pentru anumite valori ale 

pH-ului realizate cu sau fară adăugare de hidroxizi alcalini [1 - 15]. 

Necesitatea elaborarii de sisteme oxidice cu structuri şi proprietăţi reproductibile, 

impuse de tehnica modernă a determinat apariţia de metode noi, neconvenţionale, în 

vederea obţinerii acestora. 
/V 

In acest context, începând cu anii '80 s-a impus, ca urmare a cercetărilor efectuate de 

către colectivul de cercetare al Departamentului de Chimie Anorganică din cadrul 

facultăţii noastre, in colaborare cu Catedra de Chimie Anorganică de la Facultatea de Chimie 

a Universităţii din Bucureşti, o nouă metoda de obţinere a unor complecşi cu ligand anionul 

glioxilat[33 - 34]. 

Este cunoscut faptul că, în funcţie de agenţii de oxidare, de condiţiile de lucru, poliolii 

se pot oxida la aldehide, acizi carboxilici, compuşi cu funcţiuni mixte [49-53]. Astfel, 

etilenglicolul se poate oxida la: aldehidă glicolică, glioxal, acizii glicolic, glioxilic şi oxalic. în 

mediu putemic acid şi cu oxidanţi energici, oxidarea etilenglicolului este degradativă, cu 

ruperea legăturii C-C rezultând aldehidă formică, acid formic, bioxid de carbon [54-56]. 
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Obţinerea numai a unuia din produşii de oxidare este o problemă dificilă comportând condiţii 

de lucru bine stabilite: un oxidant adecvat, concentraţia reactanţilor, aciditatea, temperatura, 

viteza de încălzire [56]. 

Bencze şi colab.[57] au arătat că prin oxidarea blândă a EG cu soluţie de acid azotic se 

obţine acid glioxilic. 

Knetsch şi Groeneveld [58] au obţinut combinaţia Cu(EG)2(N03)2 la concentrarea prin 

evaporare a soluţiei care conţine 0,01 mol [Cu(0H2)6](N03)2 dizolvaţi în 0,02 mol EG. 

Combinaţia este foarte higroscopică şi se descompune rapid cu formare de NO2. Procesul nu a 

fost studiat de cei doi autori. 

Bîrzescu şi Brezeanu [59] au stabilit că între EG şi ionul NOs" are loc o reacţie redox, 

chiar pe parcursul evaporării soluţiei de compoziţia prezentată mai sus. 

Bîrzescu [60] a sintetizat şi caracterizat o serie de glioxilaţi homo- şi hetero-

polinucleari printr-o metodă nouă, ce are la bază reacţia de oxidare în soluţie apoasă şi la cald 

a 1,2-etandiolului (EG) la dianionul glioxilat, C2H204^" (GA), de către azotaţii unor metale, în 

absenţa altui reactant, simultan cu izolarea în stare solidă a glioxilaţilor corespunzători. 

Randamentul reacţiei de sinteză este de peste 90%. 

Conversia termică în aer a glioxilaţilor homopolinucleari de M(II), 

[MC2H204(0H2)2]n (M = Mn, Co, Ni) şi [CuC2H204.0,5H20]n a permis stabilirea 

condiţiilor de obţinere a oxizilor în care metalul funcţionează în diferite stări de oxidare 

(nestoichiometrici) : a -Mn203.x , C03O4+X, NiOi+x, respectiv CuO, CU2O [61-62]. 

Obţinerea acestor oxizi are loc la temperaturi relativ scăzute (300-400°C) şi cu 

bună reproductibilitate. 

Stabilirea condiţiilor de formare a oxizilor nestoichiometrici de nichel şi cobalt a 

permis elaborarea unei metode originale pentru obţinerea de anozi cu pelicule 

electrocatalitic active, utilizaţi în procesul de descărcare a oxigenului la electroliza 

soluţiilor alcaline [63-64]. 

Prin conversia termică în aer a glioxilaţilor heteropolinucleari de M(II)-M'(II): 

[C02Ni(C2H204)3(0H2)6]n , [C02Cu(C2H204)3(0H2)2]n, [NiCu(C2H204)2(0H2)2]n, S-aU 

stabilit condiţiile de obţinere a oxizilor micşti NiCo204, CUC02O4 , respectiv a 

sistemului CuO + NiO [61-62, 65]. 

Prin descompunerea termică a glioxilaţilor de Ni(II) şi Ni(II)-Cu(II), obţinuţi pe 

suport (fier), cu formarea oxizilor corespunzători, prin prepolarizare catodică s-au 

obţinut pelicule metalice, catozi, cu activitate electrocatalitică ridicată în procesul de 

descărcare a hidrogenului din soluţii alcaline [33-34]. 
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Pornind de la aceste premise, ne-am propus obţinerea unor compuşi coordinativi prin 

reacţia de oxidare selectivă a unor dioli cu azotaţi ai unor metale de tip d. 

S-a constatat că, spre deosebire de reacţia cu etilenglicol, un compus hidroxilic mai 

acid, mai reducător [4, 57-60, 66], deci mai reactiv în relaţie cu diverşi azotaţi metalici, 

reacţiile de oxidare selectivă a altor polioli, în aceleaşi condiţii [60], comportă dificultăţi 

deosebite. Se impune, astfel, un control strict al regimului de temperatură, al acidităţii 

mediului (în funcţie de natura diolului şi a cationului metalic generator de complex, obţinerea 

compuşilor coordinativi polinucleari se face la un anumit pH), al rapoartelor molare diol : 

azotat metalic, al vitezei de desfăşurare a reacţiilor. 

Se poate afirma ca reacţia de obţinere a complexului are loc printr-un atac concertat, 

cele doua specii reactante, diolul reducător si anionul azotat (sau acidul azotic) oxidant, sunt 

reciproc afme, avand loc un transfer de electroni de pe cel mai înalt nivel energetic ocupat 

(HOMO) al reducatorului pe cel mai coborât nivel energetic neocupat (LUMO) al oxidantului 

[67-68]. 

Ca oxidant poate funcţiona atat azotatul favorizat statistic, deci cinetic (concentraţie 

mai mare), cat si acidul azotic favorizat termodinamic (oxidant mai putemic). Aciditatea 

mediului, datorată hidrolizei azotatului metalic sau adăugării unei soluţii acide in sistemul de 

reacţie, potenţează caracterul oxidant al azotatului [67.a]: 

M(N03)2 + x H 2 0 -> [M(H20)x]^^ + 2N03" 

[M(H20)x]^^ +H2O - [M(0H)(0H2)^_j]^ + H30^(hidr0lizâ) 

[ M ( H ^ O ) / % NO3' — [M(OH)(OH,)^ +HO-NO2 

u 
NOb" + H30^ 

Prezentăm in continuare posibilităţi de oxidare a diolilor cu acidul azotic (rezultat din 

hidroliza azotatului metalic sau prin adaus în mediul de reacţie). Produşii de oxidare sunt, 

simultan, coordinaţi Ia cationul metalic. Reacţiile redox sunt redate pe etape (cupluri redox) 

[59, 67, 69-78]. 

A. Dioli cu grupe hidroxil primare: 

I. Oxidarea la acid dicarboxilic (dicarboxilat ca ligand): 

a) •OOC-(CH2)n-2 -COO- + 8e + 10 H^ - HO-CH2 -(CH2)n-2-CH2 -OH +2 H2O 
b) HONO2 + 3e + 3 H^ NO + 2 H2O 

c) 3HO-CH2-(CH2)n.2-CH2-OH + 8HONO2 ' 3"OOC-(CH2)n-2-COO>6HV 
+8NO+IOH2O 
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d) [ M C H ^ O ) / ^ H^O • + (hidroliză) 

(1) -OOC-(CH2)n-2 -COO" +2 [M(0H)(0H2)^./ ^ 

-> M2(0H)2['00C-(CH2)n-2-C00-] yH20 + (2x-y-2)H20 ; z=2 

- formula de compoziţie -

(2) NO + 1/2 O2 ^ NO2 

II. Oxidare la hidroxiacid (hidroxicarboxilat ca ligand): 

a) HO-CH2-(CH2)n-2-COO" + 4e + 5 H^ • HO-CH2 -(CH2)n-2-CH2 -OH +2 H2O 
b) HONO2 + 3e + 3 H^ NO + 2 H2O 

c) 3 HO-CH2-(CH2)n-2-CH2-OH + 4HONO2 - 3 HO-CH2-(CH2)n-2-COO+3HV 
+4NO+2H2O 
d) [MCH^O)/^ + H^O ' [M(0H)(0H2)^.,]% HjO^ (hidroliză) 

(1) H0-CH2-(CH2)„-2-C00- +2 [M(0H)(0H2)^.,]% 
^ M2(0H)2(H0-CH2-(CH2)n-2-C00-)yH20 + (2x-y-2)H20 

- formula de compoziţie -

(2) NO + 1/2 O2 ^ NO2 

III. Oxidarea la oxo-acid (în soluţie apoasă, grupa C=0 în forma hidratată): 

-OCH(OH)-(CH2)n-2-COO-+ 6e + SlT — HO-CH2-(CH2)n-2-CH2-OH + 2H2O 
HONO2 + 3e + 3H^ . NO + 2H2O 

H0-CH2-(CH2)„-2-CH2-0H + 2HONO2 . -OCH(OH)-(CH2)n-2-COO + 2 N 0 

m[M(0H)(0H2)x-i]^ + m •OCH(OH)-(CH2)n-2 -COO" + mH^ -

[MC0CH(0H)-(CH2)n-2-C00")(H20)y]ni + m(x-y) H2O 

B. Dioli cu ogrupă hidroxil primară si o grupă hidroxil secundară: 

I. Oxidarea la hidroxiacid (hidroxicarboxilat ca ligand) 

3H3C-(CH2)n-3-CH-CH2-OH + 4HONO2 ' 3H3C-(CH2)n-3-CH-COO"+3H^ + 
I + 2H2O + 4N0 

OH OH 
m [M(0H)(0H2)x-i]^"'^^ + mH3C-(CH2)n-3-CH-COO- +UH2O -

OH 
• [M(0H)00C-CH-(CH2)n-3-CH3(H20)y]^ ; z=2 

OH 
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II. Oxidarea Ia hidroxi-aldehide (în soluţie apoasă, grupa C=0 în forma hidratată): 

3H3C-(CH2)n-3-CH-CH2-OH + 2HONO2 ' 3H3C-(CH2)n-3-CH-(HO)CHO" + + 
I + H2O + 2N0 

OH OH 
m[M(0H)(0H2)x-i]^'"'^ + mH3C-(CH2)n-3-CH-(HO)CHO- +UH2O • 

OH 
' [ M ( 0 H ) 0 C H ( 0 H ) - C H - ( C H 2 ) n - 3 - C H 3 ( H 2 0 ) y ] n , ; z = 2 

OH 

De menţionat că deplasarea echilibrului în sensul oxidării este favorizată de 

coordinarea produsului de oxidare - deprotonat, deci ca anion - de către generatorul de 

complex. 

în mod analog au loc reacţiile de oxidare a diolilor cu NO3" ca oxidant. 

în acest sens am studiat reacţii de oxidare selectivă a 1,2-propandiolului si 

1,3-propandiolului cu azotati ai unor metale de tip d şi obţinerea, in situ, a unor combinaţii 

complexe homopolinucleare, în care liganzii sunt produşi de oxidare ai diolilor reactanţi. 
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IL2. ASPECTE PRIVIND SINTEZA COMBINAŢIILOR COMPLEXE 

CU LIGANZI PRODUŞI DE OXIDARE A DIOLILOR 

IL2.L Reactivi 

Pentru sinteza combinaţiilor complexe s-au folosit: 1,2-propandiol (Tluka AG, Buchs 

SG', de puritate -- 99 %), 1,3-propandiol CBDH Chemicals Ltd. Poole' - England de puritate 

minimă 97 %), Co(N03)2 6H2O, Ni(N03)2 6H2O, Cu(N03)2 3H2O ('Reactivul' - Bucureşti de 

puritate minimă 99%), soluţie de acid azotic 1 M şi NaN02 ('Reactivul' - Bucureşti de 

puritate minimă 99%). Impurităţile din reactivi nu influenţează sintezele; în etapa de 

purificare a compuşilor obţinuţi sunt îndepărtate, împreună cu produşii secundari de reacţie. 

IL2.2. Investigaţii preliminare 

Pentru a obţine informaţii cu privire la desfăşurarea reacţiilor redox dintre diolii luaţi 

în lucru şi azotaţii metalici, s-a recurs la metodele analizei termice şi spectroscopie IR. 

In acest scop s-a urmărit, cu ajutorul unui derivatograf Q-1500 D MOM-Budapesta tip 

Paulik-Paulik-Erdey, comportarea termică a unor soluţii apoase (de compoziţie determinată, 

pentru diverse rapoarte molare diol: azotat). Soluţiile, plasate pe creuzete de platină tip taler, 

au fost încălzite în atmosferă statică de aer, în intervalul de temperaturi 20-500^C, cu o 

viteză de încălzire de 5^C mm\ utilizând ca material de referinţă Al^O^. 
A 

In acest sens, prezentăm rezultatele privind comportarea termică a unei soluţii apoase 

de Ni(N03)2 6H2O şi 1,2-propandiol, în raport molar de 2:3. 

In figura 2.1 sunt prezentate curbele termoanalitice pentru sistemul Ni(N03)2 6H2O -

1,2-propandiol - H2O. 
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Fig.2.1. Curbele termoanalitice pentru sistemul Ni(N03)2 - 1,2-propandiol - H^O 

Analiza curbelor termoanalitice conduce la următoarele constatări: 

- existenţa unui proces endoterm, corespunzător pierderii parţiale a apei (procesul I); 

- la temperatura de ~ 130 ^C se înregistrează un maxim pronunţat care este atribuit reacţiei de 

oxidare a diolului şi formare a complexului (procesul II). Formarea complexului are loc 

practic în intervalul de temperatură 100-150^C, când pe curba TG şi DTG se constată o 

pierdere de masă corespunzătoare eliminării de NO2 (NO + 1/2 O2 -> NO2 ), odată cu 

obţinerea combinaţiei complexe. 

- pe curba DTA se înregistrează un efect net putemic exoterm, cu maximul la 300^C (III) 

însoţit de o pierdere de masă care se datoreşte arderii ligandului, cu descompunerea 

complexului, după care masa rămâne constantă pe intervalul 350- 500^C. 

Informaţii similare s-au obţinut şi în cazul reacţiilor dintre alţi dioli şi respectiv azotaţi 

metalici. 

Din analiza evoluţiei curbelor DTA se constată că la temperaturi cuprinse între 100 şi 

nO^C (în funcţie de partenerii de reacţie) se înregistrează un maxim pronunţat care este 

atribuit reacţiei redox dintre diol şi NO^, oxidarea diolului de către dioxigen în aceste condiţii 

fiind exclusă [56, 79-80]. De menţionat că un efect exoterm similar nu se înregistrează la 
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analiza termică, în condiţii asemănătoare (aceeaşi concentraţie în azotat), a unor soluţii apoase 

de azotaţi. 

S-a constatat de asemenea că maximul se regăseşte practic la aceeaşi temperatură 

lucrând în mediu inert (azot). Existenţa unui singur maxim la temperaturi mai mici decât 

temperatura de fierbere a diolilor studiaţi arată că reacţia decurge unitar, rezultând un singur 

produs de oxidare al acestora. 

S-a constatat de asemenea că temperaturile de declanşare şi finalizare a reacţiilor de 

oxidare a diolilor, simultan cu generarea compuşilor coordinativi, sunt cu atât mai scăzute cu 

cât concentraţia ionilor HsO^ (rezultaţi prin hidroliza acvacationului de M(II) sau prin adaus 

de acid) este mai mare, deci cu cât soluţia este mai acidă [60, 81-89]. 

Pentru acelaşi raport diol: NOs" (HNO3), creşterea concentraţiei celor doi reactanţi 

determină scăderea corespunzătoare a temperaturii de declanşare a reacţiei redox. Aceasta se 

explică şi prin faptul că odată cu creştrea concentraţiei în acvacation, [M(H20)x]^^, 

concentraţia în ioni U^O^ (H^) rezultaţi la hidroliză creşte şi ionul azotat se manifestă mai 

energic ca oxidant. 

Având în vedere faptul că acvacationii [Ni(H20)6]^^ şi [Co(H20)6]^^ sunt acizi de tărie 

apropiată, valorile temperaturilor de declanşare a reacţiei redox pentru sistemele Ni(N03)2 -

PG - H2O respectiv Co(N03)2 - PG - H2O nu prezintă diferenţe semnificative. 

Declanşarea reacţiei redox la o temperatură mult mai scăzută în cazul sistemului 

Cu(N03)2 - PG - H2O este în acord cu faptul că acvacationul [Cu(H20)4]^^ (pKa=8,00) este un 

acid mai tare. 

Datele cuprinse în tabelul 2.1 ilustrează dependenţa dintre aciditatea acvacationului şi 

temperatura de declanşare respectiv de finalizare a procesului redox dintre 1,2-propandiol 

(1,2-PG) şi ionul NO3'. 

Tabelul 2.1. Temperaturi de declanşare, ti°, şi de finalizare, t2°, a reacţiei redox dintre 
1,2-propandiol (1,2-PG) şi azotaţi de metal(II). 

Acvacation pK„ ti Condiţii de lucru 
[Co(H20)6]'^ I 12.20 135 155 raport molar 1,2-PG : M(N03)2 = 3 : 2 
[Ni(H20)6]'" 1 10,64 130 150 atmosferă statică de aer 
[Cu(H20)4f 1 Ŝ OO ""95 ilO viteza de încălzire 5°C min"' 

Studiul comportării termice a unor soluţii apoase de azotaţi de metal(II), 

(M(II): Co(II), Ni(II), Cu(II)) şi 1,3-propandiol (1,3-PG) a dus la concluzia că temperaturile 

de declanşare, respectiv finalizare a reacţiilor redox sunt sensibil mai mici decât în cazul 
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1,2-PG (pentru aceleaşi condiţii de lucru). 

Aceasta se poate explica prin faptul că 1,3-propandiolul, conţinând două grupe 

hidroxil primare, este mai acid, mai reducător decât 1,2-propandiolul cu o singură grupă -OH 

primară. în tabelul 2.2 sunt prezentate datele obţinute. 

Tabelul 2.2. Temperaturi de declanşare, ti®, şi de finalizare, t2 ,̂ a reacţiei redox dintre 
1,3-propandiol (1,3-PG) şi azotaţi de metal(II). 

Acvacation pK„ ti t: Condiţii de lucru 
[Co(H20)6]'^ I 12.20 125 140 " "raport molar 1.3-PG : MCNO.,)! = 3 : 2 
[Ni(H20)6f^ 1 10.64 120' 135 atmosferă statica de aer 
[Cu(H20)4]'^ I 8,00 90 105 viteza de încălzire 5''C min"' 

De menţionat că informaţiile fumizate de un astfel de studiu sunt utile dar nu pot fi 

absolutizate, condiţiile concrete de lucru impunând, de la caz la caz, corecţii privind 

concentraţia soluţiilor, pH-ul acestora, regimul de încălzire, aşa cum se va arăta în continuare. 

Evoluţia reacţiei dintre dioli şi azotaţii de metal(II) s-a urmărit şi prin spectroscopie IR. 

în acest sens s-au înregistrat spectre IR atât pentru probe prelevate pe parcursul sintezei cât şi 

pentru compuşii coordinativi izolaţi. 

în cazul combinaţiilor complexe care conţin liganzi organici, pentru a stabili modul de 

coordinare al anionului azotat se pot folosi numai benzile de combinare din domeniul 1700-

1800 cm'^ Prezenţa unei singure benzi în acest domeniu arată că ionul NO3" nu este coordinat 

(ligand) ci ion liber [4, 59-61, 90]. 

Prezentăm în continuare rezultatele studiului privind evoluţia reacţiei dintre 1,2-

propandiol şi Ni(N03)2 6H2O. 

în Fig. 2.2 sunt redate spectrele IR ( domeniul 1900 - 700 cm"^) ale produsului reacţiei 

incomplete dintre 1,2-propandiol şi azotat de nichel, respectiv hidroxolactatului 

[Ni2(OH)2L2(H20) 0.5H20]n sintetizat de noi [89]. 
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Fig. 2.2.. Spectrele IR ( 1900 - 700 cm" )̂ pentru: a) produsul de reacţie incompleta dintre 1,2-
propandiol si azotat de nichel (II); b) hidroxolactatul de Ni(II) - [Ni2(OH)2L2(H20) 0.5H20]n 

Analiza spectrele IR ale probelor prelevate pe parcursul sintezei ne-a condus la 

următoarele constatări [86-89]: 
- prezenţa ionului NO3' (banda din domeniul 820 - 830 cm"̂  (V2) şi o singură bandă în 

domeniul 1700-1800 cm\ dovadă că acesta se găseşte liber (necoordinat)). Pe măsură ce 

reacţia avansează, cele două benzi descresc în intensitate, ca o dovadă că acesta se consumă în 

reacţie [91]. 

- benzile caracteristice diolului scad de asemenea în intensitate ca urmare a oxidării 

acestuia în reacţia redox cu ionul NO3". 

- apariţia şi creşterea în intensitate a unei benzi în regiunea 1580-1650 cm'̂  care este 

atribuită vibraţiei Vas(COO") [4, 92]. în spectrele IR ale combinaţiilor de tip [M(EG)x](N03)2, 
[M(PG)X](N03)2 [93-94] nu sunt prezente benzi în domeniul 1580-1650 cm"^ Apariţia şi 

creşterea în intensitate a benzii din acest domeniu pe parcursul desfăşurării reacţiei confirmă 

formarea unei combinaţii complexe ce conţine anionul unui acid carboxilic, produs de oxidare 

in situ a diolului [81 - 84]. 
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Se poate afirma, pe baza acestor constatări, că produsul reacţiei incomplete conţine 

atât compusul coordinativ cu ligand produs de oxidare a diolului reactant cât şi o combinaţie 

complexă în care ca liganzi pot funcţiona diolul şi apa, ionul NO3" nefiind coordinat, 

[M(H20)x(PG)y](N03)2. 

De menţionat că spectrul IR al produsului de sinteză nu prezintă benzile caracteristice 

ionului NOs", dovadă că el s-a consumat integral în reacţie. Absenţa sa a fost confirmată şi 

prin analize chimice. 

Informaţii similare s-au obţinut şi în cazul reacţiilor dintre alţi dioli şi respectiv azotaţi 

metalici. 

Informaţiile obţinute pe baza investigaţiilor prezentate, numeroasele testări efectuate, 

ne-au permis elaborarea metodelor de sinteză a unor clase de combinaţiilor complexe cu 

liganzi produşi de oxidare a diolilor. 

IL2.3. Metode generale de sinteză 

i) Azotaţii de metal(II) hidraţi (Co(N03)2 6H2O, Ni(N03)2 6H2O, Cu(N03)2 3H2O) au 

fost dizolvaţi în cantitatea minimă de apă distilată şi apoi s-a adăugat diol, în raport molar 

azotat de metal(II): diol = 2 : 3. în funcţie de natura cationului metlic, s-a adăugat şi 

soluţie diluată de acid azotic pentru realizarea unui mediu slab acid. Soluţia obţinută s-a 

încălzit în termostat, crescând progresiv temperatura, până în momentul în care nu s-a mai 

observat degajare de gaz de culoare brun-roşcată (NO2), când reacţia este practic 

terminată. Produsul de reacţie, solid, în stare pulverulentă, s-a purificat prin refluxare în 

amestec acetonă-apă. După filtrare, spălare cu acetonă, combinaţiile complexe s-au 

menţinut în atmosferă până la masă constantă. 

ii) Analog cu metoda i), dar în raport molar azotat de metal(II): diol = 4 : 3 . 

iii) Azotaţii de metal(II) hidrataţi au fost dizolvaţi în soluţie IM de acid azotic, după 

care s-a adăugat diol, în rapoarte molare azotat de metal(II): diol : acid azotic = 4 : 3 : 2 . 

Soluţia obţinută s-a încălzit în termostat, crescând progresiv temperatura până în 

momentul în care nu s-a mai observat degajare de gaz, cu evaporarea la sec, când reacţia 

este practic terminată. Produsul de reacţie, solid, în stare pulverulentă, s-a purificat prin 

refluxare în amestec acetonă-apă. După filtrare, spălare cu acetonă, combinaţiile complexe 

s-au menţinut în atmosferă până la masă constantă. 

iiii) Soluţii de azotaţi de metal(II) hidrataţi, diol şi acid azotic, în diferite rapoarte 

molare (i - iii) au fost încălzite într-o instalaţie concepută de noi, sub agitare şi cu 
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barbotare de aer, în vederea eliminării produşilor de reacţie gazoşi. Sinteza se desfăşoară 

fară evaporare la sec, cu precipitarea în timp a combinaţiilor complexe rezultate 

(concentrarea soluţiei). 

Metodele de sinteză prezentate mai sus au fost utilizate, după caz, în funcţie de 

structura (reactivitatea) componentei organice cât şi de natura generatorului de complex, 

creşterea progresivă a temperaturii facându-se de la 60®C până la 85-120°C. 

II.3. ANALIZE ŞI MĂSURĂTORI FIZICO-CHIMICE 

11.3.1. Analize chimice 

1) Consumarea practic totală a azotatului metalic în cursul reacţiei de obţinere a 

combinaţiei complexe s-a pus în evidenţă şi prin determinări analitice. Proba a fost tratată cu 

soluţie concentrată de acid sulfuric. Nu s-a observat degajare de vapori bruni (nu a avut loc 

reacţia NO3" + H2SO4 ^ HNO3 > NO2 + O2 + H2O). De asemenea, reacţia inelului 

(reacţia cu FeS04 + H2SO4 nu duce la formarea [Fe(H20)5N0]S04 de culoare brun intens) 

este negativă, ca şi reacţia Braccio (testul cu antipirină nu arată prezenţa nici a anionului NO3" 

dar nici NO2', deci acţiunea oxidantă a azotatului nu duce la reducerea acestuia la azotit). 

2) Analiza chimică elementală a complecşilor sintetizaţi s-a făcut astfel: 

- analizele de metal(II) au fost făcute prin spectroscopie de absorbţie atomică. 

- analizele de carbon şi hidrogen s-au făcut prin metoda combustiei. 

3) Pentru separarea ligandului în vederea identificării, combinaţiile complexe au fost 

"distruse" cu soluţie concentrată de acid clorhidric, apoi soluţia obţinută a fost diluată de 10 

ori şi trecută peste o coloană cu cationit în forma RH. După reţinerea cationilor metalici s-a 

procedat la identificarea liganzilor. 

Liganzii, în forma protonată, au fost identificaţi prin reacţii specifice şi măsurarea 

constantelor fizice. 
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IL3.2. Măsurători fizice 

Spectre electronice de reflexie 

Spectrele electronice sunt caracteristice pentru profilul poliedrului de coordinare (94). 

Multe spectre ale ionilor de cobalt, nichel şi cupru pot fi interpretate în termenii coordinaţiei 

(pseudo-)octaedrice. 

în figura 2.3. este prezentată schema nivelelor energetice pentru ionii d̂  (Co(II)) şi 

d̂  (Ni(II)), spin maxim, în câmpuri de simetrie Oh şi Td [95]. Degenerarea termenului 

fimdamental al ionului liber F este ridicată în câmp cristalin de simetrie cubică rezultând 

temienii A2, T? şi Ti. 

^ P ^ 
i\ 

Ti(F) i\ 

•i 

i\ 

i\ 

A 

M 

A2 

T2 

T,(F) 

(b) (a) (c) 
7 8 

Fig. 23. Diagrama nivelelor energetice pentru ionii d şi d spin maxim: 
a) ion liber în câmp de simetrie sferică; 
b) ioni d̂  în câmp Oh şi ioni d̂  în câmp Td; 
c) ioni d̂  în câmp Oh şi ioni d̂  în câmp Td; 

Pe baza diagramei de mai sus, în spectrele electronice ale combinaţiilor complexe de 
7 s 

Co(II) (d ) şi Ni(II) (d ) se pot prevede trei benzi ce corespund tranziţiilor d-d: 

Co(II). spin maxim, în câmp de simetrie octaedricâ 

V , : ^ 2 g ( F ) - % ( F ) 

V2: ' A 2 g - % ( F ) 

V3: ^ , g ( P ) - % ( F ) 

Ni(II). spin maxim, în câmp de simetrie octaedricâ 

v i : 'T2g 
3 

A2g 
3, V2: ^Tig(F) ^A2g 

V3: 'T ,g(P)^ 'A2g 

Utilizând două din cele trei tranziţii se pot calcula parametrii câmpului cristalin, lODq 

şi B [95c] 
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Deşi numărul de tranziţii prevăzute este acelaşi în ambele simetrii, Oh şi Td, alura 

generală şi poziţia benzilor diferă fundamental, fapt ce permite elucidarea pe această cale a 

unor probleme de stereochimie [96, 97]. 

Dacă liganzii diferă prin tăria câmpului creat, pot să apară scindări ale benzilor , dar 

atunci termenul fundamental este nedegenerat orbital (de tip A sau B). Astfel de spectre se 

întâlnesc în cazul combinaţiilor complexe de tipul general [MA4B2] ale Cr(III), Co(IIl), Ni(ll) 

- spin maxim, în simetrii joase D4h(trans) şi C2v(cis). 

Scindarea nivelelor Ti şi T2 este de două ori mai mare pentru izomerul trans în 

comparaţie cu izomerul cis [98, 99] şi drept urmare în cazul primului se prevede un număr 

mai mare de benzi. 

în figura 2.4 este redată diagrama nivelelor energetice pentru ionul Ni(II) în 

aproximaţia câmp slab pentru simetriile Oh şi D4h. 

Pe baza acestei diagrame, în cazul izomerului trans [NiA4B2] se prevăd şase tranziţii. 

In afara celor trei benzi datorate tranziţiilor vi, V2 şi V3 prezentate deja, dacă liganzii A şi B 

diferă semnificativ prin poziţia lor în seria spectrochimică a ionului Ni(II) pot să apară şi 

benzi suplimentare datorate tranziţiilor: 

V4 : ^Eg(^D) <- ^A2g 

V5: % g 

V6: 

rp) 

A2g 
3gb 

3x 

3 a ^ A2g 

- ' B l ig 

Fig. 2.4. Diagrama nivelelor energetice pentru ionul Ni(II) în simetrie Oh şi D4h 
(aproximaţie câmp slab). 
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Diagrama nivelelor energetice pentru ionii d^ (Cu(II)) este prezentată în figura 2.5. 

E 7K 
D 

T2 

Vi 
T2 

Vi 

(b) (a) (c) 

Fig. 2.5. Diagrama nivelelor energetice pentru ionii d^ 
a) ion liber în câmp de simetrie sferică; 

b) scindarea nivelului D pentru ioni d^ în câmp de simetrie Td; 
c) scindarea nivelului D pentru ioni d^ în câmp de simetrie Oh. 

în cazul în care termenul flmdamental al ionului liber este "D [pentru Cu(II), d^(^D)], 

în câmp de simetrie cubică, rezultă termenii T2 şi E (spin maxim) separarea fiind chiar 1 ODq 

(fig. 2.5). în acest caz, energia singurei tranziţii permise de spin constituie o măsură directă a 

paramentrului lODq. 

De fapt, combinaţiile complexe ale cuprului(II), având starea fundamentală degenerată 

orbital, se supun cerinţelor teoremei Jahn - Teller, astfel încât în locul unei singure benzi de 

absorbţie provocate de tranziţia T̂2g ^ ^Eg se observă de regulă mai multe benzi sau o 

bandă largă asimetrică, rezolvabilă în mai multe componente [100]. 

în general combinaţiile complexe cu termen fundamental de tip E sunt de obicei 

distorsionate tetragonal, nefiind deci considerate de simetrie cubică. 

Benzile din spectru sunt in general foarte largi şi nu pot conduce la determinarea 

exactă a parametrului lODq. 

Informaţii importante referitor la structura combinaţiilor complexe caracterizate în 

prezenta lucrare, s-au obţinut din analiza spectrelor electronice de reflexie, înregistrate cu un 

spectrofotometru SPECOL 10 (Cari Zeiss) prin tehnica reflexiei diftize, folosind MgO ca 

etalon de alb. Pentru reproductibilitatea datelor, probele au fost mojarate până la un reziduu 

de maximum 5% pe sita cu latura ochiurilor de 63 \xm. 
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Spectre de vibraţie (IR) 

Spectroscopia în infraroşu este utilizată curent pentru a identifica compuşii sintetizaţi, 

pentru a obţine informaţii cu privire la funcţia liganzilor coordinaţi, la legăturile din 

complecşi, pentru a sesiza prezenţa şi legăturile anionilor. Deoarece numărul modurilor de 

vibraţie active este dependent de simetria compuşilor, studiul spectrelor IR permite să se tragă 

concluzii importante asupra stereochimiei acestora. 

Pentru a confirma structura propusă pentru compuşii coordinativi de metal(II) izolaţi 

de noi, au fost înregistrate spectrele de vibraţie IR pe domeniul 400-4000 cm"^ utilizând 

tehnica pastilării în brumură de potasiu, cu spectrofotometre: Specord IR 75 Cari Zeiss Jena, 

Nicolet FT - IR respectiv Jasco FT- IR Spectrophotometer. 

Evidenţierea modificărilor survenite prin coordinarea ligandului în condiţiile noastre 

de sinteză (II.2.3.) s-a efectuat prin compararea spectrelor IR ale diolilor folosiţi, ale 

hidroxiacizilor, produşi de oxidare ai diolilor, ale compuşilor cu compoziţie şi structuă 

asemănătoare cu cele ale combinaţiilor obţinute de noi. 

Măsurători magnetice 

Studiul proprietăţilor magnetice ale combinaţiilor complexe reprezintă una din 

principalele metode de cercetare a structurii acestora. în funcţie de tipul de comportare 

magnetică, combinaţiile polinucleare se pot clasifica [101] în: a) diamagnetice; 

b) diluate din punct de vedere magnetic când ionii metalici paramagnetici nu interacţionează; 

c) concentrate din punct de vedere magnetic, în care centrii metalici interacţionează între ei, 

generând o comportare fero- sau antiferomagnetică. 

Susceptibilitatea magnetică specifică x este rezultatul interacţiunii momentelor 

magnetice dintr-o substanţă şi câmpul magnetic aplicat. 

Combinaţii complexe polinucleare cu comportare paramagnetică normală 

Se pot trata utilizând metodele teoretice şi experimentale din chimia compuşilor 

coordinativi mononucleari [102 - 103]; astfel, momentul magnetic se poate calcula: 

(1) 
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unde : 

|iB - magnetonul Bohr; 

g - factorul lui Lande; 

Si - spinul total al fiecărui ion metalic, 

însumarea se face pentru toţi ionii metalici din combinaţia complexă, respectiv din 

unitatea structurală a compusului polinuclear - formula de compoziţie 

în ipoteza absenţei contribuţiei orbitale, momentul magnetic al unui ion paramagnetic 

se poate calcula luând în considerare numărul de electroni necuplaţi ai acestuia, nj: 

Mrg[ Si (Si+1)]^^ Hi (ni+2)]^^ ÎB (2) 

Experimental, valoarea momentului magnetic efectiv se obţine din relaţia: 

M e ) = (3k/N^B') \ x m T ) = 2,828(x' MT) (3) 

unde: 

k - constanta lui Boltzmann; 

N - numărul lui Avogadro; 

T - temperatura absolută; 

X'm - susceptibilitatea magnetică molară corectată. 

Folosirea relaţiei (2) pentru calculul pur teoretic al momentului magnetic se justifică 

prin faptul că pentru multe combinaţii are loc o stingere a componentei orbitale a momentului 

magnetic prin formarea speciei complexe dacă starea fundamentală a ionului metalic este de 

tip A sau E. Pentru ionii metalici paramagnetici, cu termen ftmdamental A, B sau E, în situaţia 

cuplajului spin-orbită, factorul Lande devine: 

g'=2,00[l.a;L/(10Dq)] (4) 

unde: 

a = 4 pentru termenii fundamentali A şi B 

a = 2 pentru termenii E 

X - constanta de cuplare spin-orbită, legată de constanta de cuplare pentru un 

electron prin relaţia A. = ± ^ / 2S. 
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lODq - parametrul de scindare 

în aceste condiţii momentul magnetic efectiv pentru un ion metalic paramagnetic 

dintr-o combinaţie complexă se calculează conform relaţiei: 

^ef ' -^^MspJl -aMlODq)] (5) 

Cele prezentate mai sus permit interpretarea proprietăţilor magnetice pentru 

combinaţiile complexe polinucleare în care nu se manifestă fenomene de magnetism colectiv. 

în astfel de situaţii, sunt utile datele stabilite în studiul combinaţiilor complexe 

mononucleare. Pentru combinaţiile complexe cu structură polimeră, momentul magnetic 

efectiv se raportează pe centru paramagnetic. 

în cazul combinaţiilor complexe polinucleare cu număr limitat de ioni metalici, 

momentul magnetic se raportează global, prin însumarea contribuţiilor tuturor centrilor 

paramagnetici [104]. 

Pentru combinaţiilor heteropolinucleare se poate calcula o valoare medie a 

momentului magnetic, considerând că ele se comportă ca un amestec de specii mononucleare 

ce se supune legii lui Wiedemann [101]. Momentul magnetic raportat la un ion metalic va fi 

dat de relaţia: 

^ = (6) 

unde: 

|ii - momentul magnetic al ionului i; 

ni - numărul de ioni metalici din specia i; 
N - numărul total de ioni metalici. 

Prin compararea valorilor experimentale ale momentului magnetic cu cele calculate pe 

baza relaţiilor (1) şi (6), se pot obţine informaţii importante cu privire la structura 

combinaţiilor polinucleare. 
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Combinaţiilor complexe polinucleare cu interacţiune magnetică între 

ionii metalici 

Proprietăţile de fero- şi antiferomagnetism sunt cele mai caracteristice pentru 

combinaţiilor complexe polinucleare. 

La baza teoriilor cu privire la aceste fenomene stă ideea de schimb [101, 103], 

dezvoltată pe seama lucrărilor lui Heisenberg şi Dirac. 

în cazul combinaţiilor complexe studiate în prezenta lucrare, interacţiunea dintre ionii 

paramagnetici din structura acestora se poate realiza prin intermediul atomilor de oxigen din 

punte, printr-un mecanism de superschimb [105]. 

Acest mecanism de superschimb, de interacţiune indirecta presupune transferul de 

electroni de la atomul diamagnetic din punte la ionii metalici paramagnetici, transfer ce poate 

avea loc: 

1. fară cuplarea electronilor p ai atomului diamagnetic din punte cu electronii d ai 

ionilor metalici paramagnetici, realizandu-se un sistem feromanetic (Tt) cu creşterea 

momentului magnetic faţă de situaţia absenţei interacţiunii de superschimb. 

2. prin cuplarea electronilor p si d menţionaţi mai sus, cu realizarea unui sistem 

antiferomagnetic (^^t), cu scaderea momentului magnetic. 

Pe baza acestor consideraţii se vor analiza proprietăţile magnetice ale combinaţiilor 

complexe studiate in prezenta lucrare. 

Din datele obtinute prin determinarea susceptibilitatii magnetice moleculare xm, s-au 

calculat valorile momentului magnetic efectiv experimental, |Lief{e). 

Susceptibilităţile magnetice au fost măsurate prin metoda Faraday, la temperatura de 

293 K, folosind ca standard Hg[Co(NCS)4]. 

Analiza termică 

Comportarea termică a complecşilor investigaţi fiimizează informaţii cu privire la 

stabilitatea acestora dar şi pentru a elucida structura moleculară, înconjurarea ionului central. 

Stabilirea etapelor de descompunerea termică, atât în atmosferă statică de aer cât şi în mediu 

inert se face prin metodele analizei termice. 

Procesele endoterme sau exoterme care pot fi decelate la încălzirea progresivă a 

compuşilor studiaţi dau informaţii importante privind modul de coordinare a liganzilor, tăria 
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legăturii metal - ligand, schimbarea geometriei de coordinare. Pentru complecşii polinucleari 

sintetizaţi, descompunerea termică presupune o etapă de deshidratare, intervalul de 

temperatură, ca şi natura acestui proces termic fiind esenţiale pentru stabilirea modului de 

coordinare a moleculelor de apă (în plan axial sau ecuatorial). 

Curbele termoanalitice (TG, DTG, DTA) au fost trasate folosind un derivatograf Q-

1500 D MOM-Budapesta tip Paulik-Paulik-Erdey, în atmosferă statică de aer sau în argon, 

între 20 şi 500°C, cu diferite viteze de încălzire. De asemenea, comportarea termică a 

combinaţiilor complexe prezentate în această teză s-a studiat, atât în aer cât şi în azot, folosind 

un analizor termogravimetric Hi-Res TGA 2950 (TA Instruments, Inc.). 

Difracţie de raze RX 

Determinarea structurii cristaline a compuşilor studiaţi s-a făcut prin difracţie de raze 

X. Difractogramele RX au fost înregistrate cu un difractometru Philips X'PERT, folosind 

radiaţia Kai a cuprului, având o lungime de undă de 1,54056Â. 

Probele sub formă de pulbere au fost moj arate pentru reducerea granulaţiei (unde a fost cazul) 

apoi au fost fixate în suportul special prin presare folosind acetonă. Domeniul de scanare ales 

a fost cuprins între 20=0^-100^. S-a lucrat cu o putere a radiaţiei de 40KV şi 50mA. 

Datele au fost colectate cu ajutorul programului Philips X'PERT Graphics & Identify. în 

urma prelucrării au fost eliminate picurile nesemnificative (cu o importanţă mai mică de 0,4). 

Microanalizele EDAX (Energy dispersive X-ray microanalysis) şi imaginile SEM 

(Scanning electron microscopy) au fost înregistrate cu un un microscop electronic de scanning 

XL 30 ESEM cu catod de wolfram (Philips - 2000), operând la o tensiune de accelerare de 

15 kV, valorile măririlor situându-se în domeniul 100-5000x. 
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Capitolul III 
Combinaţii compiexe homopoiinucleare cu iiganzi produşi 
de oxidare in situ a t2-propandioiului şi t3-propandioiului 

III.l. INTRODUCERE 

Aşa cum s-a arătat în capitolul precedent, obţinerea numai a unuia din produşii de 

oxidare a diolilor comportă dificultăţi deosebite. Este cunoscut faptul că compuşii hidroxilici 

ce conţin grupe hidroxil secundare sau terţiare se oxidează mai greu [1-6]. 

Cum grupele OH din dioli reacţionează diferit, foarte adesea nu se obţine un produs 

de reacţie unitar, ci amestecuri de produşi de oxidare. Concentraţia reactanţilor, tăria redox a 

oxidantului, aciditatea mediului, activitatea catalizatorului, regimul de temperatură, sunt 

factori ce trebuie controlaţi riguros pentru a obţine, ca produs majoritar, un anumit compus 

[1,7-12]. 

Este de asemenea cunoscut faptul că acidul azotic, ca şi ionul azotat, sunt, în general, 

oxidanţi neselectivi, reacţiile redox în care sunt implicaţi conducând adesea la amestecuri 

complexe de produşi de reacţie [2, 6, 13-15]. Datele de potenţial standard [13, 16] arată că 

ionul NO3' este un oxidant moderat; din punct de vedere cinetic, reacţiile de oxidare cu NOs" 

în soluţie acidă diluată sunt lente (barierele cinetice ale reacţiilor redox cu NOs' sunt mari). 

Deoarece protonarea anionului determină ruperea legăturii N-0, HNO3 în soluţie concentrată 

(în care NOs" este protonat, deci molecule de HNO3) reacţionează cu viteză mai mare decât în 

soluţie diluată, în care HNO3 este practic total ionizat. De asemenea, HNO3 în soluţie diluată 

este, din punct de vedere termodinamic, un agent de oxidare mai bun la pH mic. Doar în 

anumite condiţii de reacţie, reducerea ionilor NO3" conduce la un singur produs; este posibilă 

formarea, la potenţiale standard similare, a mai multor specii cu numere de oxidare mai joase 

ale azotului, specii care pot participa, în limitele unor bariere cinetice, la reacţii de 

interconversie. 

în reacţiile cu soluţii diluate de acid azotic este favorizată starea de oxidare + 2, cu 

formarea NO (cuplul redox: N03' + 3e + — NO + 2H2O E^ = 0,96 V [16]). 

în această teză sunt prezentate metode noi de oxidare a diolilor cu azotaţi de metal(II) 

în condiţii de lucru strict determinate. Produşii de oxidare sunt coordinaţi la cationul 
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metalic, cu obţinerea, in situ, a unor compuşi coordinativi homo- şi hetero-polinucleari, 

nesemnalaţi în literatura de specialitate. 

Din investigaţiile preliminare intreprinse de noi [17] pentru: 

- rapoarte molare diferite între cei doi reactanţi, (1,2-PG respectiv 1,3-PG) şi NOs", 

- concentraţiile diferite pentru acelaşi raport diol: NOs", 

- aciditatea mediului (pH-ul soluţiilor supuse încălzirii), 

- temperaturi de lucru şi viteze diferite de încălzire, 

- adaus de azotit de sodiu, iniţiator al reacţiei redox dintre diol şi NOs" [2], 

s-au stabilit condiţiile optime de sinteză a combinaţiilor complexe studiate în prezenta 

lucrare. De menţionat că pentru pentru fiecare sinteză condiţiile de lucru trebuie să fie strict 

controlate. 

O parte a rezultatelor obţinute au fost publicate [17-24] iar altele sunt în curs de 

publicare. 

III.2. COMBINAŢII COMPLEXE HOMOPOLINUCLEARE OBŢINUTE PRIN 

REACŢIA 1,2-PROPANDIOLULUI CU AZOTAŢI DE METAL(II) 

Pornind de la constatările prezentate (II. 1., II.2 şi III.l), s-au stabilt condiţiile în care 

1,2-propandiolul (1,2-PG) poate fi oxidat unitar de către azotaţii de metal(II), fară scindarea 

legăturilor C-C şi a fost identificat produsul de oxidare majoritar. Compuşii solizi izolaţi au 

fost caracterizaţi prin analize chimice, spectre electronice de reflexie, spectre IR, măsurători 

magnetice, analiză termică şi difracţie de raze X. 

IIL2.L Sinteza hidroxolactaţilor de metal(II) 

Soluţiile apoase slab acide de 1,2-PG şi azotat de metal(II) hidraţi (Co(N03)2 6H2O, 

Ni(N03)2 6H2O, Cu(N03)2 3H2O) s-au supus încălzirii progresive, controlate, folosind un 

termostat cu baie de ulei etoxilat. Sintezele s-au efectuat în sistem deschis, asigurând un 

raport cât mai mare între volumul de soluţie şi înălţimea stratului de reacţie (II.2.3. i)). 

Temperatura de lucru, viteza de încălzire sunt determinate de: proprietăţile azotatului metalic, 

concentraţia celor doi reactanţi, pH-ul soluţiei, stabilitatea termică a combinaţiei complexe şi 

de relaţia redox dintre caracterul oxidant al cationului M(II) respectiv caracterul reducător al 

diolului (v. şi II.2.). 
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După un anumit timp, care depinde de factorii amintiţi, reacţia se declanşază cu 

degajarea unui gaz de culoare brun-roşcată, dioxid de azot [10, 17]. 

Reacţia este considerată terminată când nu se mai observă degajare de gaz. Produsul 

solid obţinut este higroscopic, datorită faptului că 1,2-PG luat în exces şi deci neimplicat în 

reacţia redox, reţine apă datorită legăturilor de hidrogen. Prin determinări analitice (II.3.1) s-a 

constatat că produsul de reacţie nu mai conţine anion azotat, ceea ce demonstrează 

consumarea practic totală a azotatului metalic în cursul reacţiei de obţinere a combinaţiei 

complexe. Purificarea produsului de reacţie, prin îndepărtarea produşilor secundari şi a 

excesului de 1,2-PG, s-a realizat prin refluxare, pe baia de apă, folosind un amestec acetonă-

apă într-un raport care nu afectează compoziţia combinaţiei complexe [10, 17]. După filtrare 

şi spălare cu acetonă, produsul de reacţie s-a menţinut în atmosferă până la masă constantă. 

De remarcat că datorită exotermicităţii reacţiei dintre 1,2-PG şi azotaţii de metal (II) -

V. II.2.2. - pentru un raport mic între volumul soluţiei şi înălţimea stratului de reacţie, 

respectiv pentru un regim neadecvat de încălzire se poate obţine un amestec greu de analizat 

(ce conţine probabil şi compuşi coordinativi cu liganzi produşi de oxidare parţială a 1,2-PG 

care, la distrugerea complexului în mediu acid, formează produşi de policondensare). 

III.2.2. Identificarea ligandului 

Identificarea ligandului, anionul lactat, CH3-CH(0H)-C00', s-a efectuat pe cale 

indirectă prin analiza proprietăţilor produsului său de protonare, acidul lactic. 

în acest sens, combinaţiile complexe obţinute prin reacţia dintre 1,2-PG şi azotaţii de 

metal(II), în condiţiile arătate mai sus, au fost tratate cu cantitatea minimă de soluţie 

concentrată de acid clorhidric, până la solubilizarea acestora. Soluţia obţinută a fost diluată cu 

apă distilată în raport de 1 : 10, apoi a fost trecută pe o coloană cu cationit în forma RH. După 

reţinerea cationilor metalici, soluţia rezultată a fost liofilizată, obţinându-se un lichid siropos, 

limpede, slab gălbui, higroscopic (soluţia rezultată este putemic acidă). 

Identificarea chimică s-a efectuat prin reacţii specifice [25]: 

a) reacţii de culoare 

al . reacţia haloforma: se adaugă, la proba lichidă de analizat, un exces de alcalii, 

soluţie de I2 în KI (KI3) şi după încălzire precipită un compus de culoare galbenă (iodoform). 

Se formează un intermediar triiodo, care apoi este oxidat la sarea de sodiu a acidului oxalic şi 

iodoform. Au loc reacţiile: 
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H 3 C - C H - C O O H + 313 

OH 

-3HI 

OH 

a2. reacţia de complexare cu FeCb. Se formează acvalactaţi de Fe(III), de culoare 

galbenă, conform reacţiei: 

[Fe (H20)6]^^ + X CH3-CH(0H)-C00H—• [Fe(CH3-CH(0H)-C00)x(H20)6-x]^''"^^ + x HsO^ 

a3. reacţia cu azotat de ceriu(IV) şi amoniu, cu formarea unui compus organometalic 

al ceriului(IV) de tip alcoxid, de culoare roşie. 

Secvenţa de reacţii este urmatoarea: 

(NH4)2Ce(N03)6 + CH3-CH-C=0 — » (NH4)2Ce(N03)5 + HNO3 
(galben) | | 

OH OH 0CH(CH3)C00H 
(roşu) 

(NH4)2Ce(N03)5 — • •0CH(CH3)C00H + (NH4)2Ce(N03)5 
(incolor) 

0CH(CH3)C00H 
(roşu) 

•0CH(CH3)C00H +(NH4)2Ce(N03)6-^CH3-C=0+C02+(NH4)2Ce(N03)5 +HNO3 
(galben) 

H 
(incolor) 

Compusul organometalic de ceriu(IV), roşu, format în prima etapă, este un 

intermediar în reacţia de oxidare a compuşilor ce conţin grupe hidroxil alcoolic cu soluţie de 

Ce(IV). Dispariţia culorii roşii în a doua etapă a reacţiei este datorată oxidării compusului 
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hidroxicarboxilic coordinat şi reducerii coplexului colorat al Ce(IV) la complexul incolor al 

Ce(III). 

Această metodă de analiză este şi o dovadă a prezenţei hidrogenului alcoolic (în acidul 

2-hidroxipropanoic). 

a4. reacţia cu guajacol (eterul monometilic al pirocatechinei, HO-0-OCH3) în prezenţă 

de acid surfuric, cu apariţia unei coloraţii roşu-roz. 

b) reacţii cu schimb de protoni 

bl . reacţia cu monohidrogencarbonat de sodiu, cu formarea anionului lactat şi 

degajare de dioxid de carbon: 

CH3-CH(0H)-C00H + NaHCOa — ^ CH3-CH(0H)-C00'Na^ + H2O + C02(g) 

b2. reacţia cu azotat de argint, cu precipitarea lactatului de argint monohidrat, de 

culoare albă: 

CH3-CH(0H)-C00H + AgN03 + H2O — • CH3-CH(0H)-C00AgH20(s) + HNO3 

b3. reacţia cu amoniacul, cu formarea amidei corespunzătoare, derivat cu punct 

de topire net. Aceasta se obţine prin transformarea acidului în clorură acidă, prin reacţia cu 

clorură de tionil, urmată de tratarea acesteia cu amoniac. Au loc reacţiile: 
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CH3-CH(0H)-C00H + SOCI2 — • CH3-CH(0H)-C0C1 + SO2 + HCl 

CH3-CH(0H)-C0C1 + 2NH3 — • CH3-CH(0H)-C0NH2 + NH4CI 

c) reacţii de oxido-reducere 

cl. reacţia de reducere a KMn04 la MnOi - se evidenţiază caracterul reducător al 

ligandului; mirosul de aldehidă acetică este datorat oxidării degradative a acidului lactic - are 

loc reacţia: 

CH3-CH(0H)-C00H + Mn04" — • CH3-CHO + CO2 + Mn02 + H2O 

c2. reacţia cu Na - caracterul oxidant s-a pus în evidenţă prin reducerea cu sodiu 

metalic (cu degajare de hihrogen gazos şi formarea sării de sodiu: 

CH3-CH(0H)-C00H + 2 Na — • CH3-CH(0Na)-C00Na + H2). 

Acidul lactic arde cu o flacără slab luminoasă fară a se carboniza. 

La încălzire elimină apă (de aceea reprezintă de obicei un amestec de acid lactic cu 

anhidrida rezultată). 

Datele de analiză elementală (C: 40%, H: 6,6%) confirmă faptul că în combinaţiile 

complexe sintetizate în condiţiile prezentate mai sus, ligandul, produs de oxidare a 

1,2-propandiolului, este anionul lactat. 

Constantele fizice determinate (p.t. = 17,5 ®C, indicele de refiracţie = 1,43915) sunt în 

bună concordanţă cu datele din literatură [26]. Abaterile - mici - observate sunt datorate fie 

erorilor experimentale, fie faptului că acidul lactic separat, de culoare gălbuie, este uşor 

impurificat cu produşi secundari de reacţie ce pot, eventual, fimcţiona ca liganzi. O purificare 

mai avansată este greu de realizat, datorită uşurinţei cu care pierde apă. 
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III.2.3. Analize 

Combinaţiile sintetizate sunt solide stabile în condiţii obişnuite, practic insolubile în 

apă şi solvenţi uzuali (alcool etilic, dietileter, benzen şi acetonă). în soluţii concetrate de acid 

clorhidric şi acid sulfuric se dizolvă greu, fiind descompuse prin protonarea ligandului. 

Această comportare pledează pentru o structură polimeră. Se dizolvă de asemenea în soluţie 

concentrată de amoniac, cu formarea amminocomplecşilor de M(II). 

Datele obţinute la analiza chimică elementală (v. II.3.1), prezentate în tabelul 3.1., 

investigaţiile prin spectroscopie IR (II .2 .2) , ca şi cele arătate mai sus ne îndreptăţesc să 

considerăm că compuşii sintetizaţi sunt hidroxolactaţi de M(I I ) , cu formula de compoziţie 

M ( 0 H ) L ( H 2 0 ) x H 2 0 (M(I I ) : C o ( I I ) , Ni ( I I ) , Cu( I I ) ; L = anionul lactat, CH3-CH(0H)-C00 ): 

Tabelul 3,L Date analitice^ culoarea şi solubilitatea hidroxolactaţilor de M(II) 
Compusul coordinativ 

Jformula de compoziţe) 
M(ll) % C % H % Culoare/ Compusul coordinativ 

Jformula de compoziţe) calc. exp. calc. exp. calc. exp. Solubilitate 
CO (OH)L(H20)0.25H20 31.44 31.20 19.20 19.38 4.53 4.36 brun-roşcat; 

sol.ac.t.,NH3C.; 
ins. aq,al.,act.,clf.,bz.,et. 

Ni(OH)L(H20)0.25H20 31.35 31.10 19.23 19.30 4.54 4.63 verde deschis 
sol.ac.t..NH3C.; 

ins. aq,al..act.,clf.,bz.,et. 
CU(0H)L{H20) 33.87 34.0 19.20 19.10 4.27 4.20 verde închis 

sol.ac.t.,NH3C.; 
ins. aq,al.,act.,clf.,bz.,et. 

sol. - solubil, ac.t. - acizi tari, NH3C - amoniac concentrat.; 
ins. - insolubil, aq,- apă, al.- alcool, act.- acetonă, elf. - cloroform, bz. - benzen, et. - eter 

Aceste rezultate, ca şi cele prezentate anterior, ne confirmă faptul că la oxidarea 

1,2-PG cu azotaţi de metal(II), în condiţii blânde de reacţie, grupa -OH secundară, mai puţin 

reactivă, nu va fi implicată în procesul de oxidare; în schimb, grupa -OH primară, mai expusă 

atacului oxidantului, mai reactivă, va fi oxidată la anion carboxilat. Produsul reacţiei redox va 

fi, in consecinţă, anionul lactat (2-hidroxipropionat) [21-22]. Propunem următorul mecanism 

al reacţiei dintre 1,2-PG şi azotaţi de metal(II): 

a) CH3-CH-CH2 + H2O CH3-CH-C=0 + 4 e- + 5 H^ 

OH OH OH O-

b) N03 + 3 e + 4 H ^ ^ N 0 + 2H20 
c) 3 CH3-CH-CH2 + 4 N03" + H^ 

OH OH 

d) [M(H20)X]'" + H2O — 

— ^ 3 CH3-CH-C=0 + 4 NO + 5 H2O 

OH O-

[M(0H)(H20)(x.I)]' + H3O" 
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(1) CsHsOs- + [M(0H)(H20)(x.i)]^ ^ M(OH) C3H503yH20 + (x - l - y) H2O 

(2) NO + O2 -> NO2 

Ionii HsO"̂  (H"̂ ) rezultaţi la hidroliza acvacationului de M(II) - procesul (d) -

potenţează caracterul oxidant al ionului azotat (procesul (c)). S-a constatat că în anumite 

sinteze este necesară o mărire a concentraţiei acestora, funcţie de natura M(II). De menţionat 

că deşi reacţia de oxidare a 1,2-propandiolului este lentă, coordinarea, in situ, a anionului 

lactat de către cationul M(II), determină deplasarea echilibrului c) după sensul oxidării 

diolului, cu generarea hidroxo-lactatului de M(II), M(0H)C3H503 yH20 - formula de 

compoziţie De menţionat este şi faptul că acelaşi produs de oxidare, anionul lactat se obţine 

şi pentru concentraţii mai mari în azotat de metal(II) respectiv în mediu mai acid (II.2.3 ii)-

iiii)). Aceasta deoarece, grupa -OH secundară, protejată steric, nu este implicată în procesul 

de oxidare. 

încercările de obţinere a hidroxolactaţilor de Zn(II) şi Mg(II) nu au dus la rezultate 

concludente. Deşi azotaţii de Zn(II) şi Mg(II) reacţionează cu 1,2-PG, până în prezent nu s-a 

reuşit izolarea hidroxolactaţilor celor doi cationi de compoziţie unitară. 

III. 2.4. Măsurători fizice 

Spectre electronice de reflexie ale hidroxolactaţilor de M(II) 

Informaţii importante privind structura hidroxolactaţilor de metal (II), studiaţi în 

prezenta lucrare, s-au obţinut din analiza spectrelor electronice de reflexie. 

în fig. 3.1 şi 3.2 sunt prezentate spectrele electronice de reflexie ale compuşilor 

coordinativi homopolinucleari [Co2(OH)2L2(H20)2 0,5H20]n respectiv 

[Ni2(OH)2L2(H20)2 0,5H20]n (L = anion lactat) [27-28]. 

în spectrul electronic al [Co2(OH)2L2(H20)2 0,5H20]n (Fig.3.1) se evidenţiază un 

maxim de absorbţie la A. = 495 nm, datorat tranziţiei V3: '*Tig(P) '*Tig(F), caracteristice 

ionului de Co(II), spin maxim, în înconjurare (pseudo)octaedrică şi, deci, cu o structură 

polinucleară. Umărul de l a - 6 3 0 nm este datorat tranziţiei: V2 : '^A2g(F) <- "̂ TigCF). 

Rezultatele sunt în acord cu cele din literatură referitoare la lactatul de Co(II) [29]. 

61 

BUPT



Abs[%] 

Fig.3.1. Spectrul electronic de reflexie difuză al combinaţiei complexe 
[C02(OH)2L2(H20)2 0,5H201„ 
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Fig.3.2. Spectrul electronic de reflexie difuză al combinaţiei complexe 

[Ni2(0H)2L2(H20)2 0,5H201„ 

în spectrul electronic al hidroxo-lactatului de Ni(II), [Ni2(OH)2L2(H20)2 0,5H20]n 

(Fig.3.2.), se constată prezenţa a două benzi caracteristice ionului Ni(II) hexacoordinat: 

'T,g(F) V2: ^A2g (^ = 660nm= 15 152cm-') 

V3: ^Tig(P) ^A2g (>. = 380nm = 26 316cm-') 

Rezultatele sunt în acord cu cele din literatură [29]. 
/V 

In tabelul 3.2 sunt cuprinse atribuirile benzilor din spectrele electronice ale celor două 

combinaţii. 
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Tabelul 3.2. Benzi de absorbţie pentru compuşii homopolinucleari 
IC02(OH)2L2(H20)2 0 ,5H201n şi |Ni2(OH |2L2(H20)2 0,5H201n 

Compus Maxime de absorbţie 
[cm-'l 

Atribuiri 

[C02(OH)2L2(H20)20,5H20]„ 15 873 
20 202 

[Ni2(OH)2L2(H20)20,5H20]n 15 152 
26316 

Calculul parametrilor spectrali lODq, B şi 

[Ni2(OH)2L2(H20)2-0,5H20]n se calculează folosind relaţiile [30]: 

\ODq = 
1 

34 
B = {v, + V3 - 3 0 D ^ ) / 1 5 

P = B/Bo 

1/2 

P pentru compusul 

(1) 

(2) 
(3) 

Valorile V2 şi V3 sunt în cm'^; Bq = 1041 cm"^ 

în tabelul 3.3 sunt prezentate valorile calculate ale parametrilor spectrali. 

Tabelul 3.3. Valorile parametrilor spectrali 
Compus 

(formula de compoziţie) 

10 Dq 

[cm-'] 

B 

[cm-'] 
P 

Ni2(OH)2L2(H20)20,5H20 9 184 930 0,89 

(Banda vi, datorată tranziţiei: T̂2g <- ^Aig (k > 1000 nm), nu a putut fi înregistrată 

datorită limitelor spectrofotometrului utilizat. Cum energia acestei tranziţii este egală cu 

parametrul lODq, acesta se poate calcula luând în considerare energiile pentru cele două 

tranziţii V2 şi V3 [30]). 

Valorile parametrilor spectrali sunt în acord cu cele pentru combinaţia complexă NiL2 

(L = anionul lactat) ceea ce artă că liganzii coordinaţi la Ni(II): H2O, HO", L" sunt în seria 

spectrochimică a Ni(II) de tărie apropiată [29]. 

Analiza spectrelor electronice ale celor doi compuşi ne determină să concluzionăm că 

ionul metalic prezintă o configuraţie (pseudo)octaedrică; ionul de cobalt(II) se găseşte în 

stare flmdamentală spin maxim, respectiv nichel(II) spin maxim, cei trei 

liganzi : OH, L, H2O fiind de câmp slab şi de tărie comparabilă. 
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Alura spectrelor electronice, largimea si asimetria benzilor este o dovada nu numai a 

deformării octaedrului de coordinare, dar si a echilibrului in care configuraţia octaedrica 

(predominanta) este cu cea tetraedrica sau de piramida tetragonala. 

în fig. 3.3 este prezentat spectrul electronic de reflexie al compusului coordinativ 

homopolinuclear [Cu2(0H)2L2(H20)2]n (L = anion lactat). 

I I I I 
9 10 11 I2x100nm 

Fig. 3.3. Spectrul electronic de reflexie difuză al compusului 
coordinativ homopolinuclear [Cu2(0H)2L2(H20)2jn 

în spectrul electronic al combinaţiei complexe [Cu2(0H)2L2(H20)2]n se distinge o 

singură bandă atribuită unei tranziţii d - d /^g^g )' 

Prezenţa unei benzi de absorbţie largi, asimetrice, în spectrul electronic este datorată 

scăderii simetriei, realizată prin alungirea octaedrului, în scopul suprimării degenerării 

orbitale. Maximul de la 760 cm'* şi culoarea verde intens, pledează pentru o geometrie 

octaedrică distorsionată. 

Termenul fundamental este ^Eg (dubla degenerare orbitală a stării fundamentale este 

impusă de cele două posibilităţi de plasare a electronului neîmperecheat în orbitalii Cg, (dẑ  şi 

dx̂ -ŷ ). Ionul de Cu(II), având configuraţia electronică d^, prezintă distorsiuni de la simetria 

octaedrică (efectul Jahn-Teller). Degenerarea orbitală a acestuia în simetria Oh decurge din 

posibilitatea de plasare a electronului neîmperecheat în oricare din cei doi orbitali Cg (dẑ  şi 

dx .̂y )̂, starea fundamentală fiind "̂ Eg. 
A 

In spectrul electronic al complecşilor Cu(II), în locul unei singure benzi de absorbţie 

provocate de tranziţia ^T2g ^Eg, se observă de regulă mai multe benzi sau o bandă largă 
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asimetrică, rezolvabilă în mai multe componente (scăderea simetriei, realizată prin alungirea 

octaedrului, în scopul suprimării degenerării orbitale, determină ca, în locul unei singure 

tranziţii, să fie posibile mai multe (de regulă trei), fapt care explică prezenţa unei benzi largi, 

asimetrice, în spectrul electronic). 

Dacă octaedrul este distorsionat prin alungirea de-a lungul axei z (scăderea simetriei 

Oh -> D4h), liganzii situaţi pe axa z (H2O )vor interacţiona mai slab cu orbitalii având 

componenta z: dz^, dxz , dyz, aceşti orbitali, în concepţia teoriei câmpului cristalin, fiind 

stabilizaţi suplimentar; totodată, prin păstrarea centrului de greutate al energiilor, orbitalii 

dx̂ .ŷ  şi d̂ ^ vor fi destabilizaţi corespunzător. Electronul neîmperecheat va fi dispus în 

orbitalul dz ,̂ ceea ce determină un câştig de energie. 

Conform modelului acoperirii angulare, în cazul combinaţiilor complexe distorsionate 

tetragonal prin alungirea octaedrului, creşte caracterul antiliant al orbitalului dx̂ .ŷ  şi se 

micşorează energia orbitalului de antilegătură rezultând o stabilizare suplimentară a 

combinaţiei complexe analizate, în conformitate cu teorema Jahn-Teller. 

Alungirea legăturilor din poziţia axială poate determina trecerea de la simetria 

octaedrică la cea de piramidă tetragonală sau plan-pătrată [31]. 

Spectre de vibraţie (IR) ale hidroxolactaţilor de M(II) 

Pentru a obţine informaţii cu privire la structura polinucleară a hidroxi-lactaţilor de 

metal(II) izolaţi, cu formula [M2(OH)2L2(H20)2-0.5H20]n, M(II): Co(II), Ni(II), s-a procedat 

la analiza spectrelor de vibraţie IR (Fig.3.4 şi Fig.3.5). 

3300 23D0 1300 500 [cm ] 

Fig.3.4. Spectrul IR al combinaţiei complexe [C02(OH)2L2(H2O)2 Ô SHzOJn 

65 

BUPT



80 

60 

40 

20 

T / % 

40 35 30 25 20 15 10 5 
V'lO'̂ /cm* 

Fig.3.5. Spectrul IR al combinaţiei complexe [Ni2(0H)2L2(H20)2 0,5H20]n 

Structura spectrelor de vibraţie IR, pentru cele două combinaţii complexe, este 

similară. Diferenţele dintre valorile frecvenţelor prezentate în Tabelul 3.4 sunt datorate 

valorilor diferite pentru Z^f respectiv potenţialul ionic al celor doi cationi. 

Tabelul 3.4. Benzile caracteristice în IR (cm"l) pentru hidroxolactaţii de metal(II) 
şi atribuirile corespunzătoare. 

[ C 0 2 ( O H ) 2 L 2 ( H 2 0 ) 2 0 , 5 H 2 0 ] n [Ni2(OH)2L2(H20)20,5H20]n Atribuire 

3400 i, 1 3430 i, 1 v(OH), v ( H 2 0 ) 
1595 fi 1610 fi Vas (COO ) 
1380 fi 1420 fi Vsin, ( C O O ) 

1360 fi 1380 fi 
1300 m 1310m Vsin, (C0)+6(0C0) 
1127s 1128s v(C-OH) 
1087 s 1088 s 
1040 s 1047 s v(OH - punte) 
780 s 800 s 5(0C0)+v(M-0) 
670 s 670 s P(H20 ) 
480 s 480 s v(M-O) 
420 s 430 s 8(CC0) + 8(CCC) 

i - intens; fi - foarte intens; m - mediu; s - slab; 1 - larg; sim - simetric, as - antisimetric 

- Banda intensă şi largă cuprinsă între 3200 şi 3600 cm"̂  cu maxim la « 3400 cm'̂  este 

atribuită formării de legături de hidrogen între molecule de apă şi respectiv cu -OH alcoolic 

[32,33], 
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- Banda intensă de la 1595 şi 1610 cm"* se atribuie vibraţiei Vas(COO) şi valorile arată 

că rezonanţa din gruparea carboxilat se menţine prin complexare, legătura metal-carboxilat 

fiind preponderent ionică [34]. 

- Banda de intensitate mai scăzută, cu maximul la 1380 respectiv 1420 cm"* este 

atribuită vibraţiei Vsîi^(COO). 

Cum Av = v^g - Vsim ^^^e mai mare decât 170 cm"\ se poate spune că într-adevăr 

legătura metal-carboxilat este preponderent ionică şi gruparea carboxilat funcţionează ca 

ligand bidentat [34, 35]. 

Totodată, existenţa a două benzi pentru Vs(COO) se poate explica prin deformarea 

octaedrică [36]. 

- Banda de la 1300 respectiv 1310 cm'* confirmă faptul că gruparea carboxilat 

funcţionează ca ligand bidentat [37]. 

- în spectrul de vibraţie al acidului lactic [29] sunt prezente două benzi la 1128 şi 1088 

cm"* atribuite vibraţiei (C-OH). Faptul că în spectrul combinaţiilor complexe aceste benzi apar 

practic la aceleaşi valori şi nu se deplasează spre numere de undă mai mici ne permite să 

presupunem că gruparea OH-alcoolic nu participă la coordinare. 

- Banda de la 1040 respectiv 1047 cm"* se atribuie vibraţiei grupării OH de punte [38]. 

- Banda de intensitate medie de la 780 respectiv 800 cm"* se atribuie grupului de 

vibraţii 5(0C0) + v(MO) ca şi în cazul oxalatocompleşilor de Fe(III)-Ni(II) [37]. 

- Coordinarea celor două molecule de apă la ionii de metal (II) se recunoaşte şi prin 

prezenţa în spectrul de vibraţie al combinaţiilor complexe a benzii de la 670 cm"* (p (H2O)) 

în acord cu datele din literatura de specialitate [39]. 

- Pentru ambele combinaţii complexe este prezentă o bandă la 480 cm"* atribuită 

vibraţiei v(M-O)- oxigenul aparţinând grupării COO' din anionul lactat [40]. 

în fig. 3.6 este prezentat spectrul IR al compusului coordinativ homopolinuclear 

[Cu2(0H)2L2(H20)2]n (L = anion lactat). 
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100 

xlOOcm-'' 

Fig.3.6. Spectrul IR al compusului coordinativ homopolinuclear [Cu2(0H)2L2(H20)2ln 

Tabelul 3.5 prezintă benzile caracteristice in IR (cm-') pentru compusul 
homopolinuclear [Cu2(0H)2L2(H20)2]n şi atribuirile corespubzătoare. 

Tabelul 3.5. Benzile earaeteristiee în IR (cm"l) pentru [Cu2(0H)2L2(H20)2]n 
şi atribuirile corespunzătoare. 

v(OH) 

[cm-'] 

Vas 
(COO) 
[cm-'] 

Vsim 
(COO) 
[cm-'] 

Vs.m(CO)+ 
5(OCO) 
[cm-'] 

V (C-OH) 

[cm-'] 

v(OH punte) 

[cm-'] 

6(0C0)+ 
v(Cu-O) 
[cm-'] 

P(H20) 

[cm-'] 

v(Cu-O) 

[cm-'] 
3450 1650 1420 

1370 
1330 1130 1050 810 670 500 

Şi în cest caz se observă banda intensă şi largă cu maxim la 3450 cm'^ atribuită 

formării de legături de hidrogen între molecule de apă şi respectiv cu -OH alcoolic [32,33]. 

Banda intensă de la 1650 cm"̂  se atribuie vibraţiei asimetrice a ionului carboxilat, 

Vas(COO), respectiv banda de intensitate mai scăzută, cu maximul la 1420 cm'^ este atribuită 

vibraţiei simetrice, Vsini(COO), valori ce confirmă coordinarea ionului carboxilat la Cu(II) 

[34], 

Banda de la 1330 cm"̂  confirmă faptul că gruparea carboxilat funcţionează ca ligand 

bidentat [37]. Banda de la 1050 cm"̂  se atribuie vibraţiei grupării OH de punte [38] iar banda 

de la 500 cm"̂  este atribuită vibraţiei v(Cu-O)- oxigenul aparţinând grupării COO" din anionul 

lactat [40]. 
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Analiza spectrelor IR ale compuşilor coordinativi studiaţi furnizează informaţii 

importante privind modul de coordinare a liganzilor la cationul metalic, stereochimia 

complecşilor prezentaţi. 

Măsurători magnetice 

Măsurătorile de susceptibilităţi magnetice permit determinarea numărului de electroni 

necuplaţi, geometria în jurul ionului metallic, prezenţa şi mărimea interacţiilor de schimb în 

complecşi 

Din datele obtinute prin determinarea susceptibilitatii magnetice moleculare xm, 

respectiv susceptibilitatii magnetice moleculare corectate, X M , s-au calculat valorile 

momentului magnetic efectiv experimental, |ief(^) (11.3.2). Rezultatele, pentru compuşii 

homopolinucleari [M2(OH)2L2(H20)2-0.5H20]n, M(II): Co(II), Ni(II) sunt prezentate în 

tabelul 3.6. 

Tabelul 3.6. Momente magnetice şi stereochimia hidroxolactaţilor de metal(II) 

Compus ^ef(e) M'Spin Stereochimia 

(MB) (MB) 

[C02(OH)2L2(H20)20,5H20]„ 4.86 3.88 octaedricâ 

[Ni2(OH)2L2(H20)20,5H20]„ 3.10 2.83 octaedrică 

în cazul compusului coordinativ [Co2(OH)2L2(H20)2-0.5H20]n valoarea momentului 

magnetic efectiv, 4.86 MB, mai mare decât cea corespunzătoare valorii de spin (3.88 MB) 

sugerează o contribuţie a componentei orbitale, fapt caracteristic combinaţiilor complexe 

având termenul fundamental de tip T . 

Pentru compusul [Ni2(OH)2L2(H20)2 0.5H20]n valoarea momentului magnetic 

efectiv, 3.10 MB, mai mare decât aceea corespunzătoare valorii de spin (2.83 MB) se 

poate explica prin faptul că se manifestă cuplajul spin-orbită, ceea ce se regăseşte şi în 

scindarea slabă în spectrul electronic a benzii V2. 

Aceste rezultate indică o coordinare (stereochimie) (pseudo)octaedrică a ionilor 

Co(II) şi Ni(II) [41]. Ele confirmă concluziile obţinute din analiza spectrelor 

electronice a acestor compuşi. 
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în cazul compusului coordinativ [Cu2(0H)2L2(H20)2]n valoarea mai mică a 

momentului magnetic efectiv (|ief{^) = ^ >67 MB) decât valoarea momentului magnetic de spin 

(Mspin 1.73 MB) se poate datora unei foarte slabe interacţii de superschimb, tip antifero, prin 

intermediul atomului de oxigen din molecula de H2O coordinată. 

IIL2.5. Analiza termică 

Studiul comportării termice a combinaţiilor complexe [M2(OH)2L2(H20)2-0.5H20]n ne 

permite confirmarea compoziţiei acestora şi ne furnizează informaţii privind structura lor. De 

asemenea, s-au stabilit condiţiile de conversie la oxizii metalici corespunzători. 

Curbele termoanalitice în intervalul de temperatură 20 - 500 pentru hidroxo-

lactatul de cobalt(II) sunt prezentate în Fig. 3.7. 

Am/o/o 
o 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

JL 
100 200 300 400 500 T/°C 

Fig.3.7. Curbele termoanalitice pentru [C02(OH)2L2(H2O)2 O.SHzOjn în atmosferă 
statică de aer la viteză de încălzire de 5 K min'^ 

Analiza curbelor TG, DTG şi DTA sugerează următoarele etape de conversie termică: 
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3[Co2(OH)2(H3CCH(OH)COO)2(H20)20.5H20] I(30-120°C) - 7 . 5 H , 0 

3[Co2(OH)2(H3CCH(OH)COO-)2] "(^^Q-^QO^O ) 

III (200-380°C) +17.50,-12 H , 0 -18 CO, 
3[Co20(C4H80(COO)2] 

2C03O4 (= 2C0O C02O3) 

Datele cuprinse în Tabelul 3.7 confirmă mecanismul de conversie propus. 

Tabelul 3.7. Pierderea de masă la conversia termică în aer a combinaţiei 

Etapa I II III I-III 

Am % (calculat) 12.0 9.6 37.0 58.6 

Am % (experimental) 12.5 10 35.5 58.0 

După cum se poate observa din Fig.3.7, pentru ambele pierderi de apă (procesele I şi 

II), curba DTA nu prezintă minime endoterme. Acest fapt poate fi explicat prin efectul 

exoterm al unui proces de cristalizare, prin întărirea legăturilor Co(II) - lactat. 

Efectul puternic exoterm care caracterizează etapa III este datorat arderii ligandului 

(maximul de la 300®C) şi respectiv oxidării parţiale a Co(II), de către oxigen, la Co(III) cu 

formarea fazei spinelice [42]. 

Pe lângă aceste succinte remarci trebuie subliniate următoarele: 

- pentru compusul [Co2(OH)2L2(H20)2.0,5H20]n apa se pierde la o temperatură de 

până la 120®C, ceea ce arată că unele molecule de apă sunt coordinate la ionul de cobalt(II). 

- faptul că nu se poate face o departajare termică a pierderii celor două molecule de 

apă coordinată şi a apei de cristalizare se explică prin aceea că între cele două "tipuri" de apă 

se stabilesc legături de hidrogen puternice [43]. 

Produsul descompunerii termice, solid de culoare neagră, a fost analizat prin 

spectroscopie IR si difracţie de raze X. 

în figura 3.8 este prezentat spectrul IR al produsului de conversie obţinut la 500®C. 

în spectrul IR sunt prezente benzile caracteristice spinelului Cofi^ şi anume: 

vi(Co'"O^J = 665 cm ' şi V2[Co"04]=570 cm"'; rezultatele sunt în acord cu datele din literatura 

de specialitate (44J. 
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Fig. 3.8. Spectrul IR al produsului obţinut la conversia termică în aer a 
[C02(0H)2L2(H20)2 O.SHzOln 

în figura 3.9 este prezentată difractograma RX a produsului de descompunere termică 

înregistrată cu un difractometru Philips X'PERT, folosind radiaţia Kai a cuprului, având o 

lungime de undă de 1,54056Â. Domeniul de scanare: 30 - 100^26. 

Fig. 3.9. Difractograma RX a produsului obţinut la conversia termică în aer a 
IC02(0H)2L2(H20)2 0.5H201„ 

Sunt prezente picurile caracteristice spinelului C03O4, în acord cu fişa standard 
JCPDS 43 -1003 . 

Datele de difiracţie RX sunt cuprinse în tabelul 3.8. 

10c 
''2'rheta 
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Tabelul 3.8. Datele de difracţie RX pentru C03O4 
Distanţa 

interplanară 
(Â) 

Intensitatea 
relativă (%) 

Unghi 
(°2 Theta) 

înălţimea 
picului 

(unităţi) 

Linia de 
fundal 

(unităţi) 

Lăţimea 
picului 

(°2 Theta) 

Importanţa 
picului 

3,03861 4,18 29,36917 7,73 1,99 0,15000 0.45 
2.85726 33,92 31,27942 62,79 2,28 0,35000 3,96 
2,43803 100,00 36,83551 185,13 2,92 0,10000 100,00 
2,33568 10,33 38,51185 19,13 2,36 0,20000 0,53 
2,02134 24,12 44,80045 44,65 1.91 0.30000 2,29 
1,64907 6,84 55,69240 12,67 1.34 0,40000 1,10 
1,55544 28,37 59,36826 52,52 2,02 0,35000 2,74 
1,54495 7,60 59.81208 14,07 2,00 0,10000 100.00 
1,42973 40,19 65,19827 74,39 1,56 0,30000 2,39 
1,27752 3,07 74,16276 5,69 0,70 0,50000 0,76 
1,23349 8,99 77,28699 16,64 0,85 0,15000 0.55 
1,22877 4,19 77,63908 7,76 0,86 0,10000 100,00 
1,22308 4,49 78,06876 8,32 0,88 0,10000 100,00 
1,21734 5,06 78,50739 9.38 0.91 0,25000 0,98 
1,16723 3,31 82,58797 6,13 0,71 0,30000 0,40 
1,08143 4,01 90,84171 7,42 0,78 0,20000 0,47 
1,05247 9,77 94,08770 18.08 1,19 0,25000 0,65 

In Fig. 3.10 sunt prezentate curbele termoanalitice pentru hidroxolactatul de Ni(ll) în 

intervalul de temperatură 20 - 500 °C. 

-70 
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Fig.3.10. Curbele termoanalitice pentru INi2(OH)2L2(H20)2 0.5H20]„ în atmosferă 
statică de aer la viteză de încălzire de 5 K min ' 

Analiza curbelor TG, DTG şi DTA sugerează următoarele etape de conversie termică: 
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Ni2(OH)2(H3CCH(OH)COO)2(H20)20.5H20 
I(50~150°C)-2.5H20 

Ni2(OH)2(H3CCH(OH)COO-)2 > Ni20(C4H80(C00 )2 

III(250-355--CK60, - 4 H , 0 - 6 C 0 , ^ ̂  

Datele cuprinse în Tabelul 3.9 confirmă mecanismul de conversie. 

Tabelul 3.9. Pierderea de masă la conversia termică în aer a combinaţiei complexe 

Etapa I II III I - I I I 

Am % (calculat) 12.02 9.61 38.46 60.09 

Am % (experimental) 12.0 10.0 38.0 60.0 

Ca şi în cazul hidroxolactatului de Co(II), curba DTA nu prezintă minime pentru 

procesele I şi II, în care are loc pierderea de apă, datorită fenomenului de cristalizare, de 

întărire a legăturilor Ni(II)-ligand. 

Efectul puternic exoterm care caracterizează etapa III este datorat arderii ligandului 

(maximul de laSSS^C). 

Pentru ambele combinaţii [M2(OH)2L2(H20)2.0,5H20]n apa se pierde la o 

temperatură mai mare decât IIO^C, ceea ce arată că unele molecule de apă sunt coordinate la 

ionul de metal(II). 

Totodată faptul că în cazul hidroxolactatului de Ni(II) apa se pierde la o temperatură 

mai ridicată (etapa I) arată că ea este mai putemic legată de Ni(II) decât de Co(II). Aceasta 

este în acord cu energia de stabilizare în câmp cristalin, care este mai mare în cazul Ni(II). 

Oxidul de nichel, produsul descompunerii termice, este de culoare negru-cenuşiu, deci 

este evident un oxid ne-stoichiometric. Pentru a demonstra acest lucru s-a procedat la analiza 

structurală prin difracţie de raze X precum şi la stabilirea compoziţiei şi stoichiometriei 

acestuia. 

Difractograma RX înregistrată în domeniul 20 - 100^20 este arătată în figura 3.11. 
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Fig. 3.11. Difractograma RX a produsului obţinut la conversia termică în aer a 
[Ni2(0H)2L2(H20)2 O.5H2OI0 

100 
•»2Theta 

Se observă prezenţa picurilor caracteristice NiO, în domeniul 35 - 100^20, în acord 

cu fişa standard JCPDS 47 - 1049. De asemenea, sunt prezente picurile caracteristice 

nichelului metalic, conform fişei JCPDS 04 - 0850. Picurile importante pentru NiO şi Ni 

sunt prezentate în tabelul 3.10. 

Tabelul 3.10. Datele de difracţie RX 
Distanţa 

interplanară 
(A) 

Intensitatea 
relativă 

(%) 

Unghi 
(»2Theta) 

înălţimea 
picului 
(unităţi) 

Linia de 
fundal 

(unităţi) 

Lăţimea 
picului 

C2 Theta) 

Importanţa 
picului 

2,4094' 61,59 37,2893 448,34 23,63 0,4000 6,22 
2,0845 100,00 43,3729 727,95 33,29 0,1000 100,00 
2,0316 77,16 44,5627 561,65 22,17 0,2500 8.18 
1,7598 26,48 51,9142 192,74 6,64 0.3000 6.32 
1,4763 44,83 62,9016 326,31 28,46 0,6500 13,27 
1,2594 15,48 75,4161 112,67 12,70 0,2500 0,62 
1.2453 16.59 76.4213 120.80 11,81 0,2000 1,72 
1,2057 11,53 79,4158 83,94 12,49 0,2500 0,60 
1,0622 14,12 92,9634 102,81 7.33 0,2500 2,95 
1,0448 4,33 94,9991 31,53 10,33 0,2500 0,67 
1,0171 4,91 98,4594 35.77 5,26 0.2500 1.68 

• - N i O ; - N i 

Luând în considerare picurile caracteristice NiO, acesta poate fi indexat pe baza 

simetriei cubice. 
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Parametrii reţelei cristaline se obţin cu ajutorul relaţiei: 

sin'e = C(h^ + k' + l \ unde C = XW (metoda Debye Scherrer) [45] 

Rezultatele analizei structurale prin RX sunt prezentate în tabelul 3.11. 

Tabelul 3.11. Rezultatele analizei structurale prin RX a NiO 

d 

(Â) 

Int. 
(%) 

29 sin^e ( h ' + k ' + 1') c (hkl) a 
(Â) 

a 
(Â) 

V 

2,4094 61,59 37,2893 0,1022 3 0,0340 (111) 4,1772 
2,0845 100,00 43,3729 0,1365 4 0,0341 (200) 4,1727 
1,4763 44,83 62,9016 0,2722 8 0,0340 (220) 4,1772 4,1775 72,9037 
1,2594 15,48 75,4161 0,3741 11 0,0340 (311) 4,1772 
1,2057 11,53 79,4158 0,4081 12 0,0340 (222) 4,1772 
1,0448 4,33 94,9991 0,5436 16 0,0339 (400) 4,1840 

Datele cristalografice determinate indică o foarte bună concordanţă cu modelul structural 

propus, respectiv sistemul cubic. 

Analiza elementală cantitativă efectuată prin EDX pe suprafaţa oxidului de nichel ne arată 

că acesta este un oxid ne-stoichiometric. Profilul EDX într-un punct de pe suprafaţă este prezentat 

în figura 3.12. 

Ni 

O 

i 

Ni 

JiyMtiiMiHiyiiiiiiiiiijj. 
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 

Fig. 3.12. Profil EDX pe suprafaţa NiO 

Compoziţia şi stoichiometria oxidului de nichel analizat prin EDX sunt arătate în 

tabelul 3.12. 
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Tabelul 3.12. Compoziţia şi stoichiometria NiO obţinute din EDX 

Compoziţia % masă % atomice 

Ni 81.50 54.56 
0 18.50 45.44 

Ni:0 (raport at.) 1.2 

Pentru a examina morfologia particulelor obţinute prin descompunerea termică a 

complexului s-au înregistrat micrografii SEM (Scanning electron microscopy) cu ajutorul 

unui microscop electronic de scanning XL 30 ESEM cu catod de wolfram (Philips - 2000), 

operând la o tensiune de accelerare de 15 kV, valorile măririlor situându-se în domeniul 100-

5000x. Imaginile SEM (figura 3.13) ne arată că particulele prezintă forme neregulate iar 

dimensiunea lor este distribuită într-un domeniu larg, între 0,1 şi 50 microni. 
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Fig. 3.13. Micrografii SEM ale NiO 

In spectrul IR al produsului de descompunere termică (Fig. 3.14) apar benzi de 

absorbţie la 440 şi 660 cm"', puţin deplasate faţă de benzile caracteristice oxidului de nichel 

(II) (460 şi 650 cm-' [44]). 

100 

1000 cm .-1 400 

Fig. 3.14. Specrtul IR al NiO 

In Fig. 3.15 este prezentată curba TG obţinută la descompunerea termică în aer a 

hidroxolactatuiui de Cu(II) în intervalul de temperatură 50 - 550 °C. 
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650 

Fig.3.15. Curba TG pentru [Cu2(0H)2L2(H20)2]n în atmosferă statică de aer la viteza 
de încălzire de 5 K min -l 

Reziduul obţinui la 550 a fost analizat prin difracţie de raze X. în figura 3.16 este 

redată difractograma RX a produsului solid, de culoare negru-cenuşiu. 

1500 

1000 

Fig. 3.16. Difractograma RX a produsului obţinut la conversia termică în aer a 
[CU2(0H)2L2(H20)2l„ 
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Analiza difractogramei RX şi a datelor de difracţie (tabelul 3.13) relevă prezenţa 

picurilor caracteristice CuO, în domeniul 30 - 80^20 (cele mai intense 3 linii: di= 2,52887 

Â; d2= 2,32840 Â; ds = 1,86563 Â.), în conformitate cu fişa standard JCPDS 02 - 1040. 

De asemenea, apar şi unele linii caracteristice CU2O (di= 2,46721 A ; 62= 1,50859 

Â; ds = 2,13678 Â), conform fişei JCPDS 02 - 1067. 

Aceasta demonstrează că oxidul de cupru obţinut, de culoare negru-cenuşiu este un oxid 

ne-stoichiometric, oxid de cupru (II) impurificat cu oxid de cupru(I) (CuOi .x) . 

Tabelul 3.13. Datele de difracţie RX pentru produsul obţinut la conversia termică în aer 

a [CU2(0H)2L2(H20)2]n 
Distanţa Intensitatea Unghi înălţimea Linia de Lăţimea Importanţa 

interplanară relativă (°2 Theta) picului fundal picului picului 
(A) (%) (unităţi) (unităţi) (°2 Theta) 

3,72771 2,82 23.85062 29,35 120,83 0.30000 0,45 
3,03204 2,99 29,43424 31,05 124,14 0,20000 0,49 
2,75670 9,42 32,45130 97,97 132,04 0,20000 1,02 
2,52887 100,00 35,46751 1039,70 138,42 0,10000 100,00 
2,46721 47,20 36,38452 490,79 139,45 0,20000 4.11 
2,32840 89,40 38,63704 929,48 141,95 0,25000 4,93 
2,13678 13,95 42.26006 145.04 133,38 0,20000 1.47 
2,08853 2,08 43,28504 21,66 131,48 0,10000 100,00 
1,86563 23,90 48.77158 248,48 133,18 0,35000 4.23 
1,71393 4,96 53,41321 51,58 133,00 0.35000 0,97 
1,58554 10,13 58,13187 105,30 137,43 0.25000 1,13 
1,50859 21,77 61,40691 226,35 137,75 0,40000 5,92 
1,42124 9,40 65,63657 97,68 138,99 0,25000 0,62 
1,40937 16,38 66,26024 170,28 138,80 0.20000 1.33 
1,38156 11.75 67,77214 122,20 138,37 0,20000 0,52 
1,37628 12,91 68,06794 134.21 138,26 0,20000 0.79 
1,30670 5,73 72,24107 59,56 133,38 0,25000 0.78 
1,28796 7,97 73,46233 82,84 133,16 0,20000 0,81 
1,26539 6,36 74.99543 66,16 132.93 0,60000 1.88 
1,19680 2,57 80.12415 26,76 132,03 0,20000 0,43 
1,16865 4,95 82.46584 51,42 131,61 0,35000 1,03 
1,16315 3,68 82,94131 38,31 131,54 0,10000 100,00 
1,15553 3.75 83,61097 39,01 131,42 0.30000 0,69 
1,12343 2.11 86.57377 21,90 130,92 0,25000 0,47 
1,09296 3.53 89.62064 36,72 130,38 0.80000 0,47 
1,01670 2,71 98,51150 28,21 133,09 0.40000 0,58 

III. 2.6. Mecanismul reacţiei de oxidare a 1,2'propandioiului cu azotaţi de 

metal(II) în soluţii slab acide 

Aşa cum s-a arătat (III.l) ionul NO3" este un oxidant moderat; din punct de vedere 

cinetic, reacţiile de oxidare cu NO3" în soluţie acidă diluată sunt lente (barierele cinetice ale 
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reacţiilor redox cu NOs' sunt mari). La o valoare mică a pH-ului, capacitatea oxidantă a 

anionului NOs' creşte. Foarte adesea, valoarea mică a pH-ului accelerează reacţiile de oxidare 

prin protonare, deoarece este de presupus că în aceste condiţii scindarea legăturii N-0 se face 

mai uşor. Se cunoaşte de asemenea [46] că reacţiile oxocompuşilor azotului au loc de obicei 

prin transfer de atom sau ion, transferul de electron prin mecanism de sferă externă fiind mult 

mai rar. 

Consideraţiile de mai sus sunt valabile si în cazul recţiilor cu soluţii diluate de acid 

azotic. în soluţie diluată, HNO3 este, din punct de vedere termodinamic, un agent de oxidare 

mai bun la pH mic. în soluţiile apoase ale azotaţilor de metal(II) se stabileşte echilibrul azotat 

-acid azotic: [MCH^O)/VNOs ' ^ [M(OH)(OH^)^ + HO-NO2; 

HO-NO2 + H , 0 - N O s ' + H 3 0 ^ 

în condiţiile noastre, în reacţia de oxidare a diolilor cu azotaţi de metal(II), simultan 

cu precipitarea compuşilor coordinativi, ca oxidant poate funcţiona atât oxoanionul azotat, 

favorizat statistic, deci cinetic (concentraţie mai mare), cat si acidul azotic, favorizat 

termodinamic (oxidant mai puternic). Aciditatea mediului, datorată hidrolizei azotatului 

metalic sau adăugării unei soluţii acide in sistemul de reacţie, potenţează caracterul oxidant al 

anionului azotat [13.a]. 

în literatura de specialitate reacţia de oxidare cu acid azotic şi / sau azotaţi este 

prezentată diferit, natura substratului organic, a concentraţiei soluţiei de acid azotic, a 

prezenţei acidului azotos (sau azotitului), determinând un anumit mecanism al transformării. 

Specii oxidante active sunt considerate, după caz, HNO3, HNO2, N2O4, NO2, N2O3, NO, 

NO^ 

Ogata şi colaboratorii [47-49] studiind reacţia de oxidare a alcoolilor la acizi organici 

cu soluţii de acid azotic de diferite concentraţii propun un mecanism radicalic, considerând 

că NO2 (format în reacţia: HNO3 + HNO2 - 2NO2 + H2O) este agentul oxidant activ. 

în 1971, Strojny şi colaboratorii [2.b], studiind reacţia de oxidare a 

2-metoxietanolului la acid metoxiacetic cu soluţie de acid azotic, propun un mecanism ionic, 

considerând ionul nitrozoniu, NO"", ca agent oxidant activ. 

NO"̂  se formează în reacţia NO (produsul reducerii acidului azotic în reacţia cu 

substratul organic) cu HNO3: 

H2O + 2NO + HNO3 - 3H0N0 
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HONO + H^ H2O + NO^ 

Un astfel de mecanism este mult mai plauzibil, cu atât mai mult cu cât NO2 

disproporţionează redox în soluţie apoasă formând NO3' şi NO. De menţionat că Ogata 

revine ulterior [2.a], admiţând că în soluţie apoasă agentul oxidant activ este NO^. 

în condiţiile noastre de reacţie reducerea acidului azotic şi / sau azotatului se face la 

NO (în reacţiile cu soluţii diluate de acid azotic este favorizată starea de oxidare + 2, cu 

formarea NO). Aşa cum s-a arătat mai sus, NO în reacţie cu H N O 3 generează NO^. 

în consecinţă propunem următorul mecanism al reacţiei de oxidare a 1,2-

propandiolului la acid lactic: 

+ NÔ  

HO 

+ HOH 

HO 

HO 
H OH 

+ NO 

HO 

HO 

H 

OH 

HO 
CHj 

HNO + NÔ  

" ^ C H . 
HO 

O OH 

H CHj 
HO 

2N0 + H 

+ HNO (1) 

+ Ĥ  (2) 

+ HNO (3) 

+ Ĥ  (4) 

(5) 

Confirmarea acestui mecanism s-a făcut prin adaus, în sistemul de reacţie, a unei mici 

cantităţi de NaN02, când am constatat că viteza de reacţie creşte considerabil. HNO2, format 
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prin protonarea NO2', generează rapid NO"̂ , agentul oxidant activ (NaN02 are rol de 

iniţiator). 

De menţionat că oxidarea 1,2-propandiolului la acid lactic este favorizată de 

coordinarea acestuia (în formă deprotonată, ca anion lactat) la cationii metalici, cu 

precipitarea compuşilor coordinativi. 

III. 2.7. Structura moleculară şi cristalină a hiroxolactaţilor de metal(II) 

Aşa cum s-a arătat în paragrafele anterioare, informaţii importante privind structura 

moleculară a compuşilor coordinativi sintetizaţi sunt furnizate de metodele spectroscopice de 

analiză, de măsurători magnetice precum şi de datele de conversie termică. 

Astfel, analiza spectrelor electronice ne relevă geometria poliedrului de coordinare, 

înconjurarea octaedrică a cationilor metalici generatori de complecşi, tipul liganzilor 

coordinaţi. Spectrele de vibraţie IR dau informaţii privind modul de coordinare a liganzilor, 

respectiv faptul că anionul lactat fiincţionează ca ligand bidentat, prezenţa grupei OH în 

punte, coordinarea moleculelor de apă. Măsurătorile magnetice ca şi metodele analizei 

termice confirmă şi completează aceste informaţii. 

Corelarea datelor obţinute prin măsurători fizice cu cele obţinute prin metode chimice 

ne determină să propunem următoarea structură a compuşilor homopolinucleari studiaţi: 

H , 0 

N 1 \ 

M2(0H)2(CH3 C H ( O H ) C 0 0 ) 2 ( H 2 0 ) 2 (M(II ) : Co(II ) , Ni(II) , Cu(I I ) ) ; 
Diacva-di-fi-hidroxo-bis(lactato)dimetal(II) 
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Structura polinucleară este datorata coordinarii moleculelor de apa la doi cationi 

metalici din straturi adiacente. 

Compuşii coordinativi investigaţi prezintă o mare stabilitate, datorită legăturilor de 

hidrogen puternice; în apă şi în solvenţi organici comuni sunt practic insolubili, nu îşi 

modifică compoziţia în timp şi pot fi distruşi doar în mediu putemic acid. 

Determinarea structurii cristaline a compuşilor coordinativi s- a făcut prin difracţie de 

raze X. în Fig. 3.17, 3.18 şi 3.19 sunt prezentate difractogramele RX ale hidroxolactaţilor de 

metal(II) înregistrate cu un difractometru Philips XTERT, folosind radiaţia Kai a cuprului, 

având o lungime de undă de 1,54056Â. Datele de difracţie sunt cuprinse în tabelele 3.14, 

3.15 şi 3.16. 

Fig. 3.17. Difractograma RX a compusului coordinativ homopolinuclear 
[C02(0H)2L2(H20)2 0.5H201„ 

»2Theta 

84 

BUPT



Tabelul 3.14. Datele de difracţie RX pentru [Co2(OH)2L2(H20)2 0.5H20]n 

Distanţa 
interplanară 

(A) 

Intensitatea 
relativă 

(%) 

Unghi 
C2Theta) 

înălţimea 
picului 
(unităţi) 

Linia de 
fundal 

(unităţi) 

Lăţimea 
picului 

C2 Theta) 

Importanţa 
picului 

3.89916 96.39 22.7875 1 22,13 42.36 0.30000 0,92 
3, «2906 24.18 24.50884 5,55 40,19 0 .35000 0.44 
3,09240 lOO.OO 28,84713 22,95 39,45 0,10000 ioo ,oo 
2.S64S3 99.66 34.95837 22.88 34.06 0,25000 0.80 
2,09S00 76.93 43.14459 17,66 26,61 0.2SOOO 0.52 
1.98043 61.02 45,77796 14,Ol 24.44 0,60000 0,45 
1.ST691 69,50 48 .45974 15.95 22.12 0,60000 0.50 
1 28,37 56.11 165 6,51 18,27 0 .20000 0.41 
1.48STO 13.22 62.31830 3,03 15,74 0 3 5 0 0 0 l.Ol 
1,47935 35.89 62,75685 8,24 14,61 0,1 SOOO 0,62 
I.4SS8S 15.95 63.88696 3,66 14,29 0,30000 0.43 
1,3S930 26.29 69.03695 6,03 1 1.23 0,15000 0 , 4 1 
1.32331 39.19 71.19451 9.00 9.52 0 ,15000 0.48 
1.241T2 14,04 76.68090 3.22 9.70 0 .50000 0.40 
1,23127 21,68 77.45250 4,98 9,05 0 , I0000 ioo ,oo 
1.22070 25.62 78.2501 1 5,88 8,81 0.20000 0.47 
1,16S2S 12,29 82.75880 2,82 7,04 0.25000 0.46 
1.12854 20,39 86.08605 4.68 6,60 0 ,15000 0,40 
1.10980 13.35 87.90634 3,06 «-59 0,25000 0.41 
l .08494 21.09 90.46608 4.84 6,58 0.30000 0.47 
1,07865 17,01 91,141 17 3.90 6,58 0.30000 0,86 
1.07373 16.49 91.67821 3.78 6.58 0,25000 0,57 
1.06162 1 1,79 93 .03247 2.71 6,58 0 .40000 0.44 
1.05S15 16,96 93.77652 3.89 6,66 0,35000 0.74 
1.01578 18.74 98,63 177 4.30 6.85 0,3<K>00 0.57 

Fig. 3.18. Difractograma RX a compusului coordinativ homopoliuuclear 
[Ni2(0H)2L2(H20)2 0.5H20]„ 
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Tabelul 3.15. Datele de difracţie RX pentru fNi2(OH)2L2(H20)2 0.SH201 
Distanţa 

interplanară 
(A) 

Intensitatea 
relativă (%) 

Unghi 
C2Theta) 

îitălţimea 
picului 

(unităţi) 

Linia de 
fundal 

(unităţi) 

Lăţimea 
picului 

C2 Theta) 

Importanţa 
picului 

3.91436 83.91 22,69779 60,49 195,05 0,25000 0,58 
3,54981 50,01 25,06484 36,05 185,76 0,40000 0,41 
3,010S4 100,00 29,64617 72,09 184,12 0,10000 100,00 
2,53706 50,00 35,34927 36,04 187,91 0,60000 1.01 
1,96423 26,75 46,17709 19,28 139,19 0,10000 100,00 
1.95496 35,49 46.40891 25,58 138,06 0,80000 0,56 
1,94091 33,52 46,76481 24,16 136,12 0,10000 100,00 
1,88159 38,73 48,33138 27,92 127,95 0,10000 100,00 
1,86689 45,73 48,73666 32,96 125,83 0,10000 100,00 
1,85417 34,28 49,09288 24,71 123,97 0,50000 0,45 
1,39394 18,43 67,08986 13,29 68,65 0,10000 100,00 
1,38480 10,14 67,59210 7.31 67,92 0,25000 0,41 
1,37105 14,15 68,36334 10.20 66,79 0,10000 100,00 
1,26444 19,21 75,06134 13,85 52,41 0,20000 0,60 
1,22105 13,54 78,22325 9.76 46,07 0,20000 0,45 
1,21575 28,22 78,62988 20,34 45,20 0,15000 0,44 
1,20807 12,99 79,22830 9,36 44,20 0,10000 100,00 
1,18574 19,15 81,02612 13,81 41,85 0,20000 0,43 
1,15887 10,95 83,31582 7,89 38,84 0,20000 0,41 
1,15286 11,93 83,84877 8,60 38,17 0,25000 0,50 
1,12762 10,52 86,17326 7,59 35,17 0,35000 0,44 
1,11688 11,99 87,20804 8,64 33,92 0,25000 0,41 
1,06771 15,16 92,34560 10,93 33,78 0,30000 0,83 

Fig. 3.19. Difractograma RX a compusului coordinativ homopolinuclear 
[CU2(0H)2L2(H20)2l„ 
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Tabelul 3.16. Datele de difracţie RX pentru [Cu2(0H)2L2(H20)2ln 

Distanţa Intensitatea Unghi înălţimea Linia de Lăţimea Importanţa 
interplanară relativă ("2 Theta) picului fundal picului picului 

(A) (%) (unităţi) (unităţi) (°2 Theta) 
4,11748 13,00 21,56433 96,26 390,23 0,15000 0,46 
3,88386 100,00 22,87849 740,22 392,31 0,10000 100,00 
3,46230 77,73 25,70907 575,38 396,72 0,20000 4,61 
3,01095 6,86 29,64514 50,81 402,91 0,60000 1.11 
2,79691 12,10 31,97212 89,56 406,87 0,20000 0,64 
2,66692 31,56 33,57560 233,58 423,90 0,20000 1,32 
2,46411 31,68 36,43193 234,51 435,87 0,25000 1.71 
2,34037 9,31 38,43173 68,93 422,37 0,10000 100,00 
2,31290 9,36 38,90638 69,31 420,55 0,60000 0,52 
2,25699 8,22 39,91058 60,83 411,07 0,50000 0,8! 
2,24117 7,06 40,20441 52,29 410,27 0,10000 100,00 
2,14802 7,55 42,02852 55,91 397,20 0,35000 0,73 
2,08006 15,56 43,47033 115,20 387,80 0,20000 0,84 
1,93815 4,97 46,83533 36,77 368,48 0,40000 0,78 
1,77994 6,22 51,28524 46,02 399,87 0,50000 0,44 
1,58787 15,30 58,03855 113,26 355,62 0,15000 0,47 
1,56813 7,31 58,84036 54,13 354,52 0,30000 0,43 
1,52152 10,48 60,82977 77,57 351,84 0,20000 0,41 
1,48453 12,44 62,51300 92,11 349,60 0,20000 0,57 
1,23178 4,50 77,41380 33,33 325,04 0,20000 0,49 
1,22506 4,06 77,91910 30,07 324,39 0,20000 0,58 
1,15295 4,51 83,84023 33,41 306,89 0,20000 0,46 
1,13091 4,56 85,86127 33,73 304,67 0,20000 0,47 
1,11578 3,51 87,31538 25,98 302,97 0,30000 0,85 
1,11033 3,43 87,85338 25,37 302,40 0,25000 0,65 
1,09164 3,98 89,75900 29,43 300,23 0,30000 0,88 
1,08630 3,27 90,32161 24,19 299,77 0,25000 0,47 
1,03892 3,57 95,70522 26,44 303,80 0,35000 0,70 

Analiza difractogramelor RX şi a datelor de difracţie ne conduce la concluzia ca 

probele studiate prezintă un grad scăzut de cristalizare. Acestea nu apar în standardele 

Centrului Internaţional pentru Date de Difracţie. Compuşii coordinativi investigaţi prezintă o 

structură microcristalină. 
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III.3. COMBINAŢII COMPLEXE HOMOPOLINUCLEARE OBŢINUTE PRIN 

REACŢIA I3-PROPANDIOLULUI CU AZOTAŢI DE METAL(II) 

Pe baza investigaţiilor preliminare (II.2.2), s-au stabilt condiţiile în care 

1,3-propandiolul (1,3-PG) poate fi oxidat unitar de către azotaţii de metal(II), fară scindarea 

legăturilor C-C şi a fost identificat produsul de oxidare majoritar. Compuşii coordinativi 

izolaţi au fost caracterizaţi prin analize chimice, spectre electronice de reflexie, spectre IR, 

măsurători magnetice, analiză termică şi difracţie de raze X. 

IIL3.L Sinteza hidroxohidracrilaţilor de metal(II) 

Soluţiile apoase slab acide de 1,3-PG şi azotaţi de metal(II) hidraţi (Co(N03)2 6H2O, 

Ni(N03)2 6H2O, Cu(N03)2 3H2O) au fost supuse încălzirii progresive, controlate, folosind un 

termostat cu baie de ulei etoxilat. Sintezele s-au efectuat în sistem deschis, asigurând un 

raport cât mai mare între volumul de soluţie şi înălţimea stratului de reacţie (II.2.3. i)). 

Temperatura de lucru, viteza de încălzire sunt determinate de: proprietăţile azotatului metalic, 

concentraţia celor doi reactanţi, pH-ul soluţiei, stabilitatea termică a combinaţiei complexe şi 

de relaţia redox dintre caracterul oxidant al cationului M(II) respectiv caracterul reducător al 

diolului (v. şi II.2.). 

După un anumit timp, care depinde de factorii amintiţi, reacţia se declanşază cu 

degajarea unui gaz de culoare brun-roşcată, dioxid de azot [10, 17]. 

Reacţia este considerată terminată când nu se mai observă degajare de gaz. Produsul 

solid obţinut este higroscopic, datorită faptului că 1,3-PG luat în exces şi deci neimplicat în 

reacţia redox, reţine apă datorită legăturilor de hidrogen. Prin determinări analitice (II.3.1) s-a 

constatat că produsul de reacţie nu mai conţine anion azotat, ceea ce demonstrează 

consumarea practic totală a azotatului metalic în cursul reacţiei de obţinere a combinaţiei 

complexe. Purificarea produsului de reacţie, prin îndepărtarea produşilor secundari şi a 

excesului de 1,3-PG, s-a realizat prin refluxare, pe baia de apă, folosind un amestec acetonă-

apă într-un raport care nu afectează compoziţia combinaţiei complexe [10, 17]. După filtrare 

şi spălare cu acetonă, produsul de reacţie s-a menţinut în atmosferă până la masă constantă. 

De menţionat că datorită exotermicităţii reacţiei dintre 1,3-PG şi azotaţii de metal (II) 

- V. II.2.2. - pentru un raport mic între volumul soluţiei şi înălţimea stratului de reacţie, 

respectiv pentru un regim neadecvat de încălzire se poate obţine un amestec greu de analizat 
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(ce conţine probabil şi compuşi coordinativi cu liganzi produşi de oxidare parţială a 1,3-PG 

care, la distrugerea complexului în mediu acid, formează produşi de policondensare). 

IIL3.2. Identificarea ligandului 

Identificarea ligandului, anionul 3-hidroxipropionat (hidracrilat), HO-CH2-CH2-COO', 

s-a efectuat pe cale indirectă prin analiza proprietăţilor produsului său de protonare, acidul 

3-hidroxipropionic (hidracrilic). 

Combinaţiile complexe obţinute prin reacţia dintre 1,3-PG şi azotaţii de metal(II), în 

condiţiile arătate mai sus, au fost tratate cu cantitatea minimă de soluţie concentrată de acid 

clorhidric, până la solubilizarea acestora. Soluţia obţinută a fost diluată cu apă distilată în 

raport de 1 : 10, apoi a fost trecută pe o coloană cu cationit în forma RH. După reţinerea 

cationilor metalici, soluţia rezultată a fost concentrată, sub presiune redusă, dintr-o baie de 

apă menţinută la 55 - 60 ^C. Operaţia se repetă de câteva ori, până la masă constantă. Se 

obţine un lichid siropos, de culoare galben pal, care conţine 75 - 80 % acid 3-

hidroxipropionic (prin titrare). Acidul 3-hidroxipropionic este un sirop higroscopic, care nu 

cristalizează (20 - 25 % din impurităţile rămase în produsul fmal este în mare măsură, apă). 

Identificarea chimică s-a efectuat prin reacţii specifice [25, 50]: 

a) reacţii de culoare 

al . reacţia cu azotat de ceriu(IV) şi amoniu, cu formarea unui compus organometalic 

al ceriului(IV) de tip alcoxid, de culoare roşie. 

Secvenţa de reacţii este urmatoarea: 

(NH4)2Ce(N03)6 + H0-CH2-CH2-C=0 (NH4)2Ce(N03)5 + HNO3 
(galben) | 

OH OCH2-CH2-COOH 
(roşu) 

(NH4)2Ce(N03)5 — . •OCH2-CH2-COOH + (NH4)2Ce(N03)5 
(incolor) 

OCH2-CH2-COOH 
(roşu) 

•OCH2-CH2-COOH +(NH4)2Ce(N03)6->CH3-C=0+C02+(NH4)2Ce(N03)5 +HNO3 
(galben) | (incolor) 

H 
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Compusul organometalic de ceriu(IV), roşu, format în prima etapă, este un 

intermediar în reacţia de oxidare a compuşilor ce conţin grupe hidroxil alcoolic cu soluţie de 

Ce(IV). Dispariţia culorii roşii în a doua etapă a reacţiei este datorată oxidării compusului 

hidroxicarboxilic coordinat şi reducerii coplexului colorat al Ce(IV) la complexul incolor al 

Ce(III). Această metodă de analiză este şi o dovadă a prezenţei hidrogenului alcoolic (în 

acidul 3-hidroxipropionic). 

al. reacţia cu guajacol (eterul monometilic al pirocatechinei, HO-O-OCHs) în prezenţă 

de acid surfuric, cu apariţia unei coloraţii roşu-roz. 

b) reacţii cu schimb de protoni 

bl. reacţia cu monohidrogencarbonat de sodiu, cu formarea hidracrilatului de sodiu şi 

degajare de dioxid de carbon: 

HO-CH2-CH2-COOH + NaHCOs — . HO-CH2-CH2-COO'Na^ + H2O + C02(g) 

b2. reacţia cu hidroxid de sodiu, cu formarea sării de sodiu, cristalizate, cu p.t.=143 ^C 

HO-CH2-CH2-COOH + NaOH HO-CH2-CH2-COOTsJa^ + H2O 

c) reacţii de oxido-reducere 

el. reacţia de reducere a KMn04 la Mn02 - se evidenţiază caracterul reducător al 

ligandului; mirosul de aldehidă acetică este datorat oxidării degradaţive a acidului 

3-hidroxipropionic - are loc reacţia: 

HO-CH2-CH2-COOH + Mn04' — • CH3-CHO + CO2 + Mn02 + H2O 

c2. reacţia cu Na - caracterul oxidant s-a pus în evidenţă prin reducerea cu sodiu 

metalic (cu degajare de hihrogen gazos şi formarea sării de sodiu: 

HO-CH2-CH2-COOH + 2 Na — . HO-CH2-CH2-COO'Na^ + H2) 

Acidul 3-hidroxipropionic este uşor solubil în alcool şi eter. La încălzire se 

descompune cu formarea acidului acrilic şi eliminare de apă. 

IIL3.3. Analize 

Compuşii sintetizaţi sunt solizi, stabili în condiţii obişnuite, practic insolubili în apă şi 

solvenţi uzuali (alcool etilic, dietileter, benzen şi acetonă). în soluţii concetrate de acid 

clorhidric şi acid sulfuric se dizolvă greu, fiind descompuşi prin protonarea ligandului. 

Această comportare pledează pentru o structură polimeră. Se dizolvă de asemenea în soluţie 

concentrată de amoniac, cu formarea amminocomplecşilor de M(II). 
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Datele obţinute la analiza chimică elementală, prezentate în tabelul 3.17, investigaţiile 

prin spectroscopie IR (II .2 .2) , ca şi cele arătate mai sus ne îndreptăţesc să considerăm că 

compuşii sintetizaţi sunt hidroxohidracrilaţi de M(I I ) , cu formula de compoziţie 

M(0H)L(H20) (M(I I ) : CO(II), Ni ( I I ) , Cu(I I ) ; L - anionul 3-hidroxipropionat (hidracrilat), 

H O - C H 2 - C H 2 - C O O ) : 

Tabelul 3.17. Date analitice, culoarea şi solubilitatea hidroxohidracrilaţilor de M(II) 

Compusul coordinativ 
(formula de compoziţe) 

M ( l ) % C % H % Culoare/ Compusul coordinativ 
(formula de compoziţe) calc. exp. calc. exp. calc. exp. Solubilitate 
CO(OH)L(H20) 32.21 32.75 19.67 19.07 4.37 4.65 maro-ruginiu; 

sol.ac.t.,NH3C.; 
ins. aq,al.,act..clf.,bz.,et. 

N i ( O H ) L ( H 2 0 ) 0 . 2 5 H 2 0 31.35 31.10 19.23 19.40 4.54 4.73 verde-muştar 
sol.ac.t.,NH3C.; 

ins. aq,al.,act.,clf.,bz.,et. 
CU(OH)L(H2O)0 5 35.57 35.50 20.17 19.90 3.92 3.85 verde smarald 

sol.ac.t.NHaC.; 
ins. aq,al.,act.,clf.,bz.,et. 

sol. - solubil, ac.t. - acizi tari, NH3C - amoniac concentrat; 
ins. - insolubil, aq.- apă, al.- alcool, act.- acetonă, elf. - cloroform, bz. - benzen, et. - eter 

Aceste rezultate, ca şi cele prezentate anterior, confirmă faptul că la oxidarea l,3-PG 

cu azotaţi de metal(II), în soluţii slab acide şi la cald, se formează anionul 3-hidroxipropionat, 

coordinat la generatorul de complex, cationul M(II) [20, 24]. Propunem următorul mecanism 

al reacţiei dintre 1,3-PG şi azotaţi de metal(II): 

a) HO-CH2-CH2-COO- + 4e + 5 H" 
b) NO3" + 3e + 4 H" -> NO + 2 H2O 

HO-CH2-CH2-CH2-OH + H2O 

o) 3HO-CH2-CH2-CH2 -OH +4N03- +H' 
,2+ 

d)[M(HO)x] + H O 
= — ^ 3HO-CH2-CH2-COO- +4NO+5H2O 

[M(0H)(0H2)x-ir + H30' 

(1) CaHsOa" + [M(0H)(0H2)x-l] M(0H)C3H503 yH20 + (x-1-y)H20 

(2)N0 + 1/2 02 NO2 

Ionii HsO^ (H^) rezultaţi ia hidroliza acvacationului de M(II) - procesul (d) -

potenţează caracterul oxidant al ionului azotat (procesul (c)). Este necesară chiar 

mărirea concentraţiei acestora (adaus de soluţie diluată de acid azotic), funcţie de 

natura M(II). De menţionat că deşi reacţia de oxidare a 1,3-propandiolului este lentă, 

coordinarea, in situ, a anionului hidracrilat de către cationul M(II), determină 

deplasarea echilibrului c) după sensul oxidării diolului, cu generarea hidroxo-

hidracrilatului de M(II), M(0H)C3H503 yHiO - formula de compoziţie -. 
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III. 3.4. Măsurători fizice 

Spectre electronice de reflexie ale hidroxohidracrilaţilor de IVI(II) 

în fig. 3.20 şi 3.21 sunt prezentate spectrele electronice de reflexie ale compuşilor 

coordinativi homopolinucleari [C02(0H)2L2(H20)2]n respectiv [Ni2(OH)2L2(H20)2 0,5H20]n 

(L = anion 3-hidroxipropionat). 
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Fig.3.20. Spectrul electronic de reflexie difuză al combinaţiei complexe 
[C02(OH)2L2(H20)2]„ 
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Fig.3.21. Spectrul electronic de reflexie difuză al combinaţiei complexe 
[Ni2(0H)2L2(H20)2 0,5H20]n 
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In tabelul 3.18 sunt trecute maximele de absorbţie (în cm" ) şi tranziţiile identificate 

pentru cele două combinaţii complexe. 

Tabelul 3.18. Maxime de absorbţie şi tranziţii identificate pentru compuşii 

homopolinucleari [C02(OH)2L2(H2O)2ln şi [Ni2(0H)2L2(H20)2 0,5H201n 

Compus Maxime de absorbţie 
[cm'] 

Atribuiri 

[C02(0H)2L2(H20)2]n 19 607 
21 505 

[Ni2(OH)2L2(H20)20,5H20]„ 15 873 
26316 'Tu(F) 

Banzile prezintă o asimetrie evidentă, ceea ce înseamnă că în realitate au loc mai multe 

tranziţii cu energii apropiate, datorită cuplării spin-orbită şi distorsiunilor de la simetria 

perfect octaedrică (efectul Jahn-Teller). 

Calculul parametrilor spectrali lODq, B şi p pentru compusul 

[Ni2(OH)2L2(H20)2-0,5H20]n se calculează folosind relaţiile lui Konig [30]: 

în tabelul 3.19 sunt prezentate valorile calculate ale parametrilor spectrali pentru 

compusul [Ni2(OH)2L2(H20)2 0,5H20]n. 

Tabelul 3.19. Valorile parametrilor spectrali pentru compusul homopolinuclear 

[Ni2(0H)2L2(H20)2 0,5H201„ 

Compus 

(formula de compoziţie) 

10 Dq 

[cm-'] 

B 

[cm-'] 
P 

Ni2(OH)2L2(H20)20,5H20 9 804 816 0,78 

Analiza spectrelor electronice ale celor doi compuşi ne arată că ionul metalic prezintă o 

configuraţie (pseudo)octaedrică; ionul de cobalt(II) se găseşte în stare fundamentală 

spin maxim, respectiv nichel(II) ^P^^ maxim, cei trei liganzi : OH, L, H2O fiind de 

câmp slab şi de tărie comparabilă. 

Alura spectrelor electronice, largimea si asimetria benzilor este o dovada nu numai a 

deformării octaedrului de coordinare, dar si a echilibrului in care configuraţia octaedrica 

(predominanta) este cu cea tetraedrica sau de piramida tetragonala. 

în fig. 3.22 este prezentat spectrul electronic de reflexie al compusului coordinativ 

homopolinuclear [Cu2(0H)2L2(H20)]n (L = anion hidracrilat). 
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Fig.3.22. Spectrul electronic de reflexie difuză al combinaţiei complexe 
[CU2(0H)2L2(H20)1„ 

în spectrul electronic al combinaţiei complexe [Cu2(0H)2L2(H20)]n, în locul unei 

singure benzi de absorbţie provocate de tranziţia ^Tjg ^Eg, se observă trei benzi (scăderea 

simetriei, realizată prin alungirea octaedrului, în scopul suprimării degenerării orbitale, 

determină ca, în locul unei singure tranziţii, să fie posibile trei tranziţii). 

Alungirea legăturilor din poziţia axială poate determina trecerea de la simetria 

octaedrică la cea de piramidă tetragonală sau plan-pătrată [31]. 

Spectre de vibraţie (IR) ale hidroxohidraerilaţilor de M(II) 

în fig. 3.23 şi 3.24 sunt prezentate spectrele IR ale compuşilor coordinativi 

homopolinucleari [C02(0H)2L2(H20)2]n respectiv [Ni2(OH)2L2(H20)2 0,5H20]n (L = anion 3-

hidroxipropionat). 
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Fig.3.23. Spectrul IR al combinaţiei complexe [C02(OH)2L2(H2O)2ln 
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Fig.3.24. Spectrul IR al combinaţiei complexe [Ni2(0H)2L2(H20)2 0,5H20]n 

în tabelul 3.20 sunt prezentate benzile caracteristice şi atribuirile corespunzătoare 

pentru compuşii coordinativi homopolinucleari [C02(0H)2L2(H20)2] n respectiv 

[Ni2(OH)2L2(H20)20 ,5H20]n 

Tabelul 3.20. Benzile caracteristice în IR (cm"l) pentru hidroxohidracrilaţii de nietal(II) 

şi atribuirile corespunzătoare. 

[C02(0H)2L2(H20)2]n [Ni2(OH)2L2(H20)20,5H20]n Atribuire 

3550 i, asoc. v(OH), v(H20 ) 
3372 i, 1 3386 i,l 
1621 fi 1626 i Vas (COO ) 

1454 i 8(CH2) 
1384 fi 1384 fi Vsin, (C00-) 

1346 fi 
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1310m Vs„n (C0)+8(0C0) 
1258 m 1220 u 6(OH)-f7(OH) 
1144s 1144s v(C-OH) 
1040 s 1053 s v(OH - punte) 
839, 814 s 840, 802 s P(CH2 ) 
752 s 732 s 8(0C0)+v(M-0) 
715 s 710 s P(H20 ) 
490 s 480 s v(M-O) 
420 s 433 s 5(CC0) + 5(CCC) 

i - intens; fi - foarte intens; m - mediu; s - slab; I - larg; asoc. - asociat, sim - simetric, as - antisimetric, u- umăr 

Analiza spectrelor IR ale celor doi compuşi ne arată benzi utile în stabilirea modului 

de coordinare a liganzilor, structurii moleculare a complecşilor. Astfel: 

- banda intensă şi largă cuprinsă între 3200 şi 3600 cm"' cu maxim la 3372 cm"' 

respectiv 3386 cm"' este atribuită formării de legături de hidrogen între molecule de apă şi 

respectiv cu -OH alcoolic [32,33]. 

- banda intensă de la 3550 cm"' care apare în spectrul IR al 

[Ni2(OH)2L2(H20)2-0,5H20]n nu se regaseste si in spectrul compusului analog al cobaltului, 

[C02(0H)2L2(H20)2]n. Aceasta, datorita faptului ca, in cazul ultimului compus, gruparea 

hidroxil ar putea fi implicata in coordinare. 

- banda din vecinătatea valorii de 1700 cm"' este atribuită vibraţiei Vas (COO") 

corespunzătoare acizilor liberi. Deplasarea acesteia spre frecvenţe mai mici (1621 cm"' 

respectiv 1626 cm"') este o dovadă că, la formarea complexului, ligandul se coordinează prin 

gruparea carboxil. 

- benzile foarte intense, cu maximul Ia 1384 respectiv 1384 şi 1346 cm"' sunt atribuite 

vibraţiei v .̂ JCOO) . 

Cum Av = v^ - Vjj^ este mai mare decât 170 cm"', se poate spune că legătura metal-

carboxilat este preponderent ionică şi gruparea carboxilat flmcţionează ca ligand bidentat [34, 

35]. Totodată, existenţa a două benzi pentru v^.^(COO) în cazul 

[Ni2(OH)2L2(H20)2'0,5H20]n se poate explica prin deformarea octaedrică [36]. 

- banda de la 1040 respectiv 1053 cm"' se atribuie vibraţiei grupării OH de punte [38]. 

- banda de intensitate medie de la 752 respectiv 732 cm"' se atribuie grupului de 

vibraţii 5(0C0) + v(MO) [37]. 

- coordinarea celor două molecule de apă la ionii de metal (II) se recunoaşte şi prin 

prezenţa în spectrul de vibraţie al combinaţiilor complexe a benzii de la 715 respectiv 

710 cm"' (p (H2O)) în acord cu datele din literatura de specialitate [39]. 
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- banda la 490 respectiv 480 cm"' este atribuită vibraţiei v(M-O)- oxigenul aparţinând 

grupării COO" din anionul hidracrilat [40]. 

In fig. 3.25 este prezentat spectrul IR al compusului coordinativ homopolinuclear 

[Cu2(0H)2L2(H20)]n (L = anion hidracrilat). 
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Fig.3.25. Spectrul IR al combinaţiei complexe [Cu2(0H)2L2(H20)ln 

Tabelul 3.21 cuprinde benzile caracteristice in IR (cm"') pentru compusul 

homopolinuclear [Cu2(0H)2L2(H20)]n şi atribuirile corespubzătoare. 

Tabelul 3.21. Benzile caracteristice în IR (cm"!) pentru [Cu2(0H)2L2(H20)l„ 
şi atribuirile corespunzătoare. 

v(OH) 

[cm-'] 

Vas 
(COO) 
[cm-'] 

Vsim 
(COO) 
[cm-'] 

Vsim(CO)+ 
5(OCO) 

[cm-'] 

V (C-OH) 

[cm-'] 

v(OH punte) 

[cm-'] 

6(0C0)+ 
v(Cu-O) 

[cm-'l 

P(H20) 

[cm-'] 

v(Cu-O) 

[cm-'] 
3439 1607 1419 

1385 
1361 
1319 

1139 1047 813 677 505 

Sunt prezente, in spectrul IR, benzi importante ce permit caracterizarea structurală a 

compusului coordinativ. Banda intensă şi largă cu maxim la 3439 cm"' este datorată 

legăturilor de hidrogen [32,33]. 
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Banda intensă de la 1607 cm"' se atribuie vibraţiei asimetrice a ionului carboxilat, 

Vas(COO), respectiv banzile cu maximul la 1419 şi 1385 cm"' sunt atribuite vibraţiei 

simetrice, Vsini(COO), valori ce confirmă coordinarea ionului carboxilat la Cu(II) [34], 

Banda de la 1319 cm ' confirmă faptul că gruparea carboxilat funcţionează ca ligand 

bidentat [37]. Banda de la 1047 cm ' se atribuie vibraţiei grupării OH de punte [38] iar banda 

de Ia 505 cm"' este atribuită vibraţiei v(Cu-O)- oxigenul aparţinând grupării COO^ din anionul 

hidracrilat [40]. 

Măsurători magnetice 

Din datele obtinute prin determinarea susceptibilitatii magnetice moleculare xm, respectiv 

susceptibilitatii magnetice moleculare corectate, xm , s-au calculat valorile momentului 

magnetic efectiv experimental, |ief{e). Rezultatele, pentru compuşii homopolinucleari 

[C02(0H)2L2(H20)2]n rcspcctiv [Ni2(OH)2L2(H20)2 0,5H20]n sunt prezentate în tabelul 3.22. 

Tabelul 3.22. Momente magnetice şi stereochimia hidroxolactaţilor de metal(II) 

Compus 

( M B ) 

M-spin 

( M B ) 

Stereochimia 

[C02(0H)2L2(H20)2]n 4 , 7 2 3 , 8 8 octaedrică 

[Ni2(OH)2L2(H20)20,5H20]„ 3 , 1 5 2 , 8 3 octaedrică 

în cazul compusului coordinativ [C02(0H)2L2(H20)2]n valoarea momentului magnetic 

efectiv, 4,72 MB, mai mare decât cea corespunzătoare valorii de spin (3.88 MB) sugerează o 

contribuţie a componentei orbitale, fapt caracteristic combinaţiilor complexe având termenul 

fundamental de tip T . 

Pentru compusul [Ni2(OH)2L2(H20)2 0.5H20]n valoarea momentului magnetic efectiv, 

3,15 MB, mai mare decât aceea corespunzătoare valorii de spin (2.83 MB) se poate explica 

prin faptul că se manifestă cuplajul spin-orbită, ceea ce se regăseşte şi în scindarea slabă în 

spectrul electronic a benzii V2. 

Aceste rezultate indică o stereochimie (pseudo)octaedrică a ionilor Co(Il) şi Ni(Il) 

[41]. Ele confirmă concluziile obţinute din analiza spectrelor electronice a acestor compuşi. 
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III.3.5. Analiza termică 

Pentru a elucida structura si stabilitatea compuşilor coordinativi studiaţi, pentru a 

stabili etapele descompunerii termice a acestora, s-au folosit metodele analizei termice. 

Procesele endoterme sau exoterme ce pot fi observate la incalzirea progresiva a complecşilor 

investigaţi dau informaţii utile privind modul de coordinare a liganzilor, taria legaturilor 

metal-ligand, schimbarea geometriei de coordinare. 

în figura 3.26. sunt prezentate curbele termoanalitice corespunzătoare descompunerii 

hidroxo-hidracrilatului de cobalt(II), [C02(0H)2L2(H20)2]n, în aer static, la o viteză de 

încălzire de 10 K min"^ 
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Fig.3.26. Curbele termoanalitice pentru descompunerea [C02(0H)2L2(H20)2ln în 
• -l atmosferă statică de aer la viteză de încălzire de 10 K min 

Analiza curbelor TG, DTG şi DTA sugerează următoarele etape de conversie termică: 

3 [CO2(OH)2(HOCH2CH2COO-)2(H20)2] 1(66-2 19-C) - 1 2 H , 0 ^ 

3[Co20C4H80(COO")2] -

2C03O4 (= 2 ( C o O CO203)) 

II (219-289^C) +17.50,-12 H,O • 18 CO, 
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Efectul slab exoterm, observat în domeniul de temperatură 20 - 65 ^C, poate fi atribuit 

unui proces de cristalizare, de întărire a legăturilor metal-ligand, cu creşterea simetriei 

moleculare a compusului. 

Datele cuprinse în Tabelul 3.23 confirmă mecanismul de conversie propus. 

Tabelul 3.23. Pierderea de masă la conversia termică în aer 

Etapa 1 II l-ll 

Am % (calc.) 19.68 36.44 56.12 

Am % (experim.) 19.90 34.25 54.15 

Termograme similare au fost obţinute şi pentru alte viteze de încălzire (fig. 3.27-3.29). 

5 30 

40 

DTA 

DTG 

O 50 100 150 200 250 300 

J/'C 

Fig.3.27. Curbele termoanalitice pentru [C02(OH)2L2(H2O)2ln în atmosferă statică de 
aer la viteză de încălzire de 1,25 K min"̂  
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T/̂C 

Fig.3,28. Curbele termoanalitice 
pentru [C02(OH)2L2(H2O)2ln în 

atmosferă statică de aer la viteză de 
încălzire de 2,5 K min -l 

Fig.3.29. Curbele termoanalitice 
pentru [C02(OH)2L2(H2O)2]n în 

atmosferă statică de aer la viteză de 
încălzire de 5 K min'̂  

Efectul puternic exoterm ce caracterizează etapa II este datorat arderii ligandului şi 

respectiv oxidării parţiale a Co(II) la Co(III) de către oxigen, cu formarea spinelului, C 0 3 O 4 , 

ca unic produs al descompunerii termice. 

Cele două procese observate pe curba TG sunt de fapt procese globale; în primul 

proces este eliminată apa coordinată în planul axial, respectiv din punte, cu schimbarea 

corespunzătoare a structurii: 

HlP Y PHj 
O ft - r̂  o 

\ / " V -HjO ^ 7 V ^ -HjO ^ 

H,0 OH, 

r 

H,0 

8 

8 

Comportarea termică a compusului coordinativ în azot (fig. 3.30) în domeniul de 

temperaturi 20 - 500 °C demonstrează complexitatea mecanismului de descompunere. 
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Fig.3.30. Curbele termoanalitice pentru descompunerea în azot a [C02(OH)2L2(H2O)2]n 
la viteza de încălzire de 10 K min -l 

în acest caz, produsul descompunerii termice este un amestec de CoO şi Co metallic. 

Curbele termoanalitice, arătate în fig. 3.30 sugerează următoarele etape, la încălzirea 

progresivă a compusului coordinativ: 

2[Co2(OH)2(HOCH2CH2COO-)2(H20)2] ^ 

-> 2[Co20(HOCH2CH2COO-)2] IU150-215"C) - 2 H , 0 ^ 2[C020(0C4H8(C00)2)] 

III(215-278^C) - 2 H , - C 0 ^ rr^^ IV (278-330°C) - 2 C 0 - H , 0 -> [C0402(02C8HI2(C307)] 

[CO4O2(OC7HI0(C2O5)] ^ ^ ^ > [C0402(C7H,O02)] 

V 1 ( 3 7 2 - 4 5 0 ° C ) - 2 C O - C A ^ 2 (c„o + Co) 

Datele cuprinse în Tabelul 3.24 confirmă mecanismul de conversie propus. 

Tabelul 3.24. Pierderea de masă la conversia termică în azot 

a combinaţiei complexe [C02(OH)2L2(H2O)2]ii 

Etapa 1 II III IV V VI l-VI 

Am % (calc.) 14.76 4.91 4.37 10.11 12.03 17.21 63.40 

Am % (experim.) 14.88 4.82 4.40 10.77 12.18 16.99 64.04 
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100 
In fig. 3.31 este prezentată descompunerea termică în azot (60 mL/min) a compusului 

[C02(0H)2L2(H20)2]n până la 250 ""C, când se introduce O2 (debit 40 mL/min), la viteza de 

încălzire de 10 K min'^ Prezenţa oxigenului determină arderea practic instantanee a ligandului 

(maxim la 266 ^C). 

1 QQ -

60 

266 13̂C 

O 

> 
55 Q -2 

Fig.3.31. Curbele termoanalitice pentru descompunerea în N2 (60 mL/min) 
respectiv O2 (40 mL/min) a compusului [C02(OH)2L2(H2O)2]n 

la viteza de încălzire de 10 K min -1 

Din analiza curbelor termoanalitice, obţinute atât în aer cât şi în azot, putem 

concluziona ca procesele de descompunere termica a compusului coordinativ polinuclerar 

studiat sunt deosebit de complexe. 

Comportarea termică a [Ni2(OH)2L2(H20)2 0.5H20]n în aer static a fost urmărită la 

patru viteze de încălzire, în intervalul de temperaturi 20 - 400 ^C. 

Termograma corespunzătoare descompunerii 3-hidroxipropionatului de Ni, 

[Ni2(OH)2L2(H20)2-0.5H20]n în atmosferă statică de aer, la viteza de încălzire de 2,5 K/min 

este arătată în figura 3.32. 
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o 50 100 150 200 250 300 350 
Tpq 

Fig.3.32. Curbele TG, DTG şi DTA corespunzătoare descompunerii combinaţiei 
complexe [Ni2(0H)2L2(H20)2 0.5H20]n în atmosferă statică de aer la viteza de încălzire 

de 2,5 K/min. 

Termograme similare au fost obţinute şi pentru celelalte viteze de încălzire. 

Se constată că la încălzirea progresivă a [Ni2(0H)2L2(H20)2 0.5H20]n, 

L - 3-hidroxipropionat, au loc trei procese cu formare de produşi volatili (notate I, II şi III). 

Procesul I este endoterm, pe când procesele II şi III sunt exoterme. Vom considera că gradul 

de conversie aparent a [Ni2(0H)2L2(H20)2 0.5H20]n este dat de relaţia: 

a = (1) 

în care: 

%Am este pierderea procentuală de masă la o anumită temperatură, iar %Amt este pierderea 

procentuală de masă totală. 

Curbele TG în coordonate (a, T) pentru cele 4 viteze de încălzire sunt arătate în figurile 3.33 

-3.36. 
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Fig.3.33. Curba a funcţie de T pentru viteza de încălzire p = 1,25 K/min. 

Fig.3.34. Curba a funcţie de T pentru viteza de încălzire P = 2,5 K/min. 

1 . 0 -

0 8 r 
/ 

100 200 300 400 
T/CC 

Fig.3.35. Curba a funcţie de T pentru viteza de încălzire P = 5 K/min. 
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Fig.3.36. Curba a funcţie de T pentru viteza de încălzire p = 10 K/min. 

Se observă că toate aceste curbe sunt similare. 

In figura 3.37 sunt redate curbele ln(da/dt) = lnp(da/dt) funcţie de T, corespunzătoare 

celor 4 viteze de încălzire (t este timpul; da/dt este viteza de descompunere; p este viteza de 

încălzire, exprimată în K/s). La trasarea curbelor din figura 3.37 s-au utilizat vitezele de 

încălzire locale, calculate pentru intervale de temperaturi de maximum SO '̂C. Curbele din 

această figură sunt echivalente cu curbele DTG. 

-6.0 ln(p(da/dT)) 

-7.0 

-7.5 T 
-8.0 /? 
-8.5 K -9.0 

-9.5 
' j? 

-10.0 

-10.5 

-11.0 _ 

o 50 100 150 200 250 300 350 400 
T/OC 

Fig.3.37. Curbele lnP(da/dt) funcţie de T pentru vitezele de încălzire la care s-au 
înregistrat termogramele. 

106 

BUPT



Figurile 3.33 - 3.37 reconfirmă faptul că la încălzirea progresivă a 

[Ni2(OH)2L2(H20)2 0.5H20]n , L - hidroxipropionat, au loc trei procese principale de 

descompunere. Tabelul 3.35 listează principalii parametri ai proceselor I, II, şi III. 

Tabelul 3.35. Parametrii caracteristici ai proceselor I, II, şi III. 

p 

[K/min] 

Proces 1 Proces II Proces III 
%Am, 

p 

[K/min] 
AT 

[°C] 
%Ami TDTA 

[°C] 
TDTG 
[°C] 

AT 
[°C] 

%^n\2 TDTA 
[°C] 

TDTG 
rc] 

AT 
[°C] 

%Am3 TDTA 
[ X ] 

TDTG 
[°C] 

%Am, 

1,25 25-
170 

12,0 - 55 170-
245 

16,1 - 213 245-
295 

32,9 272 266 61,0 

2,5 24-
175 

12,9 56 58 175-
255 

16,6 235 217 255-
305 

32,45 280 275 61,95 

5 28-
180 

13,1 65 56 180-
250 

15,3 230 215 250-
315 

35,4 275 275 63,8 

10 28-
200 

13,1 80 72 200-
255 

13,9 240 217 255-
305 

36,0 273 267 63,0 

AT - domeniul de temperaturi în care are loc procesul; 

%Ami - pierdere procentuală de masă în procesul i (i = 1,2,3, corespunzător proceselor I, II, 

III); 

T D T A - temperatura minimului (pentru procesul I) sau a maximului (pentru procesele II şi III) 

DTA; 

T D T G - temperatura maximului DTG; 

%Amt - pierderea procentuală de masă totală. 

Trebuie precizat că delimitarea între procesele puse în evidenţă în termograme este 

aproximativă, fapt ce explică diferenţele între pierderile de masă corespunzătoare la diferite 

viteze de încălzire. Totuşi, aceste diferenţe nu sunt foarte mari (12,0% < %Ami < 13,1%; 

13,9% < %Amn < 16,6%; 32,45% < %Amni < 36%). De asemenea, pierderea totală de masă 

variază între 61,0% şi 63,8%, fapt ce poate fi atribuit erorilor inerente unor astfel de 

determinări. In sfârşit, se observă că, exceptând procesul II, valorile T D T A sunt apropiate de 

cele ale Tdtg. Procesul II este caracterizat de un pic DTA exoterm aplatizat, fapt ce determină 

erori în evaluarea lui T D T A -

Bazându-ne pe rezultatele obţinute, propunem următoarele etape ale descompunerii 

combinaţiei complexe [Ni2(0H)2L2(H20)2 0.5H20]n , L - hidroxipropionat (la viteza de 

încălzire p = 2,5 K/min): 
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[Ni2(OH)2(HO-CH2CH2COO)2(H20)20.5H20] I(24-175°C) - 2 . 5 H , 0 

[Ni2(OH)2(HO-CH2CH2COO)2] 
I I (175-255°C)-H,0-C0, ^ [Ni20(C5H,o04)] 

III (255 - 305°C) + 6 O, - 4 H , 0 - 6 CO 
^ 2NiO 

Datele din tabelul 3.26 confirmă mecanismul de conversie propus. 

Tabelul 3.26. Pierderea de masă la conversia termică în aer a combinaţiei complexe 

INi2(0H)2L2(H20)2 O.SHzOln la viteza de încălzire p = 2.5 K/min 

Etape 1 II III l - l l l 
Am % (calculat) 12.02 16.55 31.51 60.09 
Am % (experimental) 12.90 16.60 32.45 61.95 

Analizând rezultatele obţinute, se poate observa că pierderile de masă calculate sunt -

în limitele erorilor experimentale - în bună concordanţă cu cele determinate experimental. 

Analiza cinetică a datelor neizoterme a fost efectuată prin metoda izoconversională 

propusă independent de Flynn şi Wall şi de Ozawa [51 ] ce are la bază expresia: 

AF F 
\n/3 = \n F{a) + In ̂  - 2,315 -1,052 — 

R RT 

în care P este viteza de încălzire, F(a) este funcţia de conversie integrală, E - energia de 

activare, A - factorul preexponenţial, T - temperatura termodinamică şi R - constanta 

universală a gazelor. 

Conform acestei relaţii, pentru a = constant, Inp funcţie de l/T ar trebui să fie o 

dreaptă, din a cărei pantă să se evalueze energia de activare, iar din ordonata la origine -

factorul preexponenţial. 

Diagramele Flynn-Wall-Ozawa, obţinute pentru descompunerea 

[Ni2(0H)2L2(H20)2 0.5H20]n , L - hidroxipropionat sunt arătate în figurile 3.38 şi 3.39. 
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0.2 X + A - . - 0.025 

I ' I ' I • I ' I ' I ' I ' I • I • I • I I I 
2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 

1000/T ; T/K 
Fig.3.38. Diagrama Flynn-Wall-Ozawa pentru descompunerea 

[Ni2(OH)2L2(H20)2 0.5H20]„, 0,025 < a < 0,225. 

-I.On 

- 1 .5 -

- 2 . 0 -

-2 .5 -

-3 .0 -

-3 .5 -

-4 .0 -
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0.325 

0.45 I 0^5,0.3 0^225^ 
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-|—'—I—'—I——I—'—I—'—\—'—I—'—I—' 
1.9 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 

1000/T;T/K 
Fig.3.39. Diagrama Flynn-Wall-Ozawa pentru descompunerea 

INi2(0H)2L2(H20)2 0.5H20]„ , 0,15 < a < 0,45. 
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Se constată că, pentru toate valorile lui a considerate, curbele Inp funcţie de l/T nu 

sunt liniare, fapt ce ne arată că mecanismele etapelor de descompunere a combinaţiei 

complexe investigate se modifică cu viteza de încălzire şi cu gradul de conversie. Utilizarea 

altor metode diferenţiale sau integrale de evaluare a parametrilor cinetici presupune 

cunoaşterea expresiei funcţiei de conversie. Ipoteze simplificatoare privind forma analitică a 

funcţiei de conversie conduc la valori incorecte ale parametrilor de activare (E şi A). In 

concluzie, caracterul complex al proceselor I, II şi III de descompunere a 

[Ni2(OH)2L2(H20)2 0.5H20]n face imposibilă evaluarea parametrilor cinetici ai acestor 

procese. 

Considerăm că astfel de supoziţii sunt valabile şi în cazul altor compuşi ce prezintă o 

complexitate structurală ridicată. 

Comportarea termică a compusului coordinativ [Ni2(0H)2L2(H20)2 0.5H20]n în azot 

(fig. 3.40) în domeniul de temperaturi 20 - 500 demonstrează, odată în plus, 

complexitatea mecanismului de descompunere. 

1 0 0 -

80-

( 2 8 9 . 3 2 X 

10.45% 160C .1 
(2.685mg) 

40 ~ 

21.81% 255-3160 .111. 
(5.603mg) i 398.35^0 

^ / I x 372.3QX 
Residue: 
30.58% 
(7.854mg) 

10.07% 328-450C .V. \ 
(2.587mg) 

20 

1 .2 

- 1 . 0 

0 . 8 

-06 

0 4 

-̂0 2 

-00 

f -0 2 

100 200 300 400 500 

Fig.3.40. Curbele termoanalitice pentru descompunerea în azot a 
[Ni2(0H)2L2(H20)2 0.5H20]n la viteza de încălzire de 10 K min"̂  

în acest caz, produsul descompunerii termice este Ni metalic. în domeniul de temperaturi 

20 - 50 se pierde apa de cristalizare (0,5 H2O). Curbele termoanalitice, arătate în fig. 3.40 

sugerează următoarele etape, la încălzirea progresivă a compusului coordinativ: 
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2 [ N i 2 ( 0 H ) 2 ( H 0 C H 2 C H 2 C 0 0 - ) 2 ( H 2 0 ) 2 ] ' ( 5 0 - l 6 0 ° C ) - 4 H ; 0 ^ 

2 [Ni2 (OH)2(HOCH2CH2COO )2] " (160-255°C)-6H,0 ^ 

2 [ N i 2 0 ( 0 C 3 H 3 0 )2)] "U255-316°C) . 2 0 0 . - 2 . 5 0 0 , 

[NU02(C75H,20, .5) ] IV(316-382°C)-2C0-1,85C,H, , 

[Ni40.5Ci8Hs.3] V ( 3 8 2 - 4 5 0 ° C ) - x C O - y H , O - z C „ / / . , 

(unde: x + zn = 1,8; x + y = 1,5; 2y + zm = 8,3) 

Datele cuprinse în Tabelul 3.27 confirmă mecanismul de conversie propus. 

Tabelul 3.27. Pierderea de masă la conversia termică în azot 

a combinaţiei complexe [Ni2(0H)2L2(H20)2 0.5H20]n 

Etapa I II III rv V I - V 

Am % (calc.) 9.84 14.01 21.54 14.13 9.02 68.54 

Am % (experim.) 10.45 13.03 21.81 14.06 10.07 69.42 

Putem afirma, pe baza analizei curbelor termoanalitice, că descompunerea efectivă a 

compusului coordinativ polinuclear are loc în intervalul de temperaturi 250 - 400 ^C printr-un 

proces redox multiplu. 

Comportarea termică a [Cu2(0H)2L2(H20)]n în aer static a fost urmărită la viteza de 

încălzire de 2,5 K mm\ în intervalul de temperaturi 20 - 450 (figura 3.41). 
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Fig.3.41. Curbele termoanalitice pentru descompunerea [Cu2(0H)2L2(H20)]n în 
atmosferă statică de aer la viteză de încălzire de 2,5 K min"̂  

La descompunerea termooxidativă a compusului coordinativ polinuclear 

[Cu2(0H)2L2(H20)]n SC obscrvă două procese importante (procese globale), produsul final al 

descompunerii fiind CuO impurificat cu CU2O. 

IIL3.6. Mecanismul reacţiei de oxidare a 1,3'propandiolului cu azotaţi de 

metal(II) în soluţii slab acide 

Aşa cum s-a arătat (III.2.6), oxidarea compuşilor hidroxilici cu azotaţi de metal(II) în 

soluţii slab acide decurge după un mecanism ionic, ionul nitrozoniu, NO"̂ , fiind considerat 

agentul oxidant activ [2.b]. 

NO"̂  este generat în reacţiile: 

H2O + 2N0 + H N O 3 — 3H0N0 

HONO + H^ - H2O + NO^ 
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(Aşa cum am arătat (III.3.3), în reacţia de oxidare a 1,3-propandiolului reducerea 

acidului azotic şi / sau azotatului se face la NO care, în reacţie cu HNO3 generează NO^.) 
/V 

In consecinţă propunem următorul mecanism al reacţiei de oxidare a 1,3-

propandiolului la acid 3-hidroxipropionic (acid hidracrilic): 

NO 

HOCH2 

+ HOH 

+ NO 

HNO + NO 

o OH 

H 

HOCH2 

2N0 + H"̂  

H 

HNO (1) 

(2) 

+ HNO (3) 

Ĥ  (4) 

(5) 

Confirmarea acestui mecanism s-a făcut prin adaus, în sistemul de reacţie, a unei 

mici cantităţi de NaN02, când am constatat că viteza de reacţie creşte considerabil. HNO2, 

format prin protonarea NO2', generează rapid NO"̂ , agentul oxidant activ (NaN02 are rol de 

iniţiator). 
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De menţionat că oxidarea 1,3-propandioIului la acid hidracrilic este favorizată de 

coordinarea acestuia (în formă deprotonată, ca anion hidracrilat) la cationii metalici, cu 

precipitarea compuşilor coordinativi. 

IIL3.7. Structura moleculară şi cristalină a hiroxohidracrilaţilor de metal(II) 

Am arătat în paragrafele anterioare că informaţii importante privind structura 

moleculară a hidroxohidracrilaţilor de metal(II), compuşi coordinativi homopolinucleari, sunt 

fumizate de metodele spectroscopice de analiză, de măsurători magnetice precum şi de datele 

de conversie termică. 

Astfel, analiza spectrelor electronice ne relevă geometria poliedrului de coordinare, 

înconjurarea octaedrică a cationilor metalici generatori de complecşi, tipul liganzilor 

coordinaţi. Spectrele de vibraţie IR dau informaţii privind modul de coordinare a liganzilor, 

respectiv faptul că anionul hidracrilat funcţionează ca ligand bidentat, prezenţa grupei OH în 

punte, coordinarea moleculelor de apă. Măsurătorile magnetice ca şi metodele analizei 

termice confirmă şi completează aceste informaţii. 

Corelarea datelor obţinute prin măsurători fizice cu cele obţinute prin metode chimice 

ne determină să propunem următoarea structură pentru aceşti compuşi: 

HO-CH^-CH-C 

OH. 
I 

I I 
r f 

M 2 ( 0 H ) 2 ( H 0 CH2 CH2 C 0 0 ) 2 ( H 2 0 ) 2 ( M ( I I ) : Co( I I ) , Ni(I I ) ) ; 
Diacva-di-|i-hidroxo-bis(hidracrilato)dimetal(II) 

Structura polinucleară este datorata coordinarii moleculelor de apa la doi cationi 

metalici din straturi adiacente. 

în cazul compusului coordinaţiv [Cu2(0H)2L2(H20)]n alungirea octaedrului de 

coordinare după axa z determină o stereochimie neomogenă, coordinaţia fiind între 5 şi 6, fapt 

confirmat inclusiv de culoarea verde smarald (alături, evident, de tehnicile menţionate). 
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Compuşii coordinativi investigaţi prezintă o mare stabilitate, datorită legăturilor de 

hidrogen puternice; în apă şi în solvenţi organici comuni sunt practic insolubili, nu îşi 

modifică compoziţia în timp şi pot fi distruşi doar în mediu puternic acid. 

Determinarea structurii cristaline a compuşilor coordinativi s- a făcut prin difracţie de 

raze X. în Fig. 3.42, 3.43 şi 3.44 sunt prezentate difractogramele RX ale hidroxohidracrilaţilor 

de metal(II) înregistrate cu un difractometru Philips X'PERT, folosind radiaţia K«, a cuprului, 

având o lungime de undă de 1,54056Â. Datele de difracţie sunt cuprinse în tabelele 3.28, 3.29 

şi 3.30. 

counts 

100̂  

6 0 -

40-

t^m. 

20-

—1—f-
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—j— 30 40 
—T-

50 
"2Theta 

Fig. 3.42. Difractograma RX a compusului coordinativ homopolinuclear 
[C02(OH)2L2(H2O)2l„ 

Tabelul 3.28. Datele de difracţie RX pentru [C02(0H)2L2(H20)2]n 

Distanţa 
interplanară 
(Â) 

Intensitatea 
relativă (%) 

Unghi 
(°2 Theta) 

înălţimea 
picului 
(unităţi) 

Linia de 
fundal 
(unităţi) 

Importanţa 
picului 

6,94343 18,49 12,73861 11,89 29,77 0,76 
4,75055 96,39 18,66288 62,01 22,06 3,59 
3,90655 27,06 22,74382 17,41 20,70 100,00 
2,98933 24,90 29,86445 16,02 16,95 0,68 
2,56818 16,38 34,90713 j 10,54 21,31 0,95 
2,23404 18,33 40,33833 11,79 17,73 0,56 
2,08832 9,83 43,28954 6,33 16,33 0,83 
1,94501 10,11 46,66027 6,50 15,36 0,86 
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Fig. 3.43. Difractograma RX a compusului coordinativ homopolinuclear 
[Ni2(0H)2L2(H20)2 0.5H201n 

Tabelul 3.29. Datele de difracţie RX pentru [Ni2(0H)2L2(H20)2 0.5H20]n 

Distanţa 
interplanară 

(Â) 

Intensitatea relativă (%) Distanţa 
interplanară 

(Â) 

Intensitatea relativă (%) 

8,20738 47,86 2,95592 21,64 
6,51948 100,00 2,74378 5,49 
5,35833 33,37 2,66336 7,24 
4,74372 17,00 2,38894 13,32 
4,30594 17,56 2,14699 10,97 
4,07165 20,63 2,03301 17,94 
3,53521 47,99 1,75799 3,67 
3,24188 3,57 1,57760 3,25 
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Fig. 3.44. Difractograma RX a compusului coordinativ homopolinuclear 
[CU2(0H)2L2(H20)ln 

Tabelul 3.30. Datele de difracţie RX pentru [Cu2(0H)2L2(H20)ln 

Distanţa 
interplanară 

(Â) 

Intensitatea relativă (%) Distanţa 
interplanară 

(Â) 

Intensitatea relativă 
(%) 

6,96988 100,00 2,48136 4,23 
4,12396 3,78 2,46816 3,81 
3,89530 13,91 1,59461 2,09 
3,47011 30,84 1,58559 3,47 
2,80409 4,46 1,57767 3,68 
2,79370 3,63 1,56887 2,00 
2,67044 7,32 1,52560 2,47 
2,65510 5,23 1,52075 3,16 
2,64287 5,51 1,48845 2,78 
2,61890 5,68 1,48674 2,7 
2,60121 5,22 1,48416 2,28 
2,50003 4,51 
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Analiza difractogramelor RX şi a datelor de difracţie ne conduce la concluzia ca 

probele studiate prezintă un grad relativ scăzut de cristalizare. Acestea nu apar în standardele 

Centrului Internaţional pentru Date de Difracţie. Compuşii coordinativi homopolinucleari 

investigaţi prezintă o structură microcristalină. 

Concluzii generale 

Prezenta lucrare se înscrie pe linia preocupărilor privind studiul compuşilor 

coordinativi polinucleari cu liganzi organici. 

Interesul deosebit de care se bucură compuşii coordinativi polinucleari este datorat 

aplicaţiilor practice ale acestora în diverse domenii: procese catalitice omogene si 

heterogene, generatori de sisteme oxidice utilizate în electronică, electrotehnică, pentru 

îmbogăţirea sortimentului de pigmenţi ceramici, obţinerea de suporţi fizici pentru 

stocarea şi prelucrarea informaţiei etc. 

în această lucrare sunt prezentaţi un număr de compuşi coordinativi obţinuţi prin 

reacţia de oxidare selectiva a unor dioli cu azotati ai unor metale de tip d precum si obţinerea 

de oxizi metalici prin descompunerea termica a acestora. 

Din informaţiile furnizate de literatura de specialitate precum si din cercetările noastre 

s-a constatat ca in anumite condiţii in care este condusa reacţia se obţin combinaţii complexe 

polinucleare, in care liganzii sunt produşi de oxidare ai diolilor reactanti. 

în acest sens, au fost elaborate metode originale de sinteză a unor compuşi 

coordinativi homopolinucleari ai Ni(II), Co(II) şi Cu(II). 

Oxidarea diolilor de către azotaţii metalici are loc in situ, simultan cu coordinarea 

produsului de oxidare de către generatorul de complex, ceea ce duce la deplasarea echilibrului 

in sensul oxidarii, respectiv a formării compusului coordinativ polinuclear. 

Studiul reacţiei dintre 1,2-propandiol si azotatii unor metale a permis obţinerea unor 

combinaţii complexe conţinând ca ligand anionul lactat, L. 

Combinaţiile complexe sintetizate, având compoziţia [M2(OH)2L2(H20)2.0,5H20]n , 

(M(II): Co(II), Ni(II)), respectiv [Cu2(0H)2L2(H20)2]n au fost caracterizate prin analize 

chimice, spectre electronice de reflexie, spectre de vibraţie IR, măsurători magnetice, analiză 

termică şi difracţie de raze X. In urma conversiei termice a acestor complecşi se obţin oxizi 
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metalici nestoichiometrici, caracterizaţi, după caz, prin difracţie de raze X, spectroscopie IR, 

EDAX si SEM. 

Studiul reacţiei dintre 1,2-propandiol si azotaţii metalici, în soluţii slab acide, ne-a 

permis să propunem un mecanism al oxidării diolului la acid lactic (coordinat în forma 

deprotonată, ca anion lactat, la cationul metalic). Se consideră astfel, că reacţia prezintă un 

mecanism ionic, ionul nitrozoniu, NO"̂ , fiind agentul de oxidare activ. 

De asemenea, corelând datele obţinute prin măsurători fizice cu cele obţinute prin 

metode chimice, am elucidat structura moleculară a acestor compuşi. 

Analiza difractogramelor RX şi a datelor de difracţie ne-au permis să concluzionăm că 

aceşti compuşi polinucleari prezintă un grad relativ scăzut de cristalizare, o structură 

microcristalină. 

Analog, a fost studiată reacţia dintre 1,3-propandiol si azotati metalici, cu obţinerea de 

compuşi coordinativi polinucleari conţinând ca ligand anionul 3-hidroxipropionat 

(hidracrilat), L. 

Au fost sintetizate combinaţii complexe având compoziţia [C02(0H)2L2(H20)2]n . 

[Ni2(0H)2L2(H20)2 0,5H20]n, respectiv [Cu2(0H)2L2(H20)]n , caracterizate prin analize 

chimice, spectre electronice de reflexie, spectre de vibraţie IR, măsurători magnetice, analiză 

termică şi difracţie de raze X. 

Analiza termică a acestor compuşi, atât în aer cât şi în mediu inert, arată complexitatea 

proceselor de descompunere termică. 

Am propus de asemenea un mecanism al oxidării 1,3-propandiolului cu azotaţi 

metalici, în soluţii slab acide. în condiţiile de reacţie prezentate, 1,3-propandiolul este oxidat 

la acid 3-hidroxipropionic (acid hidracrilic, coordinat în forma deprotonată, ca anion 

hidracrilat, la cationul metalic). 

Şi în cazul acestor compuşi au fost propuse structuri moleculare şi s-a pus în evidenţă, 

prin difracţie de raze X, aspectul microcristalin. 

în afară de interesul teoretic pe care îl prezintă reacţiile ce stau la baza obţinerii 

unor complecşi polinucleari nesemnalaţi în literatura de specialitate, aceştia din urmă 

constituie precursori pentru obţinerea oxizilor metalici cu proprietăţi deosebite. 

Una dintre aplicaţiile de perspectivă ale conversiei termice a combinaţiilor 

complexe obţinute este realizarea electrozilor constituiţi din pelicule oxidice. 
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