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Introducere generala

Chimia combinatiilor complexe polinucleare este una dintre ramurile chimiei de mare
actualitate, polarizdnd atentia atét a chimistilor experimentatori cét si a chimigtilor
teoreticieni.

Extinzind definitia compusilor coordinativi mononucleari, combinatiile complexe
polinucleare sunt specii care contin cel putin doi ioni metalici, identici sau diferiti, inconjurati
de un anumit numar de liganzi. De mentionat faptul ca natura — mono- sau polinucleard — a
unui compus coordinativ depinde, in multe cazuri, de starea de agregare, solvent, conditii de
obtinere. Obtinerea unor compusi coordinativi polinucleari este conditionata fie de prezenta
unor liganzi cu proprietatea de a functiona ca punte, fie de posibilitatea realizarii unor legaturi
directe intre ionii metalici. Ca punti pot functiona atit liganzi monodentati ce pot ocupa
simultan pozitii coordinative la doi ioni metalici, cét si ioni poliatomici sau molecule ce
contin cel putin doua centre donoare. Se cunosc, de asemenea, numerosi compusi organici
care prin structura lor (numarul atomilor donori, stereochimia ciclurilor realizabile) impun
formarea de combinatii complexe polinucleare.

Dezvoltarea fara precedent pe care a cunoscut-o acest domeniu a adus contributii
importante la completarea teoriilor legaturii chimice si stucturii moleculare, la elucidarea unor
noi tipuri de interactii chimice, cum ar fi legatura metal — metal, la evidentierea unor aspecte
noi legate de stereochimia, proprietatile optice si magnetice ale compusilor coordinativi. Stu-
diul stabilitatii combinatiilor chimice, comportamentul termic al compusilor coordinativi,
capéata noi valente prin aprofundarea acestui domeniu.

Interesul deosebit de care se bucura compusii coordinativi polinucleari este datorat
aplicatiilor practice ale acestora in diverse domenii: procese catalitice omogene si
heterogene, generatori de sisteme oxidice utilizate in electronici, electrotehnica, pentru
imbogatirea sortimentului de pigmenti ceramici, obtinerea de suporti fizici pentru
stocarea si prelucrarea informatiei etc.

Datoritd importantei crescdnde pe care oxizii micsti o detin in tehnica
contemporand si dependentei proprietétilor acestor sisteme de precursorii folositi, s-au
dezvoltat metode noi, neconventionale, in vederea obtinerii acestora.

in acest sens, in ultimii ani, s-a impus conversia termica a combinatiilor

complexe homo- §i heteropolinucleare, cu liganzi anionici ai acizilor carboxilici.
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In aceasta lucrare sunt prezentati un numir de compusi coordinativi polinucleari
obtinuti prin reactia de oxidare selectiva a unor dioli cu azotati ai unor metale de tip d precum
si obtinerea de oxizi prin descompunerea termica a acestora.

Capitolul I prezinta date din literatura de specialitate privind combinatiile complexe
cu polioli ca liganzi.

in Capitolul II sunt prezentate aspecte generale privind sinteza si caracterizarea
combinatiilor complexe cu liganzi produsi de oxidare a diolilor.

Din informatiile furnizate de literatura de specialitate precum si din cercetarile noastre
s-a constatat ca in anumite conditii in care este condusa reactia se obtin combinatii complexe
polinucleare, in care liganzii sunt produsi de oxidare a alcoolilor reactanti.

Capitolul III prezintd un numar de combinatii complexe homopolinucleare cu liganzi
produsi de oxidare a 1,2-propandiolului si 1,3-propandiolului, compusi obtinuti prin metode
priginale precum si caracterizarea acestora.

Oxidarea diolilor de catre azotatii metalici are loc in situ, simultan cu coordinarea
produsului de oxidare de catre generatorul de complex, ceea ce duce la deplasarea echilibrului
in sensul oxidarii, respectiv a formarii compusului coordinativ, polimetalic.

Sunt arédtate conditiile in care 1,2-propandiolul respectiv 1,3-propandiolul pot fi
oxidati unitar de cétre azotatii de metal(Il), fard scindarea legaturilor C-C precum si
identificarea produsului de oxidare majoritar. Compusii coordinativi izolati au fost
caracterizati prin analize chimice, spectre electronice de reflexie, spectre IR, masuratori
magnetice, analizd termica si difractie de raze X. Au fost studiate de asemenea structura si

proprietdtile oxizilor metalici obtinuti prin descompunerea termicd a copusilor polinucleari

sintetizati.
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Capitolul |

Date de literatura

Combinatiile complexe contindnd alcooli ca liganzi sunt cunoscute inca de la
inceputul secolului. Primii complecsi cu un alcool ca ligand au fost preparati de Menschutkin
[1]1in 1906. in 1908, Griin si colaboratorii [2] au preparat primii complecsi cu 1,2-etandiol si
alti polioli. Rezultate semnificative au fost obtinute in chimia coordinativa din aceastd clasa
de liganzi in 1967, cand van Leeuwen [3] a dezvoltat o noud metoda de a obtine complecsi ai
etanolului. A fost astfel deschisa o noua directie pentru prepararea complecsilor ce contin
liganzi cu proprietati donoare mai slabe decat apa. Complecsii cu dioli ca liganzi au putut fi
izolati greu din solutia apoasa ce continea saruri metalice, datorita legaturilor de hidrogen
puternice intre dioli §i apd. Pe méasurd ce prepararea compusilor coordinatvi cu dioli
coordinati a devenit mai usoara, a fost evidenta posibilitatea de investigare a proprietétilor de
coordinare a diolilor, comparativ cu mono-alcoolii i cu alti liganzi comparabili, ca diaminele.

Prezentam in continuare cateva clase de combinatii complexe cu liganzi polioli.
I.1. COMBINATII COMPLEXE CU 1,2-ETANDIOL CA LIGAND

Grun si colaboratorii [2] au fost primii care au obtinut o serie de combinatii complexe
de tipul M(EG); X5, unde:

EG = 1,2-etandiol (etilenglicol), M = Co, Ni, Cu; X = Cl, Br, NO3, 1/2S04; n =2, 3, 4.
Presupunerea lui Grun cé 1,2-etandiolul poate functiona ca ligand bidentat a fost confirmata
de catre Hieber [4] pe baza caldurilor de formare a combinatiilor derivate de la clorura,
respectiv bromura de cobalt(II).

Din analiza spectrelor de vibratie IR ale unor combinatii complexe, Miyake [5] si
Fenton [6] au stabilit cd EG poate functiona si ca ligand monodentat.

Capacitatea EG de a functiona si ca ligand in punte a fost confirmata de catre Bright
[7]. Totodata Miyake si Bright au stabilit ca in combinatiile complexe in care EG

functioneaza ca ligand monodentat §i in punte, el se gaseste in conformatia gauche (sinclinal;

sin).
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Spectrul de vibratie IR al 1,2-etandiolului in tetraclorura de carbon [8] prezintd doua

benzi v(OH) la 3644, respectiv la 3612 cm-]. Prima corespunde vibratiei de valentd O-H a
grupdrii hidroxil neimplicata in legatura de hidrogen (forma anti), iar cea de a doua, de
intensitate mai mare, corespunde vibratiei de valentd a grupdrii hidroxil care participd la
formarea legatrurii de hidrogen intramoleculare, OH...O din forma sin (gauche), care este
predominanta, mai stabila [8,9].

In spectrul IR al EG lichid, v(OH) apare la 3350 cm™ cu o banda larga ca urmare a
legaturilor de hidrogen intermoleculare, deosebit de puternice.

Forma gauche se pastreazd in combinatiile complexe in care EG functioneazd ca

ligand monodentat, dar se transforma in forma anti cdnd EG se manifesta ca ligand bidentat

(Fig.1.1).

H
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N H,C —

H,C—CH, 220
H

a) EG-monodentat b) EG-bidentat

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

O contributie importanta la obtinerea si studiul combinatiilor complexe ce contin 1,2-

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

L 1.1.Combinatii complexe ale halogenurilor de metal(Il)

Utilizdnd diverse metode, Knetsch si Groeneveld [9a] au izolat si caracterizat
combinatiile complexe prezentate in Tabelul 1.1.
Tabelul 1.1.

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

Combinatia M(I) X
complexa
M(EG)sX, Ca Cl, Br
M(EG);X, Mg,Co,Ni Cl, Br
M(EG), X, Sr,Mn,Co,Ni Cl, Br
M(EG)Cl, Cu
6
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Faptul ca nu s-au putut izola combinatii complexe pornind de la ioduri de metal(II),
SrCly, MX, (M=Ba,Fe,Zn), CuBr,, halogenuri de metal(IIl) se explica prin aceea ca energia
de retea a acestor combinatii complexe este prea mica pentru a permite cristalizarea lor.
Incercarile de izolare [10a, d] nu au condus la rezultate concludente.

Spectrele electronice ale combinatiilor complexe de Co(II), Ni(II) si Cu(II), cu
formula prezentata in Tabelul 1.1, indicé o coordinare octaedrica a ionilor de metal(II).

In cazul combinatiei complexe Co(EG),Br; s-au pus in evidenta: un dublet intens cu
doui benzi la 14,40 si 18,35 kK; un umar la 19,80 kK; o banda larga la 6,0 kK si un umir la
7,45 kK.

Spectrul nu poate fi interpretat in termenii unei distorsiuni tetraedrice, dar poate fi
explicat acceptdnd ca ionul de cobalt(II) este coordinat atat octaedric cat si tetraedric.
Contributia T4 este probabil mica, benzile corespunzatoare fiind de intensitate mult mai mica
in raport cu cele atribuite coordinarii octaedrice, Oy - 18,35 s1 7,45 kK.

Coordinanta cinci pentru ionul de cobalt(II) se exclude avand in vedere ca:

- spectrele electronice ale combinatiilor complexe de nichel(Il) si Co(EG),Cl, sunt
tipice pentru o coordinare octaedrica sau pseudo-octaedricd a ionului de metal(II),

- spectrele de raze X ale combinatiilor M(EG),X; sunt similare,

pseudo(octaedrica) a ionilor Co(II) si Ni(II).

Parametrii spectrali calculati pentru combinatiile complexe de Co(II) si Ni(II) sunt in
acord cu datele din literatura de specialitate {11].

Faptul ca parametrii spectrali sunt egali pentru combinatiile Ni(EG),Cl, si Ni(EG),Cl,
aratd ca in ambele cazuri ionul nichel(Il) se gaseste in aceeasi Inconjurare, pseudo-octaedrica,
data de: doua molecule EG si doi ioni clorura care functioneaza ca ligand in punte.

1,2-Etandiolul (EG) se comporta ca un ligand normal donor prin gruparea OH si in
seria spectrochimica a Ni(Il) se plaseazi intre propilenglicol (PG) [9] si apa [12], avand in
vedere valorile Dg, B, D¢/B, B pentru combinatiile Ni(EG);Cl,, Ni(PG);Cl, si
[Ni(OH,)6](Cl104), [13].

Din analiza spectrelor de vibratie IR ale combinatiilor complexe M(EG),X; se
desprind urmatoarele concluzii mai importante referitor la modul de coordinare al EG:

- banda datorat vibratiei von) se deplaseaza de la 3350 cm™ in ligandul liber la

- T - . . .
3300 cm pentru toate combinatiile, ceea ce sugereaza coordinarea ligandului prin unul sau

ambii atomi de oxigen,
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- vibratiile v(cny nu se deplaseaza in urma coordindrii deoarece legédtura M(II)-O este
destul de slabi, asa cum s-a stabilit de exemplu, din comportarea termica a combinatiei
Ni(EG),-H,O [14a],

- faptul ca spectrul de vibratie al combinatiilor M(EG),X; (M = Sr, Mn, Co, Ni) si
Cd(EG)4;3X> sunt foarte asemanitoare cu cele ale combinatiilor care contin mai putin de 15 %
apa, izolate de Miyake [5], demonstreaza ca EG functioneaza ca ligand bidentat. In aceeasi
situatie se gaseste si combinatia Ni(EG),Cl,-H,O [14a] in spectrul céreia, efectuat in nujol, nu
s-au evidentiat benzile caracteristice apei coordinate,

- in ligandul liber vibratiile v(co) apar sub forma a doud benzi intense si largi, la
aproximativ 1089 si 1045 cm’'. Prin coordinare, cele doua benzi se deplaseazi cu 20 - 30 cm”™
spre frecvente mai mici. In cazul combinatiilor M(EG),X,, Cd(EG)a/3X; si respectiv
Ni(EG),Cl,-H,0 aceste benzi nu apar despicate ceea ce aratda ca EG functioneaza ca ligand
bidentat [5,14a].

Coreland aceste date cu cele de analizd a spectrelor electronice, combinatiile
M(EG),X; si respectiv Ni(EG)2Cl,-H;O trebuie formulate printr-o structura de dimer cu
atomul de halogen in punte, ceea ce asigura pentru ionii Co(II) si Ni(II) coordinarea pseudo-
octaedrica .

- in cazul combinatiilor greu solubile Mg(EG);X; si Ni(EG)3;Br,, pe langa deplasarea
celor doua benzi v(co) spre frecvente mai mici are loc si despicarea lor, ceea ce dovedeste ca
EG functioneazi ca ligand monodentat. Despicarea benzilor este datorata neechivalentei
grupelor OH, din care una este coordinata.

- benzile care apar la frecvente mai mici decét 250 cm™ se pot atribui vibratiilor V(M-0)
s1 viu-x). Totodata, in cazul combinatiilor de tip Ni(EG),X; si respectiv Ni(EG),Cl,-H,0 sunt
prezente si benzi suplimentare la 330 si 280 cm™, ceea ce ssugereaza faptul ci ionul
halogenura functioneaza ca ligand in punte [9a].

- combinatiile complexe Cu(EG)Cl,, Mg(EG);X3, Ni(EG);Br; [9a] si Cu(EG)Cl,-H,O
[14a] prezintd in spectrul IR trei benzi in domeniul vibratiilor M-EG si M-X.

Pe langa cele prezentate mai sus referitor la modul de coordinare al 1,2-etandiolului,
importanta deosebitd prezinta analiza urmitoarelor aspecte.
Spectrul de vibratie al combinatiilor complexe in care EG functioneazi ca ligand

monodentat (Tabelul 1.2) se aseaména cu cel al ligandului liber, cu mici diferente in largimea

benzilor si deplasarea lor prin coordinare.
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Tabelul 1.2.

Modul de coordinare a EG in combinatii complexe cu halogenuri de metal(Il) [9a]

Mod de coordinare Combinatia complexa

Monodentat Ca(EG)4X4 (X - CI, Br)
M(EG);Cl; (M-Mg, Co)
M(EG);Br, (M-Mg, Co, Ni)
Bidentat Ni(EG);Cl,; Ni(EG),Cl,-H,0O
M(EG),;Cl; (M- Mn, Co, Ni)
M(EG),Br; (M- Sr, Mn, Co, Ni)
Nesigur Cu(EG)Cl,; Cd(EG)43X2

In fig.1.2 se prezinta spectrele IR pentru combinatiile complexe Ca(EG)4Cl, (a) si

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

100
80—
60 a

40

20
100

87_

60+

40

»

| | I I T 1 I t I v

I
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4x100cm’

Fig 1.2. Spectrul IR al Ca(EG)4Cl; (a) si [Nio(EG)4Cl;]Cl,
(b) pe domeniul 1300 - 400 cm™.

Pentru combinatia complexa Ca(EG)4Cl,, in care EG functioneazi ca ligand
monodentat, banda vyco), de la 1089 cm” din spectrul ligandului liber, devine mai larga si

prezintd dous umere la 1080 si 1069 cm™'. Totodata banda Vs(co) se deplaseaza prin coordinare

de la 1045 1a 1040 cm™.
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In cazul in care EG functioneaza ca ligand bidentat benzile de la 1089 si 1045 cm’’,
atribuite vibratiilor vy co) se deplaseazd in masurd mult mai mare spre frecvente mai mici prin
angajarea in coordinare a ambelor grupe OH. |

Astfel, in cazul combinatiei [Nio(EG)4Cl;]Cl; - spectrul b Fig.1.3 - cele doua benzi se
deplaseaza la 1061 si 1024 cm’ si totodata sunt de intensitate mai mare, mai inguste.

Un alt criteriu care permite sa se stabileascd daca EG functioneaza ca ligand mono- sau
bidentat il constituie analiza pozitiei, intensitatii, aspectului si numarului benzilor atribuite
vibratiilor v(coy din domeniul 1300 - 1200 cm’™.

Pentru combinatiile complexe in care EG functioneaza ca ligand bidentat (spectrul b,
Fig.1.2) benzile difera de cele din ligandul liber [9a} in sensul ca numarul si intensitatea lor
este mai mare. Totodata ele se deplaseaza spre frecvente mai mici §i sunt mai inguste.

in cazul in care EG functioneaza ca ligand monodentat (Fig.1.2,a), numarul benzilor
este mai mic datoritd implicérii in coordinare a unei singure grupe OH, cu pastrarea legéaturii
de hidrogen intramoleculare (Fig.1.1a).

Trebuie remarcat ca in cazul combinatiilor complexe care contin EG ca ligand, efectul
polarizant si inductiv al ionului metalic asupra legaturilor CO si OH, precum si prezenta
legaturilor de hidrogen, capata a importanta deosebita.

Astfel, efectul inductiv al ionului metalic conduce la scaderea constantelor de forta pentru
legdturile CO si OH, cu deplasarea spre frecvente mai mici a vibratiilor v(co), respectiv vion.

Pentru acelasi tip de structura deplasarile sunt cu atit mai mari cu cit efectul inductiv
Z¢r al ionului metalic este mai mare [14a].

La randul lor, legaturile de hidrogen determina largirea benzilor atribuite vibratiilor
V(co) $1 V(OH)-

Determindrile de susceptibilitate magnetici, valorile pentru pr (Tabelul 1.3) ale
combinatiilor complexe de nichel(Il) si cobalt(I) indica pentru cei doi ioni metalici o

coordinare octaedrica sau pseudo-octaedrica, fapt confirmat si de datele de analizi a

spectrelor electronice [9a, 11].

10
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Tabelul 1.3. Momentele magnetice pentru combinatii complexe de

tipul M(EG)aX> [92] si Ni(EG),Cl,H,0 [14a]

Combinatia T (K) Llef Combinatia T (K) Hef
Complexa (MB) complexa (MB)
Ni(EG),Cl, 291 3,21 Co(EG),Cl, 291 5,10
Ni(EG),CL,-H,0 293 3,30 Co(EG),Cl, 100 4,80
Ni(EG);Cl, 291 3,21
Ni(EG),Br, 291 3,23 Co(EG),Br, 291 5,19
Ni(EG);Cl; 291 3,18 Co(EG),Br, 100 4,86

L 1.2. Combinatii complexe ale azotatilor si sulfatilor de metal(1l)

in literatura de specialitate [1-3, 9b] sunt semnalate combinatii complexe de forma
generala M(EG), X3, unde M(II) = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Mg, Ca, si X = NOj3’, 1/2S0,.

Prin studiul acestor combinatii s-a urmarit influenta celor doi anioni asupra modului de
coordinare al EG, respectiv a legéturilor de hidrogen care se pot stabili intre anioni si EG,
asupra structurii combinatiilor complexe [9a]. Acestea s-au izolat prin diverse metode [9a, 15]
si sunt prezentate in tabelul 1.4.

Trebuie remarcat ca Knetsch si Groeneveld [9b] au obtinut combinatia Cu(EG)>(NO3),
la concentrarea prin evaporare a solutiei care contine 0,01 moli [Cu(OH,)s](NOs3); dizolvati in
0,02 moli EG. Combinatia este foarte higroscopici si se descompune rapid cu formare de

NO,. Procesul nu a fost studiat de cei doi autori.

Tabelul 1.4.

Combinatiile complexe ale unor azotati si sulfati de metal(Il) [9a]

Combinatia M(I) Combinatia M(II)
Complexa complexa
M(EG)4(NO3), Co, Ni M(EG);SO4 Co, Ni, Cu
M(EG)3(NOs), Mg, Co, Ni, Zn M(EG),S0O4 Mg,Co,Ni,Zn,Cd
M(EG),(NO3), Ca, Mn, Cu M(EG)SO4 Mn, Cu
M(EG)(NO3), Cd M(EG)3,2S04 Cu

Birzescu si Brezeanu [10d,14] au stabilit ci intre EG si ionul NOs are loc o reactie
redox, chiar pe parcursul evaporarii solutiei de compozitia prezentata mai sus.
Din analiza spectrelor electronice si a valorilor ¢ pentru combinatiile de Co(II),

Ni(II) si Cu(II) s-a stabilit ca ionii se gasesc intr-o Inconjurare octaedrica [9b, 13, 16].

11
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Maximul benzilor, valorile parametrilor spectrali arata cé si in acest caz 1,2-etandiolul se
plaseazi in seria spectro-chimicé intre apé si 1,2-propandiol, ca §i in cazul combinatiilor
M(EG). X, (X = Cl, Br).

Desi valorile parametrilor spectrali sunt influentate de tipul anionului, ele sunt in acord
cu cele calculate pe baza datelor din literatura de specialitate [13, 17, 18].

Analiza spectrelor de vibratie IR a permis stabilirea modului de coordinare a ionilor
NO;5, SO42’, respectiv EG.

Antti a stabilit [19] ca vibratiile caracteristice ionului NOs™ sunt: v, (820 - 830 cm™),

v3 (1300 - 1400 cm™), respectiv benzile de combinare din domeniul 1700 - 1800 cm™.

In cazul in care ionul azotat functioneaza ca ligand monodentat atunci se evidentiaza si
vibratia v, printr-o banda intensa in domeniul 970 - 1035 cm'l, 1ar vs; se scindeaza in doua
componente: 1480 - 1530, respectiv 1250 - 1290 cm”.

Pentru a stabili modul de coordinare a ionului azotat in combinatiile complexe care
contin si liganzi organici se pot folosi numai benzile de combinare din domeniul 1700 - 1800
cm’, care nu sunt afectate de vibratiile ligandului organic [20]. Prezenta unei singure benzi in
acest domeniu arata ca ionul azotat este liber, necoordinat, ca si in cazul azotatilor hidratati.

In combinatiile M(EG)4(NO3), si Zn(EG)3(NO3),, ionul azotat nu se afla coordinat,
spectrul IR prezentind o banda la 1795 cm’! si o alta la 835 cm’! (v2). Totodata, existenta
benzilor in domeniul 1100 - 1000 cm'l, atribuite vibratiilor v(co) aratd ca EG functioneaza ca
ligand monodentat [9b].

Pentru celelalte combinatii complexe s-au pus in evidenta o banda ascutita la 1790
cm” si mai multe benzi in regiunea 1750 cm’™, astfel ca ionul azotat se poate gasi: liber,
mono- si/sau bidentat [20].

In combinatiile M(EG)3(NO3), (M = Mg, Co, Ni) cele doua benzi de la 835 si 820 cm’,
arati ca ionul NOs™ nu este coordinat. Daci in domeniul 835 - 815 cm™ sunt prezente mai
multe benzi ionul azotat se prezintd sub forma de diferite specii.

Banda voy care in EG lichid apare la 3350 cm™ se deplaseaza cu 50 - 100 cm™ spre
frecvente mai mici in toate combinatiile complexe. Absorbtia, in cazul acestora, este foarte
larga datoritd prezentei considerabile a legiturilor de hidrogen: intramoleculare, cind EG

functioneaza ca ligand monodentat (fig.1.1a) sau dintre ionul azotat si EG, cand acesta se

gaseste bidentat.
Informatii cu privire la modul de coordinare a ionului SO4* in combinatiile M(EG),

s-au obtinut din pozitia benzilor atribuite vibratiilor v, si v4 [18]. Vibratia v3 nu se poate
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folosi deoarece EG absoarbe in acelasi domeniu, 1100 - 1000 cm™ . Din acest motiv putine
informatii se pot obtine referitor la modul de coordinare al EG [21].

Banda v(on) se deplaseaza spre frecvente mai mici §i pentru cele mai multe combinatii
este foarte larga, ceea ce indicd un numar mare de legaturi de hidrogen. In combinatiile
M(EG),SO,; (M=Mg, Co, Ni, Zn) EG se poate considera coordinat bidentat luand in
considerare aspectul spectrului din domeniul 1400 - 1200 cm’".

Totodata, in domeniul 1150 - 1100 cm’’ sunt prezente cinci benzi. Deoarece simetria
ionului SO, este probabil C,, (v4 este scindat in trei benzi), trei din cele cinci benzi se pot
atribui vo(SO4%), iar doud vco.

Din datele de analiza ale spectrelor IR [9b] s-a stabilit ca 1n toate combinatiile
M(EG),SO; ionul sulfat se gaseste coordinat. Aceasta concluzie este sustinutéd de faptul ca
banda atribuita vibratiei vy4, dela 613 cm’ este scindata in doua sau trei benzi, iar v, se
gaseste la 980 cm’.

Totusi, concluzia de mai sus a fost infirmata utilizdnd metoda difractiei de raze X pentru
combinatiile cristaline ale sulfatilor de M(II) cu EG [22,23,24]. lonul sulfat se gaseste legat
prin legaturi de hidrogen formate cu EG cand combinatiile sunt anhidre si respectiv cu H,O in
combinatii care contin apa coordinati, ca de exemplu Cu(EG),(OH,),SO4 [24] s1
Ni(EG),;(OH;),S04 [10].

Trebuie remarcat faptul ca nici analiza spectrelor in infrarosu indepartat nu permite a se

stabili cu sigurantd modul de coordinare al EG si ionilor NO;', SO4*, datorita multiplelor

interactii intre diferitele moduri de vibratie: M-EG, M-O, M-anion.

1.1.3. Structura combinatiilor complexe care contin 1,2-etandiol ca ligand

In figura 1.3 se prezinta modelele simplificate pentru combinatiile monomere in care EG

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

in care EG functioneaza ca ligand bidentat.

Combinatii monomere tris-chelatice

Sunt de tipul M(EG);X; (X=Cl, Br, NO3) sau M(EG)3S0O; in care ionul M(II) se afla
intr-o simetrie D3 (Fig.1.3b). Utilizand metoda difractiei de raze X [25,26], s-a demonstrat
distorsiunea deosebit de mare de la simetria Oy, (Fig.1.3a) a speciei [M(EGs]*", unghiurile
OMO fiind de 72-80°.

Indiferent de ionul X, in spectrul de infrarosu indepartat s-a inregistrat o singura banda
(340-300 cm') atribuita vibratiei vim.0). Totodata nu s-au evidentiat benzi care si ateste

coordinarea anionilor[9].

Combinatii complexe bis-chelatice

Prezinta simetrie D5y, sau C; (Fig.1.3d,f). Prin studiile de raze X [25] s-a stabilit ca in
Mn(EG),Cl; unghiurile O-Mn-O si CI-Mn-Cl sunt de 72,4°, respectiv 72,9°.

Aceste valori exclud o simetrie D5y, si indica o considerabili distorsiune de la simetria
C,v (Fig.1.3e). In combinatiile izomorfe Mn(EG),Cl; si Mn(EG)2Br; cu o conformatie cis,
ionul Mn(II) se gaseste intr-o simetrie C; (Fig.1.3f). Spectrul in infrarosu indepartat [26] al
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celor doud combinatii prezintéd benzi atribuite vibratiilor vima.0), respectiv vima-x), unde X=Cl,
Br este coordinat terminal.
Combinatii chelatice binucleare

Analiza spectrelor electronice, valorile p.r ale combinatiilor M(EG), X, (M=Co, Ni;
X=Cl,Br) indici pentru ionii M(II) o coordinare pseudo-tetraedrica.

Cum EG functioneaza ca ligand bidentat, aceste combinatii ar trebui sa prezinte ca si
Mn(EG),X; o structurd de monomer bis-chelatic cis (Fig.1.3f).

In realitate, asa cum s-a demonstrat prin difractie de raze X [27] combinatiile reprezinta
dimeri [M2(EG)sX:]X5 in care doi ioni halogenura functioneaza ca ligand in punte.

1,2-etandiolul functionind ca ligand bidentat in unitatea dimera [Mz(EG)4X2]2+ ionii
Mn(II) se gasesc intr-o coordinare pseudo-octaedrica.

In figura 1.4 se prezintd modelele simplificate pentru unitatea dimera [Ma(EG)4X2])*"[10a,c].

O O /O O\

0 X @) X
0 Q)
O X 9] 0 X Q)
Q) 9] \o O/
a b

Fig.1.4. Modele simplificate pentru unitatea dimera [M2(EG)sX2]>".

Din valorile unghiurilor O-M-O si respectiv M-X-M [26,27] s-a stabilit ca simetria unitatii
dimere este aproximativ Cyy, (Fig.1.4b), fiecare ion M(II) aflandu-se intr-o simetrie C, - vezi
Mn(EG),Xs.

Spectrul in infrarosu indepértat al combinatiei [Ni,(EG)4Br,]Br; prezentat in figura 1.5
prezinti patru benzi in domeniul 400-250 cm™, care sunt atribuite celor patru vibratii V(M-0)
prevazute pentru simetriile C; sau Cyy, [26].

Pozitia benzilor (M-O) este dependenta de ionul M(II), respectiv de cel de halogenura
din punte (Fig.1.4b):

[Ni(EG)4CL]Clz (335), [Ni2(EG)sBr,]Br; (329) si

[Cox(EG)4ClL]Cl, (306 cm™).
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Pentru combinatiile complexe octaedrice care contin ca liganzi si ioni halogenura,
pentru acelasi ion metalic din prima serie de tranzitie s-a constatat [18] ca vibratiile:

- V(M-X (terminal)) apar la frecvente mai mari dect vm. x(punte))-

- V(M-X (punte)) S€ deplaseaza spre frecvente mai mici, trecidnd de la Cl- la I~
Cea de a doua constatare se regdseste si in cazul combinatiilor complexe binucleare
[M2(EG)4X2]X: [26].
Valorile constantelor de forta fium-o), respectiv fm-x (puntey) pledeaza pentru existenta
combinatiilor complexe binucleare, a unitatii dimere [M2(EG)4X2]*", fiind in bun acord cu

datele din literatura de specialitate pentru compusii similari {27,28].

80 4

60 1

40 1

20 'S

T T T T T T T >
100 150 200 250 300 350 400 x 100 cm’

Fig.1.5. Spectrul in infrarosu indepartat al combinatiei
[Niy(EG)4Br3]Br; (400 - 50 cm™).
Masuratorile de susceptibilitate magneticd pentru combinatiile complexe binucleare
[M2(EG)4X;3]X; indica [26] existenta intre ionii M(II) din unitatea dimera a unei interactii de

superschimb, tip feromagnetic, care se realizeaza prin intermediul ionilor de halogenura din

punte (fig.1.4b).
Referiror la combinatiile complexe M(EG),X,-H,0O (M = Co, Ni; X = Cl, Br) izolate
prin evaporarea in vid la 90 - 100°C a solutiilor de MX,-6H,0 si EG in prezenta de alcool

metilic, urmata de uscarea pe acid sulfuric [10,14] s-au stabilit urmitoarele:
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Valorile momentului magnetic efectiv, egale cu 5,25 MB pentru combinatiile de
Co(II) si 3,30 MB in cazul celor de Ni(II) indicé o coordinare pseudo-octaedrica de tip spin

maxim a ionilor M(II), fapt confirmat si de analiza spectrelor electronice.
Astfel, in cazul combinatiilor de Co(II) s-a inregistrat banda datorata tranzitiei
vi('Tig(P) o *Tig(F):
Co(EG),ClyH,0 (A =550 nm = 18.181 cm™")
Co(EG);Br>-H;0 (A =545 nm = 18.348 cm™)
Umarul de la 510 nm este datorat interactiei spin-orbita in starea 4Tlg(P).
Pentru combinatiile de Ni(II) s-au inregistrat benzile datorate tranzitiilor:

V! 3 T, — 3 Ay, scindata in doud componente, aga cum reiese din tabelul de mai jos.

Tabelul 1.5.

Scindarea benzii v, pentru combinatiile complexe Ni(EG),X,-H,0O

Combinatia complexa ’Eg® « By, ’Bye < By,
Ni(EG),Cl,-H,0 770 nm 710 nm
Ni(EG),Br,-H,O 780 nm 725 nm

vt Tig(P) < Ay,
Ni(EG),Cl2-H,0 (A =410 nm = 24.390 cm’')
Ni(EG),Br,-H,0 (A = 420 nm = 23.809 cm’™")
Banda datorata tranzitiei v1(3 Ty — 3 Aj,) nu s-a putut inregistra in intregime, maximul

ei fiind situat in afara domeniului de mésurare al aparatului.

. S-au gasit urmatoarele valori ale parametrilor spectrali (Tabelul 1.6)

Tabelul 1.6.

Valorile parametrilor spectrali pentru combinatiile complexe

Ni(EG),X>-HpO
Combinatia 10Dgq A = 10Dq B B
complexi [em/kK] | [em/nm] | [cm'/kK]
Ni(EG),Cl,-H,O 7980 7980 920 0,88
7,98 1253 0,92
Ni(EG),Br;-H,O 7870 7870 890 0,85
7,87 1270 0,89

_£%;4;T¥£ti§
arsftvixd - :

ot N
{

N
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Rezultatele obtinute [10,14] sunt in acord cu cele obtinute de catre Knetsch [26] pentru
combinatiile:

Ni(EG),Cl; (10D4 = 8,20 kK) si Ni(EG),Br,(10D,4 = 8,00 kK),
care dupa cum s-a aratat mai sus reprezintd dimeri [Ni2(EG)4X;3]Xs.

Totodata, spectrele IR ale combinatiilor complexe M(EG)X;-H,O sunt similare cu cele
ale dimerilor [M2(EG)4X;]X> [9a]. Aceasta evidentiaza faptul ca EG functioneaza ca ligand
bidentat.

Astfel, benzile vi(CO) prezente la 1089 si 1045 cm’ in cazul ligandului liber, se
deplaseazi pentru combinatia Ni(EG),Cl,-H,0 la 1065 si respectiv 1025 cm™. In acelasi timp
spectrul IR al combinatiilor M(EG),X,-H,O nu prezinta benzile atribuite apei coordinate [14].

Avand in vedere si faptul cé ionii Co(II) si Ni(II) se gasesc intr-un camp pseudo-
octaedric de tip spin maxim, combinatiile trebuie formulate cu o structurad de dimer
[M2(EG)sX]X; [26].

Pentru combinatiile Cu(EG)Cl; [9a] s1 Cu(EG)Cl,-H,O [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 cd in combinatiile complexe
Cu(EG)xClx(SH), (SH - solvent; x = 1; 1,5; 2; y = 0; 0,5; 1) numai o moleculéd de EG se
gaseste coordinata la ionul Cu(Il), functiondnd ca ligand bidentat cu formarea unitatii

monomere Cis:

H

Cl 0
NP

Cu
CI/ \O/CHz
H

si nu dimerul [Cuy(EG),ClL;]Cl,, care ar presupune ca doi ioni clorura s functioneze ca ligand
de punte. Celelalte molecule de EG precum si cele de solvent, respectiv apa din combinatia
Cu(EG)CI,-H;,0, se leaga de unitatea monomera prin legaturi de hidrogen. Este de mentionat
cd spectrul IR al Cu(EG)Cl,-H,0 nu prezinta benzile caracteristice apei coordinate, ca si in
cazul combinatiilor M(EG),X,-H,0 [14].

Totodata, In spectrul electronic al combinatiei Cu(EG)Cl, [9a] si respectiv
Cu(EG)Cl,-H,0, ambele de culoare verde, este prezentatd o banda larga si asimetrica, cu
maxim la 900 nm, atribuita tranzitiei 2T7_g - 2E2g. Aceasta constatare precum i absenta

benzii din domeniul 500 - 600 nm, caracteristic ionului de Cu(II) in cAmp Oy, arati ca in
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ambele combinatii Cu(Il) se afla intr-o inconjurare tetragonald, in acord cu formula de
structurd a monomerului cis prezentatd mai sus.

Studiind sistemul NiCl>-MCly-EG (M = Zn, Hg) s-au obtinut combinatii complexe cu
structurd monomera, tip cationic-anionic [Ni(EG);][MCl;]-H,O de culoare verde [10]. Din
rezultatele preliminare s-au stabilit urmatoarele.

Spectrul IR in nujol prezinta benzi care evidentiaza faptul ca EG functioneaza ca
ligand bidentat ( vs(C0):1070 si 1025 cm™). Totodat3, absenta benzilor de la 550 si 530 cm™
aratd ca se exclude existenta ionului [NiCls])*, de culoare albastra, in acord cu datele
prezentate de Edwards [32].

Avand in vedere si faptul ca nu s-a reusit izolarea combinatiilor complexe cu 1,2-etandiol
provenind de la ZnCl, [9a] si HgCl, [10], este de presupus ca cele trei molecule de EG se
gasesc coordinate la ionul Ni(Il). Simetria octaedrica a acestuia este confirmata si de valoarea
momentului magnetic efectiv de 3,20 MB (293 K).

Sunt de mentionat cercetérile cu privire la obtinerea si caracterizarea combinatiilor
complexe care contin EG si H,O, provenind de la sulfatii unor metale. Astfel, Labadi i
colaboratorii [24] au obtinut si caracterizat unsprezece combinatii de formula generala
Cu(EG)x(H20),SO4. Prin studii de raze X a combinatiei Cu(EG),(H,0),SO; s-a stabilit
prezenta puntilor de EG, cu formarea de lanturi infinite in cristal. lonul S04 nu se gaseste
coordinat la Cu(II), ci este legat de moleculele de apa prin legéturi de hidrogen.

Labadi [33] a izolat i caracterizat noud combinatii complexe de formula generala
Fe(EG)«(H,0),SO4, unde x si y sunt numere intregi sau fractionare.

Combinatiile pentru care x si y sunt numere fractionare pot fi dimeri sau oligomeri ce
contin punti de EG sau sulfat. Valorile momentului magnetic, cuprinse intre 5,18 si 5,67 MB,
indica pentru toate combinatiile faptul ca ionul Fe(II) se gaseste intr-un cAmp pseudo-
octaedric de spin maxim (t42geg2).

Analiza spectrelor Mssbauer arata cd moleculele de apa pot fi coordinate la ionul Fe(II)
sau legate de EG prin legéturi de hidrogen. In acelasi timp, EG poate fi coordinat la ionul
Fe(II) ca ligand monodentat, bidentat, de punte sau se poate lega prin legituri de hidrogen cu
apa si ionul sulfat.

Luénd in considerare dificultatile pe care le ridica izolarea combinatiilor complexe ce
contin EG ca ligand, precum si datele de conversie termica [14a, 24, 33], aceste combinatii nu

se preteaza a fi folosite drept precursori pentru obtinerea de oxizi simpli sau micsti cu

proprietati deosebite.
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I.2. COMBINATII COMPLEXE CU 1,2- Si 1,3-PROPANDIOL
CA LIGANZI

L.2.1.Combinatii complexe cu 1,2-propandiol ca ligand

Griin si Boedecker [2b] au incercat sa prepare complecsi cu 1,2-propandiolul ca
ligand, dar nu au putut obtine complecsi solizi. Manku si Chadna [34] au studiat proprietatile
de complexare ale 1,2-propandiolului si ale altor cativa polioli cu perclorati ai lantanidelor
(IIT) in solutie.

Knetsch si colab. au preparat si studiat mai multi complecsi cu 1,2-propandiol ca
ligand (complecsi ai amestecului racemic () ca i complecsii ai unui component optic activ,
respectiv S(-)-1,2-propandiol (1)) [26]

In tabelul 1.7 sunt prezentati o serie de complecsi ai 1,2-propandiolului cu saruri de
metal (II) (date analitice, punctele de topire sau de descompunere, modul de coordinare si
culorile corespunzitoare).

Tabelul 1.7.
Complecsi ai (£)-s1 (-)-propandiol cu saruri de metal (II); date analitice, culori, puncte de

topire sau de descompunere i modul de coordinare.

Compusul %metal %shalogen culoare mod pt./d.
E C E C coord. C)
Co(d1-PG),S0, 19.5 19.2 roz-trand. > 250
Co(d1-PG) ;S04 15.7 15.4 roz-trand. 250d
Ni(d1-PG),SO4 19.3 19.1 verde deschis 175d
Ni(d1-PG)3SO, 15.6 15.3 verde 180d
Zn(d1-PG),S0O, 27.6 27.5 alb 190d
Mn(d1-PG),(NOs;), 16.6 16.6 roz b 125d
Co(d1-PG);(NO;3), 144 14.3 rosu deschis b 78-80
Co(1-PG)3(NO»), 14.1 14.3 rosu deschis b 110-2
Ni(d1-PG)3;(NO3;), 14.1 14.3 verde b 108-110
Ni(1-PG) 3 (NOs), 14.1 14.3 verde b 135-8
Zn(d1-PG);(NO3), 157 15.7 alb b 76-8
Zn(1-PG);(NOs), 15.8 15.7 alb b 108-110
Mg(d1-PG),; (NO;), 10.6 10.8 alb b 110-2
Mn(d1-PG),Cl, 19.8 19.8 25.0 25.5 roz b 106-8
Mn(1-PG),Cl, 19.7 19.8 245 25.5 roz b 122-4
Ni(d1-PG),Cl, 20.9 20.8 24.8 25.2  verde deschis b 180d
Ni(1-PG); Cl, 16.5 16.4 19.9 19.8 verde b 145d

Knetsch si colab. a demonstrat ca, utilizind amestecul racemic sau un component optic
activ pot apdrea céteva diferente in prepararea complecsilor. Compusii M((-)-PG);(NOs),

(M=Co,Ni) pot fi obtinuti destul de usor, spre deosebire de complecsii —(x).
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Compusul Mn (()-PG),; (NO3); cristalizeaza destul de bine, pe cand complexul
corespunzitor (-)-PG nu a putut fi obtinut. Acelasi lucru s-a constatat si pentru compusul
Ni ((-)-PG);Cls. Aceste diferente sunt probabil datorate aranjamentului spatial diferit al
gruparilor CH; in complex [35]. Separarea componentilor optic activi nu a putut fi realizata
prin coordinarea in complecsi.

Complecsii solizi ai CoX; (X = Cl, Br) nu au putut fi obtinuti. Aceste sisteme sunt
foarte higroscopice (ca si complecsii cu 1,2-etanandiol). Uleiul vascos este colorat puternic
albastru, indicind formarea anionilor CoX4* [36].

S-a obtinut de asemenea un compus CaCl, 4L ca si in cazul 1,2-etandiolului. Prin
tratare cu dietil eter se formeazad compusul Ca((z)-PG),Cl,. Complexul corespunzitor cu
bromura este de asemenea cunoscut.

Punctele de topire ale complecsilor prezentati sunt ceva mai scdzute decét acelea
pentru complecsii cu 1,2-etandiol. Complecsii cu 1,2-propandiol sunt mai higroscopici, cauza
probabila a dificultatilor in obtinerea complecsilor solizi. Se pare cé acei compusi ce contin

ligand bidentat sunt mai putin higroscopici decat compusii continind ligand monodentat.
L.2.1.1. Analize si masurdtori fizico-chimice

Spectrele electronice ale combinatiilor complexe de Co(II) si Ni(Il) indica o
coordinare octaedrica a ionilor de metal(II). Maximul benzilor, atribuirile si parametrii
campului de liganzi [13,16] sunt trecute in Tabelul 1.8 [26 Cap.5]. Absorbtiile datorate
ligandului sunt la 5950 si 6250 cm™ [37]. Compararea 1,2-propandiolului cu alti liganzi
sugereaza pozitii apropiate in seria spectrochimica cu apa si 1,2-etandiolul [13, 16]. Calculul
parametrilor spectrali [38] pentru Ni ((£)-PG),Cl, conduce la valorile: Dq = 825 cm’ §iB =

870 cm™ ; valorile Dq si B pentru (+)-PG in complexul tris-chelatic sunt: Dq=880cm”’ si B
=915cm™.
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Tabelul 1.8.

Spectrele electronice ale unor combinatii complexe cu (%) - s1 (-)-1,2-propandiol ca ligand

Compusul Maximul benzilor si atribuiri (a). Dg B Dg/B B (b)

3Toge—Agg 'Eg *Tig (F)¢—Agg Tio(P)e—Ag,
Ni(dl-PG);(NOs), 8.77 (14.08) 1553 2518 875 910 096 0.87
Ni(I-PG);(NO3), 8.79 (14.04) 1522 2564 880 925 095  0.89
Ni(I-PG);Cl, 9.01 (13.79) 1548 2571 895 920 097  0.88
Ni(I-PG);Br; 893 (13.79) 1543 2577 895 920 0.97  0.88
Ni(dl-PG);Br,  8.93 (14.09) 1539 2591 895 930 096  0.89
Ni(dl-PG),Cl, 815 13.05 14.17 23.81 815 870 094 0.84
Ni(dl-PG),Br, 80 1285 13.8 2336 805 850 095  0.82
Ni(dl-PG);SO, 8.8  (13.89) 15.04 2632 885 910 097  0.87
Ni(dI-PG),SO,  8.72 (13.85) 14.88 2513 870 905 096  0.87

Tope'Tig(F) *Ang < 'Tig(F) “T1o(P)"T1g(F)

Co(d1-PG);(NOs), 8.55 (15.8) 19.19 (20.7) 935 835 1.12 084
Co(1-PG);(NO3), 8.54 (15.9) 19.19 (20.8) 935 835 1.12  0.84
Co(d1-PG,SOs 7.81 (14.5) 1923 .. 860 820 1.05 0.88
Co(d1-PG);SOs 7.87 (14.8) 19.05 (20.5) 860 820 1.05 0.88

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

b) B = B/Bg ; Bo Ni*") = 1041 cm™ §i By (Co®") =927 cm™. Dqsi Bincm™ , Dg/B si B sunt
numere reale.

Spectrele in infrarosu si Raman ale (+) -1,2-propandiol (lichid) si Ni ((-)-PG);Br;, impreuna
cu atribuirile si domeniile benzilor de absorbtie sunt prezentate in Tabelul 1.9.

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

In complecsii cu 1,2-etandiol a fost posibila diferentierea dintre coordinarea
monodentata si bidentata. In complecsii in care 1,2-propandiolul (PG) este coordinat
monodentat apar relativ putine schimbari in spectrul IR. Pentru speciile coordinate bidentat
apar modificari considerabile in regiunea 1300-1200 cm™; deplasari de peste 30 cm™ sunt
observate pentru banda datorata vibratiei v(CO) si o deplasare spre valori mai mici ale
numerelor de unda pentru vibratia de torsiune a CO. Aceste caracteristici sunt evidente in
spectrul Ni((-)-PG);Br, (Tabelul 1.9) ca si in spectrele combinatiilor complexe Ni ((£)-
PG),Cl, si Ca((2)-PG)4Cl,. In ambii complecsi ai Ni liganzii sunt bidentati, pe cand in
complexul CaCl, ligandul este monodentat [26 Cap.5].

Majoritatea complecsilor tris-chelatici au spectrul aseaméanator cu spectrul
Ni ((-)-PG);Br3, cu exceptia complecsilor cu Mg. Acesti compusi sunt foarte higroscopici;
spectrele in infrarosu-indepartat ale acestor complecsi indica coordinarea bidentata a
ligandului. Modul de coordinare a ligandului este indicat in Tabelul 1.7.

In complecsii cu sulfat apare o banda intensa datorata vibratiei v a ionului SO4* la

1050 cm™, de aceea modul de coordinare a ligandului nu poate fi determinat.
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Tabelul 1.9.
Spectrele IR si Raman pentru (%)-1,2-propandiol, atribuiri, domeniile benzilor de absorbtie si

spectrul Ni ((-)-PG)3;Br; (4000-250 cm™).

Infrarosu Raman Atribuiri Domeniul de Ni (1-PG);Br;
(lichid) (lichid) coord.

3365 fi 33501 v OH 3380-3150 31501
2975 fi 2978 1 v*CH; 2980-2970 2970 1
2935 fi 2938 1 v*®CH,, vCH 2940-2930 29301
2880 fi 28851 v’*CH,, v°CH3 2890-2880 28801
1460 m 1460 m 8*CH; 1460 (a) 1460 m
------ 1455 m 0CH, ---- (a) ———-
1410m  ------ vCH,, 8COH 1410 (a) 1410 u
1380 m 1360 s &8°CH;, 8SOH  1380(a) 1380 m
1335m  ------ vCH, 1330-1315 1310 m
1289 s 1295 s tCH, 1285-1255 1262 m
1230 s 1240 s dHCO 1235-1220 1232 m
1138 i 1136 m vCO 1135-1110 11211
10791 1080 m pCHj3 1080-1070 1078 m
1046 i 1045 m vCO 1045-1025 10301

991 m 990 s vCC 990-985 990 u
947 m 946 s pCHj; 940-925 (b) 937 s
925 m 922's pCHj3 925-915 918 m
839 m 8391 vCH, 840-832 8351
806 s 803 m vCC (tr) 810-800 (¢) 805s
660s - dCCO ©  eeme-
625m,1 - t-CO 690-590 680 m, |
527 s 521 m 6CCO 530-560 550 m
480s - 6CCO  ee- 484 m, 460 u
------ 390 s 6CCC, 86CCO ———-- 3851,360u
------ 290 s dCCC, 6CCO -——-- 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; | — larg, f — foarte, s — simetric, as — antisimetric, v - vibratie de valenta,
d - vibratie de deformare in plan, y - vibratie de deformare in afara planului, p - vibratie de balansare in plan, 1 -
vibratie de balansare in afara planului,

t - torsiune

Pentru complecsii cu azotat a fost aplicatd metoda indicata de Lever [40] pentru a
determina modul de coordinare al anionului. In spectrele IR ale complecsilor cu Zn, apare o
banda intensa la aproximativ 1750 cm’'| caracteristicd anionului NO5', dar nu este observati
vi(NO3). In alti complecsi, simetria ionului NO3" poate fi mai scazuta decat D3y, : banda de

combinare de la 1750 cm™ este larga si v, apare la 1050 cm™. In complecsii de Co si Ni
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aceasta ar putea fi datorata legaturilor de hidrogen dintre liganzi i anioni. in acesti compusi
liganzii sunt probabil bidentati, fapt indicat de parametri cimpului de liganzi, domeniul 1300
em™'-1200 cm™'din spectrul IR si spectrele in infrarosu-indepartat.

In Tabelul 1.10 sunt prezentate spectrele in infrarosu-indepartat (600-300 cm’') ale

unor complecsi cu (%)- si (-)-1,2-propandiol, ca si atribuirile corespunzatoare [26 Cap.5].

Tabelul 1.10
Spectrele in infrarosu- indepartat (600-300 cm’') ale unor complecsi cu

(£)- si (-)-1,2-propandiol.

Compusul Atribuiri

d(CCO) §(CCC) §(CCO)+v(MO) v(MO)+ d(CCC) OH-tors.
Ni (1-PG);(NO3), 550 486 466 u 389375u350u 6601
Ni (1-PG)3Br, 546 484 458 385 360 u 6701
Zn (1-PG);(NO3), 541 481 463 u 358 354 u ----
Co (1-PG)3(NO3), 542 481 460 u 378 350u 660 1
Ni (d1-PG),Cl, 551 488 460 346 6501
Mn (1-PG),Cl, 536 526 u 504 482 434 332 312 5951
Mn (d1-PG),(NO3), 534 475 433 422 u 340 640 1
Mn (d1-PG),SO4 549 482 454 372 355 609 640
Mg (d1-PG)3(NOs), 545 488 465u 412 384 341 320 -—--
Mg (d1-PG);Cl, 545 480 468 u 412 384 332 320 -—--

In toti complecsii, vibratia de deformare in plan 8(CCO) care se gaseste la 527 cm™ in
ligandul liber, este deplasati cu 5-20 cm™ spre valori mai mari. Aceasta banda devine uneori
mai intensa, la fel ca in cazul complecsilor cu 1,2-etandiol.

in compusii cu sulfat banzile datorate coordinarii SO4* se gasesc in jurul valorii de
610 cm™ (v4). Aceastd banda este scindata in doud sau trei benzi in toate cazurile. Benzile
aflate la aprox. 450 cm™ pot fi datorate vibratiei v, a SO4”". In anumite regiuni ale spectrului
este de asteptat ca benzile datorate vibratiilor ligandului CCO si CCC sa se combine cu banda
datorata vibratiei de alungire M-O. Vibratiile de alungire M-O apar la 321 (Zn), 351 (Co) si
353 (Ni) cm™. n spectre, la valori mai mici de 300 cm™ este bservata o banda larga, in jur de
150 cm™, impreuna cu céteva benzi slab reprezentate. Uneori umere mai pronuntate sunt
observate la 172/195 (Ni), 180/208 (Co) si 153/190 (Zn) cm™.

in toate spectrele clorurilor, bromurilor si nitratilor, benzile se gasesc la aprox.

485 cm™. In complecsii tris-chelatici este observat un umar la 460-470 cm™, in timp ce in

complecsii bis-chelatici aceasta banda apare distinct la aprox. 450 cm™.
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Mai mult, complecsii tris-chelatici prezintd o banda la 380 cm’’ cu un umar la
360 cm’!, in timp ce complecsii bis-chelatici dau o singura banda la 340 cm™.

Benzile de frecventa inalta nu pot fi atribuite vibratiei de intindere M-O. in primul
rind pentru ca ele nu sunt metalo-senzitive si in al doilea rand deoarece aceste benzi apar la
numere de unda relativ ridicate pentru vibratiile de alungire ne-ionice M-O [41,42] pentru
metalele tranzitionale divalente (ex.: v(MO) in M(H,0)6(SiF¢)2 [43]: 400-360 cm’™'; complecsi
PyNO [44]: 310-370 cm’'; =0 ligand donor [45]: 430-380 cm’'; complecsi cu acetona [46]:
250-200 cm™).

in complecsii bis-1,2-etandiolului, banda metal-senzitiva apare la aprox. 400 cm™.
Aceasti banda este datorata vibratiei de deformare 8(CCO) (gasita la 348 cm™' in ligandul
liber) combinatad cu v(MO).

In 1,2-propandiol lichid apare o band slaba la 480 cm™ iar benzile Raman sunt
observate la 390 si 290 cm™. Prima banda este datoratd modului de deformare CCO, celelalte
benzi fiind datorate combinarii modurilor de deformare CCO si CCC. Se presupune [26
Cap.5] cd benzile de la 480 si 450 cm™ in complecsii bis-chelatici si de la 490 si 460 cm™ in
complecsii tris-chelatici sunt datorate vibratiei 8(CCO) cuplatd cu v(M-O), prin aceasta
marindu-se intensitatea v(MO). Benzile de la 380-360 si 340 cm™ sunt atribuite v(M-O).

Aceste benzi sunt in domeniul caracteristic v(M-0) [41,42], benzile in complecsii bis-
chelatici apar la valori mai joase decat in complecsii tris-chelatici. Mai mult, simetria MOg in
complecsii ML; este D3 si v(M-O) poate sa apard ca o bandéa larga cu anumite umere.

in Tabelul 1.11 sunt trecute valori ale numerelor de unda observate si calculate si

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

Tabelul 1.11
Valori ale numerelor de unda observate si calculate si atribuirile pentru specii

Ni(PG) (600-250 cm™).

1,2-propandiol Ni (()-PG),Cl, "N1 (PG)"
Obs.? Atrib.? Obs.? Calc. Atrib.?
517 s 43 (OCC), 18 (CCH) 5511 541 46 (OCC), 14 (CCH)
480 fs 83 (0OCC), 13 (CCH) 488 m 497 71 (OCC), 19 (CCH)
390sR 64 (OCC),23 (CCC) 460 m 442 40 (OCC), 29 (MO)
346 i 348 54(MO), 36 (CCC)
290sR 52 (CCC), 40 (OCC) 2701 266 51 (MO), 23 (OCC)

a:cifrele sunt in cm™; R=banda Raman.

b:cifrele reprezinta distributia energiei potentiale in %.
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Vibratiile de alungire M-Cl sunt atribuite benzilor in jur de 270 cm’' [47,48]: 272(Ni),
272(Mn) si 265(Cu) cm’'. Aceste absorbtii nu apar in alti complecsi.

L1.2.1.2. Analiza modului de coordinare in combinatiile complexe

a 1,2-propandiolului i a derivatilor sdi deuterati

Pentru o analiza mai detaliata a comportamentului 1,2-propandiolului ca ligand in
formarea complexului, au fost studiate spectrele in infrarosu §i Raman atét ale ligandului cét
si ale derivatilor sai deuterati [26 Cap.6].

Modificarile ce apar in spectrul IR al ligandului pot fi folosite pentru caracterizarea
modurilor de implicare a atomilor de oxigen donori.

1,2-propandiol-dy (CH3;-CH(OH)-CH,(OH)) a fost purificat prin distilare fractionata
dupa uscare cu MgSQO,. 1,2-propandiol-d,(CH;-CD(OH)-CH,(OH)) a fost preparat prin
reducerea 1-hidroxiacetonei proaspat distilata (Aldrich) cu LiAlD; in dietileter, dupd metoda
generala descrisa de Vogel [49]. Cum diolul este mult mai solubil in apa decét in eter, apa de
spalare contine diolul si sérurile de litiu i aluminiu. De aceea apa a fost evaporata pana cand
a fost obtinut un precipitat; apoi acesta a fost supus extractiei de 5 ori cu 200ml etanol
fierbinte. Dupa evaporarea etanolului si indepartarea sarurilor anorganice precipitate, uleiul
ramas a fost distilat sub presiune scazuta pentru a obtine speciile d,.

1,2-propandiol-d¢ (CD3-CD(OH)-CD,(OH)) a fost preparat din acetona-dg utilizind
procedeul descris de Levene [50] pentru a produce 1-Br-acetona-ds. Acest compus a fost tratat
cu HCOOK in CH;0D [50], obtinandu-se 1-hidroxiacetona-ds. In aceasta reactie CH;0D a
fost utilizat in locul CH3OH pentru a preveni schimbul H-D, in special in gruparea CD, a
intermediarului CD;-CO-CD,-O-CO-H. 1-hidroxiacetona-ds a fost tratatd cu LiAlD, folosind
procedeul descris mai sus, pentru a obtine speciile dg.

1,2-propandiol-d, (CH3-CH(OD)-CH,(OD)) a fost preparat prin schimbul H-D a
compusului dy cu D,O. Reactia de schimb a fost repetata de trei ori pentru o suficienta
imbogitire ( +/- 95%). Aceeasi metoda a fost folosita pentru obtinerea 1,2-propandiol-
d3(CH3-CD(OD)-CH,(0D)) din d; si 1,2-propandiol-dg (CD3;-CD(OD)-CD,(OD)) din d.

Spectrele in infrarosu ale compusilor lichizi (4000-400 cm™) au fost inregistrate cu un
spectrofotometru Unicam SP 1200 si cu un spectrofotometru cu fascicul dublu Perkin Elmer
225. Spectrele Raman au fost inregistrate cu un spectrofotometru Cary 81 Raman, utilizind un

laser He-Ne (6233 A) Spectra Physics model 125 si un instrument Jeol JRS-SI cu excitare Ar’
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la 4880 A. Masuratorile in infrarosu pentru solutiile saturate si diluate ale compusului dy in
CCl, au fost realizate in regiunea 4000-2500 cm™.
Calculele au fost efectuate cu metoda matriceala GF al lui Wilson [51], utilizand
programe elaborate de Schachtschneider [52].
Pentru setarea matricei-G au fost folosite valorile standard ale lungimii legaturilor:
C-C: 1.54 A; C-0: 1.43 A; C-H(CH;): 1.10 A; C-H(CH,): 1.09 A; O-H: 0.97 A.
Unghiurile au fost considerate ca fiind tetraedrice, cu exceptia unghiuluit COH care a

fost luat egal cu 108° (Fig. 1.7). Calculele au fost finalizate pentru conformatiile G'TGT si
GGG'T [53, 54].

@ CARBON
O OXYGEN
o HYDROGEN
¢ 4
S 5 3
8 V3 vy |V,
§ 7 b) 5 ? c)

Fig. 1.7. Conformatii ale 1,2-propandiolului:
b. GTGT: v; = - 45% v, = 180°; v3 = 60% v4 = 180°.
c. GGG'T: vi= 45% v, = 60°% v3 =-60% vs= 180°.

Unghiul de torsiune OCCO a fost luat 52° pentru ambii conformeri. Unghiurile de
torsiune HOCC au fost obtinute din 1,2-etandiol. Descrierea coordinarii interne a fost facuta
dupa metoda lui Schachtschneider [52], fara a include in calcule nici o coordinare simetrica.
Au fost descrise 36 de coordinari interne; sunt (3*13 - 6=) 33 de frecvente posibile, 22 pana la
24 dintre acestea fiind observate pentru diferitele specii considerate.

Pe baza acestor considerente, se poate concluziona:

- in complecsii cu 1,2-propandiol ionii metalici sunt in cAmpul (pseudo)octaedric al
liganzilor; parametrii spectrali sunt in concordanta cu valorile obtinute pentru alti dioli.

- spectrele in infrarosu indica coordinarea anionilor SO4, dar nu si NOj3™ .

Vibratiile de intindere metal-oxigen pot fi atribuite benzilor situate in domeniul
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340-380 cm™'. Benzile de absorbtie de la 480 si 460 cm™ sunt benzi de combinare intre

moduri de deformare ale ligandului si vibratiile de intindere ale legaturilor metal-ligand.

L.2.2.Combinatii complexe cu 1,3-propandiol ca ligand

Spre deosebire de complecsii metalici ai 1,2-etandiolului si 1,2-propandiolului care
formeaza cicluri chelatice de cinci atomi, complecsii cu 1,3-propandiol ca ligand formeaza
cicluri hexaatomice. Este cunoscut faptul ca 1,3-propandiolul prezintd mai multi conformeri
in faza lichida [55]. Calculele de OM facute prin metoda ab initio au dus la concluzia ca
conformerul trans-trans (TT) este cel mai stabil [56].

in tabelul 1.8. sunt trecuti cativa complecsi ai 1,3-propandiolului (date analitice,

culoare, puncte de topire sau de descompunere).

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

descompunere

Compusul %metal %halogen culoare pt./d.

E C E C ‘C)
Co(PG)3(CoCly) 24.6 242 28.6 29.1 albastra 184-150
Co(PG);3(CoBry) 17.6 17.7 47.1 48.0 albastru-cenusiu 128-131
Ni(PG),Cl, 20.5 20.8 24.8 25.2 verde 200d
Ni(PG),Br, 15.8 15.8 422 43.1 verde 195d
Mn(PG),Cl, 19.5 19.8 253 25.5 roz >225
Mn(PG), Br;, 15.3 15.0 429 43.5 roz 112-4
Mg(PG);Cl, 7.83 7.52 214 21.9 alb 130-3
Mg(PG);Br; 5.67 5.90 38.1 38.7 alb 205d
Ca(PG),Cl, 15.4 15.2 25.8 26.9 alb 190-2
Ca(PG),Br, 11.7 114 44.8 45.4 alb 200d
Ni(PG) 3 (NOs), 14.7 14.3 verde 105-7
Mg(PG); (NOs), 6.48 6.46 alb 87-8

Complecsii sintetizati au fost caracterizati prin spectre electronice , spectre IR ,

masuratori magnetice [26, Cap.7].
Bharat Baruah si colab. [57] au obtinut si studiat esteri chelati ai vanadiului cu 1,3-PG

si alti 1,3-dioli in forma monoanionici (v. si 1.3).
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L1.3. ALTI POLIOLI CA LIGANZI

Combinatii complexe ale Ge(IV) au fost sintetizate din dioxid de germaniu in reactie
cu diferiti dioli [58]. Compusii coordinativi pentacoordinati NaGe'V(OH)L (1) au fost obtinuti
prin reactia GeO, cu dioli (LH; = 1,2-butandiol, 2,3-dimetil-2,3-butandiol, 3,3-dimetil-1,2-
butandiol, 1,2-propandiol, 1-fenil-1,2-etandiol, 1,2-hexandiol) in solutie apoasa de NaOH.
Reactia GeO, cu catechol (H,Cat) in H,O distilatd conduce la Ge(Cat),2H,0 (II). Tratarea in
continuare a Il cu MeOH, EtOH, sau Me;CHOH duce la obtinerea complecsilor
hexacoodinati GeW(Cat)22ROH (III; R= Me, Et, Me,CH). Acesti complecsi care au fost
caracterizati prin analizd elementara, analiza termogravimetricd, spectre IR si RMN, prezinta
o geometrie trigonal-bipiramidala usor distorsionata. Structura corespunzatoare complecsilor
IT 51 111 este octaedrica.

in cazul 1,2-ciclohexandiolului, doar izomerul trans poate forma complecsi stabili
(Fig. 1.8).

Fig. 1.8. Coordinarea bidentata pentru trans-1,2-ciclohexandiol (gruparile-OH ee)

Incercarile de obtinere a unor complecsi ai cis-1,2-ciclohexandiolului nu au dat
rezultate, datoritd impedimentelor sterice care apar[26].

Trans-1,2-ciclohexandiolul (t-CHD) poate forma, ca si 1,2-etandiolul respectiv
1,2-propandiolul cicluri chelatice de cinci atomi.

in Tabelul 1.13 sunt prezentati cativa complecsi cu trans-1,2-ciclohexandiolul
(t-CHD).
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Tabelul 1.13.
Complecsi ai trans-1,2-ciclohexandiolului; date analitice, culoare, puncte de topire sau
de descompunere

Compusul %metal %halogen culoare pt./d.
E C E C °C)
Ni(t-CHD)3(NO3), 11.1 11.1 verde 173
Co(t-CHD)3(NO3), 11.1 11.1 rosu 143
Mn(t-CHD), (NO3), 13.6 13.4 roz 118
Cu(t-CHD),; (NO3), 15.2 15.1 turcuaz 104
Zn(t-CHD);3(NO3), 124 12.2 alb 118
Mg(t-CHD) ; (NO3), 5.11 4.90 alb 167
Mn(t-CHD),Cl, 15.5 15.3 19.2 19.8 roz 178
Co(t-CHD),Cl, 16.7 16.3 18.7 19.6 albastru
Ni(t-CHD),Cl, 16.2 16.2 19.1 19.6 verde 208d
Cu(t-CHD),Cl, 17.7 17.3 19.9 19.3 verde 145
Mg(t-CHD) ;Cl, 5.48 5.75 15.5 16.0 alb 220d

Complecsii sintetizati au fost caracterizati prin spectre electronice, spectre IR,
masuratori magnetice [9, 16, 59, 60].

Bharat Baruah si colab. [57] au obtinut si studiat esteri chelati ai vanadiului cu diversi
polioli, ce functioneaza ca liganzi in forma monoanionica, respectiv cu carbohidrati. Poliolii
folositi: 1,2—etandiol (H»ed), 1,3— propandiol (H;pd), pirocatehind (H,Rcat) si glicerol, care
functioneaza in principal ca un diol substituit. Carbohidratii luati in lucru: B-D —galacto-
piranozida metilata (B-D-Hagp), a-D-manopiranozidd(a-D-Homp) si B-D-ribofuranozida(B-D-
H,rf) si 4,6-benzilidin-a-D-manopiranozida(a-D-H,bmp), fiecare avand doua grupari hidroxil
vicinale in cis.

Pentru a obtine mononuclearitatea s-a recurs la blocarea a trei pozitii de coordinare cu
ONO tridentat, coordinand salicilaldiminele (H,Asal) de a-aminoacizi si hidrazonele
(H,Abh) de benzolacetona si salicilaldehida. Esteri de tipul [VO(Hed)(Asal)],
[VO(Hpd)(Asal)], [VO(Hypt)(Asal)], [VO(B-D-Hgp)(Asal)], [VO(a-D-Hmp)(Asal)],
[VO(B-D-Hrf)(Asal)], [VO(Hed)(Abh)], [VO(Hpd)(Abh)], [VO(a-D-Hbmp)(Abh)],
[VO(HRcat)(Abh)] au fost izolati si caracterizati. In general, diolii monoanionici si
carbohidratii sunt coordinati la metal prin O,0 cu obtinerea unor complecsi chelatici si
sistemele generate, sunt asociate prin legaturi de hidrogen 1in stare cristalina.

Speciile cu liganzi chirali Asal* au configuratie exclusiv endo in stare solida, dar in
solutie se stabileste un echilibru endo-exo controlat steric in cazul esterilor diolilor alifatici.

Esteril carbohidrati nu prezinta izomerie endo-exo in solutie.
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Determinarea structurilor reprezentative cu ajutorul razelor X a aratat ca esterii aparfin

tipurilor de legétura 4-6 in care cele trei pozitii vacante sunt ocupate de Asal® sau Abh®. Toti

esterii rezultati sunt electroneutri.

0 ¢) I(I) 9)
I I I
\ V/ \ V/ \ V/ \ v_~
/T\ AV S T’ /T’\
£ SR S Ry
OH
4 5 ¢ OH 7

Interesant, glicerolul se leaga ca si un etan-1,2-diol substituit, ca in 6, mai degraba
decét ca un propan-1,3-diol substituit, cain 7.

Prin caracterizarea tipurilor de legétura 4-6, s-a autentificat abilitatea de a forma
chelati cu VO®* a celor doi dioli, ca si a glicerolului. In general, sfera de coordinare a VOsN
este un octaedru puternic distorsionat in care atomul de vanadiu este deplasat cu ~0,3 A de la
planul ecuatorial spre atomul de oxigen eteric. Inelul chelatic pentaatomic V(Hed) este
neplanar si puntea dimetilenica are configuratia "gauche". Inelul V(Hpd) hexaatomic are o
configuratie scaun distorsionata.

Toti esterii obtinuti prezintd asociatii in stare cristalind datoritd legaturilor de
hidrogen. De aceea in [VYO(Hed)(L-psal)] (ca si [VO(Hed)(L-vsal)]) oxigenul alcoolic din
Hed" si oxigenul carboxilat necoordinat al unei molecule legate simetri se asociaza forméand
dimeri (O--0, 2,760(10)A). in [VVO(de)(g-sal)] o interactiune similard (O--O 2,745(10)A)
duce la formarea unui lant infinit. In esterii Abh® asocierea implica atomi de oxigen alcoolic
si alcoxidic, ca si atomul de azot necoordinat din hidrazona.

Seebach si colab. [61] au preparat o serie de dioli 1,2-, 1,3- si 1,4- optic activi folositi
ca liganzi alcoxi in compusi coordinativi cu Ti(IV). Complecsii obtinuti au fost folositi pentru
alchilari enantioselective cu radicali metil, butil, ciclopropil, alil, alchinil si fenil la aldehide
aromatice ca §i pentru aditii enantioselective (4 + 2) ale acrilatului la ciclopentadiene. Dioli
1,2- preparati si utilizati in sensul celor aratate mai sus au fost pinan diolul 7 plan, manitol 9
protejat 1,2:5,6- cu diacetonida si tartrati. Diolii 1,3- au fost obtinuti din produsii de reducere
la cald a 2-oxociclopentanului- i 2-oxociclohexancarboxilatilor- si exces de MeLi, BuLi sau
PhLi (sau reactivii Grignard corespunzitori). Ca diolii 1,4- au fost folositi cei obtinuti din
acetali ai acidului tartric si reactivi Grignard cu metil sau fenil, bis(benzaldehida)acetal 8 al

D-manitolului §i 0,0"-binaftol. Acesti dioli au fost coordinati la Ti(IV) prin extragerea
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azeotropa a i-PrOH dintr-un amestec cu TiCl(i-PrO);. Aditia diversilor reactivi
organometalici, R-metal (metal = Li, BR;, MgX, MnCl, CuLiR ), s-a facut prin reactia cu
aldehide la -75°C. Complecsii Ti cu formula generala (Ti(R"0),Cly) sau

(Ti(R"0), (i-PrO)C)) fac posibila aditia Diels-Alder a metilacrilatului la ciclopentadiena la
temperatura de -30°C.

Kajal Krishna Rajak, Sujit Mondal, Sankar Prasad Rath [62] au sintetizat si au stabilit
structura si proprietatile unor complecsi mononucleari ai vanadiului(V), complecsi in care,
1,2-etandiolul si 1,3-propandiolul sunt coordinati, ca alcoxizi, forménd cicluri chelatice.

Sinteza acestor complecsi, de tipul VO(L)(Heg) st VO(L)(Hpd), s-a facut, cu
randamente mari, prin reactia bis(acetilacetonato)oxovanadium(IV) cu H,L in prezenta unui
exces de 1,2-etandiol (Hyeg), respectiv 1,3-propandiol (H;pd), in acetona. L* sunt formele
deprotonate ale N-(1-hidroxietil)naftaldiminei (H,LY) si N-(1-hidroxi-2-
metilpropil)naftaldiminei (H,L?). Heg™ si Hpd™ formeaza, respectiv, cicluri chelatice, penta- si

hexaatomice, realizdnd legaturi V(0O,0):
(OXONO) ({v‘(oxoxo
/ / ’
H H
1 2

Structura cristalind a VO(L?)(Heg) a fost de asemenea stabilita, prin difractie de raze
X, determindndu-se sistemul cristalografic (monoclinic) precum si parametri celulei
elementare. Ligandul Heg™ formeaza un ciclu chelatic ne-planar in care, puntea -CH,-CH>-
este in conformatia gauche. Cele cinci legaturi V-O sunt inegale, cea mai scurta fiind
V—O(ox0) si cea mai lungd V—O(alcoolic). In reteaua cristalini, moleculele VO(L?)(Heg)
formeaza o catend elicoidald infinitd, datorita legaturilor de hidrogen intermoleculare O---O.
Valoarea mica a potentialului redox asociat cuplului V(V)/V(IV) (ca. -0.30 V) este dovada
stabilizarii considerabile a V(V) in VO**, stabilizare datorati celor doi alcoxizi coordinati.

De mentionat cd interesul deosebit manifestat in ultimul timp pentru compusii
coordinativi ai vanadiului(V) cu liganzi alcoxizi este datorat, in principal, rolului pe care

acestia il au In procesele metabolice [63 - 70].
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Capitolul Il
Aspecte generale privind sinteza i caracterizarea
combinatiilor complexe cu liganzi produsi de oxidare a
diolilor

IL.1. INTRODUCERE

Combinatiile complexe mono- si polinucleare cu liganzi acizi carboxilici si
derivati ai acestora ocupd o pozitie centrald in chimia coordinativa incepand cu secolul
XIX si pana in prezent [1 - 29]. In afara de interesul teoretic pe care il prezinta acesti
compusi coordinativi, ei si-au gasit aplicatii in domenii din cele mai diverse, precum
industria chimica (cataliza chimica heterogena, electrocataliza, obtinerea de sisteme
oxidice cu proprietati deosebite, pigmenti ceramici), electrotehnica, tehnologia
informatiei, medicina [30 - 48].

Metodele clasice de obtinere a unor astfel de compusi coordinativi constau in
tratarea unor solutii apoase de saruri metalice cu acizi carboxilici sau carboxilati alcalini.
Precipitarea complecsilor are loc, in functie de natura cationului, pentru anumite valori ale
pH-ului realizate cu sau fara adaugare de hidroxizi alcalini [1 - 15].

Necesitatea elaborarii de sisteme oxidice cu structuri $i proprietéti reproductibile,
impuse de tehnica moderna a determinat aparitia de metode noi, neconventionale, in
vederea obtinerii acestora.

In acest context, incepand cu anii *80 s-a impus, ca urmare a cercetarilor efectuate de
catre colectivul de cercetare al Departamentului de Chimie Anorganica din cadrul
facultatii noastre, in colaborare cu Catedra de Chimie Anorganica de la Facultatea de Chimie
a Universitatii din Bucuresti, o noud metoda de obtinere a unor complecsi cu ligand anionul
glioxilat [33 - 34].

Este cunoscut faptul cé, in functie de agentii de oxidare, de conditiile de lucru, poliolii
se pot oxida la aldehide, acizi carboxilici, compusi cu functiuni mixte [49-53]. Astfel,
etilenglicolul se poate oxida la: aldehida glicolica, glioxal, acizii glicolic, glioxilic si oxalic. In
mediu puternic acid si cu oxidanti energici, oxidarea etilenglicolului este degradativa, cu

ruperea legéturii C-C rezultand aldehida formica, acid formic, bioxid de carbon [54-56].
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Obtinerea numai a unuia din produsii de oxidare este o problema dificila comportand conditii
de lucru bine stabilite: un oxidant adecvat, concentratia reactantilor, aciditatea, temperatura,
viteza de incilzire [56].

Bencze si colab.[57] au aratat ca prin oxidarea blanda a EG cu solutie de acid azotic se
obtine acid glioxilic.

Knetsch si Groeneveld [58] au obtinut combinatia Cu(EG)2(NOs); la concentrarea prin
evaporare a solutiei care contine 0,01 mol [Cu(OH;)¢]J(NO3); dizolvati in 0,02 mol EG.
Combinatia este foarte higroscopica si se descompune rapid cu formare de NO,. Procesul nu a
fost studiat de cei doi autori.

Birzescu si Brezeanu [59] au stabilit cé intre EG si ionul NOj™ are loc o reactie redox,
chiar pe parcursul evaporarii solutiei de compozitia prezentata mai sus.

Birzescu [60] a sintetizat si caracterizat o serie de glioxilati homo- si hetero-
polinucleari printr-o metoda noud, ce are la baza reactia de oxidare In solutie apoasa si la cald
a 1,2-etandiolului (EG) la dianionul glioxilat, C,;H,04” (GA), de cétre azotatii unor metale, in
absenta altui reactant, simultan cu izolarea in stare solida a glioxilatilor corespunzatori.

Randamentul reactiei de sintezi este de peste 90%.

Conversia termica in aer a glioxilatilor homopolinucleari de M(II),
[MC,H;04(0OH3)3]n (M = Mn, Co, Ni) si [CuC,H,04.0,5H,0], a permis stabilirea
conditiilor de obtinere a oxizilor in care metalul functioneaza in diferite stéri de oxidare
(nestoichiometrici) : o -Mny03.4 , C03044x , NiOj4« , respectiv CuO, Cu,0 [61-62].

Obtinerea acestor oxizi are loc la temperaturi relativ scazute (300-400°C) si cu
buni reproductibilitate.

Stabilirea conditiilor de formare a oxizilor nestoichiometrici de nichel si cobalt a
permis elaborarea unei metode originale pentru obtinerea de anozi cu pelicule
electrocatalitic active, utilizati in procesul de descarcare a oxigenului la electroliza
solutiilor alcaline [63-64].

Prin conversia termicé in aer a glioxilatilor heteropolinucleari de M(II)-M'(Il):
[Co2Ni(C2H204)3(0OH3)6]n , [Co2Cu(CyH204)3(0OH3)2]n, [NiCu(C2H204)2(0OH3)3]0, s-au
stabilit conditiile de obtinere a oxizilor micsti NiCo,04, CuCo0,04 , respectiv a
sistemului CuO + NiO [61-62, 65].

Prin descompunerea termica a glioxilatilor de Ni(II) si Ni(II)-Cu(Il), obtinuti pe
suport (fier), cu formarea oxizilor corespunzatori, prin prepolarizare catodici s-au
obtinut pelicule metalice, catozi, cu activitate electrocatalitica ridicata in procesul de

descércare a hidrogenului din solutii alcaline [33-34].
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Pornind de la aceste premise, ne-am propus obtinerea unor compusi coordinativi prin
reactia de oxidare selectiva a unor dioli cu azotati ai unor metale de tip d.

S-a constatat cd, spre deosebire de reactia cu etilenglicol, un compus hidroxilic mai
acid, mai reducitor [4, 57-60, 66], deci mai reactiv in relatie cu diversi azotati metalici,
reactiile de oxidare selectiva a altor polioli, in aceleasi conditii [60], comporta dificultati
deosebite. Se impune, astfel, un control strict al regimului de temperatura, al aciditatii
mediului (in functie de natura diolului si a cationului metalic generator de complex, obtinerea
compusilor coordinativi polinucleari se face la un anumit pH), al rapoartelor molare diol :
azotat metalic, al vitezei de desfasurare a reactiilor.

Se poate afirma ca reactia de obtinere a complexului are loc printr-un atac concertat,
cele doua specii reactante, diolul reducator si anionul azotat (sau acidul azotic) oxidant, sunt
reciproc afine, avand loc un transfer de electroni de pe cel mai inalt nivel energetic ocupat
(HOMO) al reducatorului pe cel mai coborat nivel energetic neocupat (LUMO) al oxidantului
[67-68].

Ca oxidant poate functiona atat azotatul favorizat statistic, deci cinetic (concentratie
mai mare), cat si acidul azotic favorizat termodinamic (oxidant mai puternic). Aciditatea
mediului, datoratd hidrolizei azotatului metalic sau adaugarii unei solutii acide in sistemul de

reactie, potenteaza caracterul oxidant al azotatului [67.a]:

M(NOs), + x HoO — [M(H,0)]" +2NOy

MH,0L]" +H;0
[M(H,0) ] +NO5

[M(OH)(OH,)_,]" +H,0’ (hidroliza)
[M(OH)(OH,) ,]' +HO-NO,
U

NOy +H,0'

Prezentam in continuare posibilitati de oxidare a diolilor cu acidul azotic (rezultat din
hidroliza azotatului metalic sau prin adaus in mediul de reactie). Produsii de oxidare sunt,

simultan, coordinati la cationul metalic. Reactiile 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) ‘O0C-(CHy)p2-COO™ + 8e + 10 H" HO-CH, -(CH,),..-CH, -OH +2 H,0
b) HONO; + 3e + 3 H" — NO +2 H,0

¢) 3HO-CH;-(CH3)n2-CH;-OH + 8HONO;,
+8NO+10H,0

3" 00C-(CHy)n2-COO+6H +
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d) [M(H,0)]" + H,0 [M(OH)(OH,)_]*"" + H,0"  (hidroliza)

3
() "00C~(CH,),2-COO +2 [M(OH)(OH,) ] —
— My(OH); [00C-(CHy)r.2~COO} - yH,0 + (2x-y-2)H,0 ; z=2

- formula de compozitie -

(2) NO+120, - NO,

II. Oxidare la hidroxiacid (hidroxicarboxilat ca ligand):

a) HO-CH;-(CHy),.2-COO™ + 4e + 5 H'
b) HONO, +3e +3H" - NO+2H,0

== HO-CH; -(CH)s-2-CH; -OH +2 H,0

¢) 3 HO-CH,~(CH,)n.,-CH,-OH + 4HONO;,
+4NO+2H,0

d) [M(H,0) ] +H,0 [M(OH)(OH,)_,]" +H,0" (hidroliza)
(1) HO-CHy-(CH,),2-COO" +2 [M(OH)(OH,) ] -
— My(OH), (HO-CHy-(CHy)r.-COO ) yH, 0 + (2x-y-2)H,0
- formula de compozitie -

3 HO-CH,-(CH3),.2-COO +3H™+

(2) NO+120; — NO,

[1I. Oxidarea la oxo-acid (in solutie apoasa, grupa C=0 in forma hidratata):

"OCH(OH)-(CH,),.-COO™+ 6¢ + 8H" HO-CH»-(CH3)s2-CH>-OH + 2H,0
HONO, + 3e + 3H" NO + 2H,0

HO-CH,-(CH3),-2-CH;-OH + 2HONO,

"OCH(OH)-(CH,),.,-COO™+ 2NO

m[M(OH)(OH,)x1]* + m "'OCH(OH)-(CHy)n -COO™ + mH*

[M(OCH(OH)-(CH2)n..-COO’)(H20)y]m + m(x-y) H,O

B. Dioli cu ogrupa hidroxil primara si o grupa hidroxil secundara:

I. Oxidarea la hidroxiacid (hidroxicarboxilat ca ligand)

3H;C-(CHy)n3-CH-CH,-OH + 4HONO, 3H;C-(CHy),3-CH-COO™ +3H" +
| + 2H,0 + 4NO

OH OH
m [M(OH)(OH,)x.1]1*"* + mH3C-(CH,)n.3-CH-COO” +uH,0 =——
|
OH
<—— [M(OH)OOC-CH-(CHy),3-CH3(H;0), ] ; z=2
|

OH
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II. Oxidarea la hidroxi-aldehide (in solutie apoasa, grupa C=0 in forma hidratata):

3H;C-(CH,)n.3-CH-CH,-OH + 2HONO; 3H;C-(CH,)n.3-CH-(HO)CHO™ + 3H" +
| + H,0 + 2NO
OH OH

m[M(OH)(OH,)x.1]*"* + mH;3C-(CHy)p.3-CH-(HO)CHO™ +uH,0
I

OH
——— [M(OH)OCH(OH)-CH-(CH3)n3-CH3(H,0),Jm ; z=2
|

OH

De mentionat cd deplasarea echilibrului in sensul oxidarii este favorizata de
coordinarea produsului de oxidare - deprotonat, deci ca anion - de cétre generatorul de
complex.

In mod analog au loc reactiile de oxidare a diolilor cu NOs™ ca oxidant.

In acest sens am studiat reactii de oxidare selectivi a 1,2-propandiolului si
1,3-propandiolului cu azotati ai unor metale de tip d si obtinerea, in situ, a unor combinatii

complexe homopolinucleare, in care liganzii sunt produsi de oxidare ai diolilor reactanti.
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I1.2. ASPECTE PRIVIND SINTEZA COMBINATIILOR COMPLEXE
CU LIGANZI PRODUSI DE OXIDARE A DIOLILOR

I1.2.1. Reactivi

Pentru sinteza combinatiilor complexe s-au folosit: 1,2-propandiol (‘Fluka AG, Buchs
SG’, de puritate ~ 99 %), 1,3-propandiol (‘BDH Chemicals Ltd. Poole’ - England de puritate
minima 97 %), Co(NO3), 6H>0, Ni(NO3), 6H,0, Cu(NO3), 3H,0 (‘Reactivul’ — Bucuresti de
puritate minima 99%,) , solutie de acid azotic 1 M si NaNO; (‘Reactivul’ — Bucuresti de
puritate minima 99%). Impuritatile din reactivi nu influenteaza sintezele; in etapa de

purificare a compusilor obtinuti sunt indepértate, impreuna cu produsii secundari de reactie.
I1.2.2. Investigatii preliminare

Pentru a obtine informatii cu privire la desfasurarea reactiilor redox dintre diolii luati
in lucru s1 azotatii metalici, s-a recurs la metodele analizei termice si spectroscopie IR.

In acest scop s-a urmarit, cu ajutorul unui derivatograf Q-1500 D MOM-Budapesta tip
Paulik-Paulik-Erdey, comportarea termica a unor solutii apoase (de compozitie determinata,

pentru diverse rapoarte molare diol : azotat). Solutiile, plasate pe creuzete de platina tip taler,
au fost incélzite in atmosfera statica de aer, in intervalul de temperaturi 20-500°C, cu o
viteza de incalzire de 5°C min™', utilizand ca material de referinta AlLO,.

In acest sens, prezentam rezultatele privind comportarea termica a unei solutii apoase
de Ni(NO;), 6H,0 si 1,2-propandiol, in raport molar de 2:3.
In figura 2.1 sunt prezentate curbele termoanalitice pentru sistemul Ni(NO3), 6H,0 -

1,2-propandiol - H>O.
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Fig.2.1. Curbele termoanalitice pentru sistemul Ni(NO,), - 1,2-propandiol - H,O

Analiza curbelor termoanalitice conduce la urmatoarele constatiri:

- existenta unui proces endoterm, corespunzator pierderii partiale a apei (procesul I);

- la temperatura de ~ 130 OC se inregistreaza un maxim pronuntat care este atribuit reactiei de

oxidare a diolului si formare a complexului (procesul II). Formarea complexului are loc
practic in intervalul de temperaturd 100-1500C, cand pe curba TG si DTG se constaté o
pierdere de masa corespunzatoare eliminarii de NOy (NO + 1/2 Op — NO» ), odata cu
obtinerea combinatiei complexe.

- pe curba DTA se inregistreaza un efect net puternic exoterm, cu maximul la 300°C (III)
insotit de o pierdere de masa care se datoreste arderii ligandului, cu descompunerea

complexului, dupa care masa raimane constanté pe intervalul 350- 5000C.

Informatii similare s-au obtinut si in cazul reactiilor dintre alti dioli si respectiv azotati

metalici.

Din analiza evolutiei curbelor DTA se constata ca la temperaturi cuprinse intre 100 si
1300C (in functie de partenerii de reactie) se inregistreaza un maxim pronuntat care este
atribuit reactiei redox dintre diol si NO3-, oxidarea diolului de cétre dioxigen in aceste conditii

fiind exclusi [56, 79-80]. De mentionat ca un efect exoterm similar nu se inregistreaza la
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analiza termica, in conditii aseménatoare (aceeasi concentratie in azotat), a unor solutii apoase
de azotati.

S-a constatat de asemenea cid maximul se regaseste practic la aceeasi temperatura
lucrand in mediu inert (azot). Existenta unui singur maxim la temperaturi mai mici decéat
temperatura de fierbere a diolilor studiati arata ca reactia decurge unitar, rezultdnd un singur
produs de oxidare al acestora.

S-a constatat de asemenea ca temperaturile de declansare si finalizare a reactiilor de
oxidare a diolilor, simultan cu generarea compusilor coordinativi, sunt cu atat mai scdzute cu
cat concentratia ionilor H3O" (rezultati prin hidroliza acvacationului de M(II) sau prin adaus
de acid) este mai mare, deci cu céat solutia este mai acida [60, 81-89].

Pentru acelasi raport diol: NO3;” (HNO3), cresterea concentratiei celor doi reactanti
determina scdderea corespunzitoare a temperaturii de declansare a reactiei redox. Aceasta se
explicd si prin faptul ca odati cu crestrea concentratiei in acvacation, [M(H,0) %,
concentratia in ioni H;O" (H") rezultati la hidroliza creste si ionul azotat se manifesta mai
energic ca oxidant.

Avand in vedere faptul ci acvacationii [Ni(H20)s)*" si [Co(H20)s]*" sunt acizi de tarie
apropiati, valorile temperaturilor de declansare a reactiei redox pentru sistemele Ni(NO3); -
PG - H,0 respectiv Co(NOs), - PG - H,O nu prezinta diferente semnificative.

Declansarea reactiei redox la o temperaturd mult mai scazuta in cazul sistemului
Cu(NOs), - PG - H,0 este in acord cu faptul ca acvacationul [Cu(H20)4]2+ (pK,=8,00) este un
acid mai tare.

Datele cuprinse in tabelul 2.1 ilustreazid dependenta dintre aciditatea acvacationului §i

temperatura de declangare respectiv de finalizare a procesului redox dintre 1,2-propandiol
(1,2-PG) si ionul NO5'.

Tabelul 2.1. Temperaturi de declansare, t,°, si de finalizare, t,°, a reactiei redox dintre
1,2-propandiol (1,2-PG) si azotati de metal(II).

150
110

Studiul comportarii termice a unor solutii apoase de azotati de metal(Il), M(NO,),

(M(II): Co(II), Ni(II), Cu(I)) si 1,3-propandiol (1,3-PG) a dus la concluzia ca temperaturile

de declansare, respectiv finalizare a reactiilor redox sunt sensibil mai mici decét in cazul
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1,2-PG (pentru aceleasi conditii de lucru).
Aceasta se poate explica prin faptul ca 1,3-propandiolul, continand doud grupe
hidroxil primare, este mai acid, mai reducétor decat 1,2-propandiolul cu o singurd grupa -OH

primara. in tabelul 2.2 sunt prezentate datele obtinute.

Tabelul 2.2. Temperaturi de declansare, t,°, si de finalizare, t,°, a reactiei redox dintre
1,3-propandiol (1,3-PG) si azotati de metal(II).

Acvacation  pk, ) t_af__ Conditii de lucru
- 12.20 125 140

12200 125 140 raport molar 1.3-PG : M(NOs» =3 :2
JRCEO N 1064 120 135 atmosferd staticadeaer
[Cu(H,0)4)** 8.00 90 105 viteza de incalzire 5°C min™

De mentionat ca informatiile furnizate de un astfel de studiu sunt utile dar nu pot fi
absolutizate, conditiile concrete de lucru impunénd, de la caz la caz, corectii privind
concentratia solutiilor, pH-ul acestora, regimul de incilzire, asa cum se va arita in continuare.

Evolutia reactiei dintre dioli si azotatii de metal(II) s-a urmarit si prin spectroscopie IR.
In acest sens s-au inregistrat spectre IR atit pentru probe prelevate pe parcursul sintezei cit si
pentru compusii coordinativi izolati.

in cazul combinatiilor complexe care contin liganzi organici, pentru a stabili modul de
coordinare al anionului azotat se pot folosi numai benzile de combinare din domeniul 1700-
1800 cm™. Prezenta unei singure benzi in acest domeniu arati ca ionul NO;” nu este coordinat
(ligand) ci ion liber [4, 59-61, 90].

Prezentdm in continuare rezultatele studiului privind evolutia reactiei dintre 1,2-
propandiol si Ni(NOs), 6H,O.

in Fig. 2.2 sunt redate spectrele IR ( domeniul 1900 — 700 cm™) ale produsului reactiei
incomplete dintre 1,2-propandiol si azotat de nichel, respectiv hidroxolactatului

[Ni2(OH),L,(H,0)-0.5H,0], sintetizat de noi [89].
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Fig. 2.2.. Spectrele IR ( 1900 — 700 cm’') pentru: a) produsul de reactie incompleta dintre 1,2-
propandiol si azotat de nichel (II); b) hidroxolactatul de Ni(II) - [Ni(OH),L,(H,0)-0.5H;0],

Analiza spectrele IR ale probelor prelevate pe parcursul sintezei ne-a condus la
urmatoarele constatari [86-89]:

- prezenta ionului NOj;™ (banda din domeniul 820 - 830 cm”’ (v,) si o singura banda in
domeniul 1700-1800 cm™, dovadi ca acesta se gaseste liber (necoordinat)). Pe masuri ce
reactia avanseaza, cele doua benzi descresc in intensitate, ca o dovada ca acesta se consuma in
reactie [91].

- benzile caracteristice diolului scad de asemenea in intensitate ca urmare a oxidarii
acestuia in reactia redox cu ionul NOj'.

- aparitia si cresterea in intensitate a unei benzi in regiunea 1580-1650 cm™ care este
atribuita vibratiei v,(COO") [4, 92]. In spectrele IR ale combinatiilor de tip [M(EG)x](NO3),,
[M(PG)<J(NO3)2 [93-94] nu sunt prezente benzi in domeniul 1580-1650 cm’. Aparitia si
cresterea in intensitate a benzii din acest domeniu pe parcursul desfasurarii reactiei confirma

formarea unei combinatii complexe ce contine anionul unui acid carboxilic, produs de oxidare
in situ a diolului [81 - 84].
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Se poate afirma, pe baza acestor constatéri, ca produsul reactiei incomplete contine
atat compusul coordinativ cu ligand produs de oxidare a diolului reactant cat si o combinatie
complexa in care ca liganzi pot functiona diolul si apa, ionul NO3™ nefiind coordinat,
[M(H20)x(PG)yJ(NO3).

De mentionat ca spectrul IR al produsului de sinteza nu prezinta benzile caracteristice
ionului NOj3", dovada ci el s-a consumat integral in reactie. Absenta sa a fost confirmata si
prin analize chimice.

Informatii similare s-au obtinut si in cazul reactiilor dintre alti dioli i respectiv azotati
metalici.

Informatiile obtinute pe baza investigatiilor prezentate, numeroasele testari efectuate,
ne-au permis elaborarea metodelor de sinteza a unor clase de combinatiilor complexe cu

liganzi produsi de oxidare a diolilor.
11.2.3. Metode generale de sinteza

i) Azotatii de metal(II) hidrati (Co(NOs), 6H,O, Ni(NO3), 6H,0, Cu(NO3),3H,0) au
fost dizolvati in cantitatea minima de apa distilata si apoi s-a adaugat diol, in raport molar
azotat de metal(Il) : diol = 2 : 3. In functie de natura cationului metlic, s-a adaugat si
solutie diluata de acid azotic pentru realizarea unui mediu slab acid. Solutia obtinuta s-a
incalzit in termostat, crescand progresiv temperatura, pAna in momentul in care nu s-a mai
observat degajare de gaz de culoare brun-roscatd (NO;), cdnd reactia este practic
terminatd. Produsul de reactie, solid, in stare pulverulenta, s-a purificat prin refluxare in
amestec acetond-apa. Dupa filtrare, spilare cu acetona, combinatiile complexe s-au
mentinut in atmosferad pana la masa constanta.

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

1i1) Azotatii de metal(Il) hidratati au fost dizolvati in solutie 1M de acid azotic, dupa
care s-a addugat diol, in rapoarte molare azotat de metal(II) : diol : acid azotic= 4 : 3 : 2.
Solutia obtinuta s-a incalzit in termostat, crescand progresiv temperatura pani in
momentul in care nu s-a mai observat degajare de gaz, cu evaporarea la sec, cand reactia
este practic terminatd. Produsul de reactie, solid, in stare pulverulents, s-a purificat prin
refluxare in amestec acetond-apa. Dupa filtrare, spilare cu acetond, combinatiile complexe
s-au mentinut in atmosfera pana la masa constanti.

ili1) Solutii de azotati de metal(Il) hidratati, diol si acid azotic, in diferite rapoarte

molare (i - iii) au fost incélzite intr-o instalatie conceputa de noi, sub agitare si cu
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barbotare de aer, in vederea eliminérii produsilor de reactie gazosi. Sinteza se desfasoara
fara evaporare la sec, cu precipitarea in timp a combinatiilor complexe rezultate
(concentrarea solutiei).

Metodele de sinteza prezentate mai sus au fost utilizate, dupa caz, in functie de
structura (reactivitatea) componentei organice cét §i de natura generatorului de complex,

cresterea progresiva a temperaturii facandu-se de la 60°C pana la 85-120°C.
I1.3. ANALIZE SI MASURATORI FIZICO-CHIMICE

I1.3.1. Analize chimice

1) Consumarea practic totala a azotatului metalic in cursul reactiei de obtinere a
combinatiei complexe s-a pus in evidenta si prin determinari analitice. Proba a fost trataté cu
solutie concentrata de acid sulfuric. Nu s-a observat degajare de vapori bruni (nu a avut loc
reactia NO;” + H,SO4 —> HNO; — %% 3 NO, + O, + H,0). De asemenea, reactia inelului
(reactia cu FeSO4 + H,SO4 nu duce la formarea [Fe(H,0)sNO]SO4 de culoare brun intens)
este negativa, ca i reactia Braccio (testul cu antipirind nu aratd prezenta nici a anionului NOj
dar nici NO;, deci actiunea oxidanta a azotatului nu duce la reducerea acestuia la azotit).

2) Analiza chimica elementald a complecsilor sintetizati s-a facut astfel:

- analizele de metal(II) au fost facute prin spectroscopie de absorbtie atomica.

- analizele de carbon si hidrogen s-au facut prin metoda combustiei.

3) Pentru separarea ligandului in vederea identificarii, combinatiile complexe au fost
“distruse” cu solutie concentrata de acid clorhidric, apoi solutia obtinuta a fost diluata de 10
ori §1 trecutd peste o coloana cu cationit in forma RH. Dupa retinerea cationilor metalici s-a
procedat la identificarea liganzilor.

Liganzii, in forma protonata, au fost identificati prin reactii specifice si masurarea

constantelor fizice.
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I1.3.2. Masuradtori fizice

Spectre electronice de reflexie

Spectrele electronice sunt caracteristice pentru profilul poliedrului de coordinare (94).
Multe spectre ale ionilor de cobalt, nichel si cupru pot fi interpretate in termenii coordinatiei
(pseudo-)octaedrice.

In figura 2.3. este prezentata schema nivelelor energetice pentru ionii d’ (Co(ID)) si
d® (Ni(D). spin maxim, in cidmpuri de simetrie Oy s1 T4 [95]. Degenerarea termenului
fundamental al 1onului liber F este ndicatd in camp cristalin de simetrie cubicad rezultind
termenii A, T> si T).

L —x —F —x 0
N, N,
TI(F)Q—ZT—— - ﬂZT[\_ Az
T T T T
52‘/\ ﬂ'T T,Z(F)
(b) (a) (c)

Fig. 2.3. Diagrama nivelelor energetice pentru ionii d’ si d® spin maxim:
a) ion liber in cAmp de simetrie sferica;
b) ioni d® in cimp Oy si ioni d’ in cimp Tg;
¢) ioni d’ in cAmp Oy si ioni d® in camp Tg;
Pe baza diagramei de mai sus, in spectrele electronice ale combinatiilor complexe de
Co(II) (d7) st Ni(II) (ds) se pot prevede trei benzi ce corespund tranzitiilor d-d:

Co(1]). spin maxim. in camp de simetrie octaedrici

Vit ToeF) — Ty, (F)
va: Ay — T (F)

vii  TigP) — *Tig (F)

Ni(I]). spin maxim. in camp de simetrie octaedrica

vy CTiF) «—3Ag
V3! 3T]gp)+—3AQg

Utilizind doui din cele trei tranziii se pot calcula parametrii cimpului cristalin, 10D,
st B [95¢]
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Desi numéarul de tranzitii prevdzute este acelasi in ambele simetrii, Oy si Ty, alura
generald §i pozitia benzilor difera fundamental, fapt ce permite elucidarea pe aceasta cale a
unor probleme de stereochimie [96, 97].

Daca liganzii diferd prin taria cdmpului creat, pot sa apard scindari ale benzilor , dar
atunci termenul fundamental este nedegenerat orbital (de tip A sau B). Astfel de spectre se
intalnesc in cazul combinatiilor complexe de tipul general [MA4B;] ale Cr(IlI), Co(III), Ni(II)
- spin maxim, in simetrii joase Dap(trans) si Cy(cis).

Scindarea nivelelor T; s1 T, este de doud ori mai mare pentru izomerul trans in
comparatie cu izomerul cis [98, 99] si drept urmare in cazul primului se prevede un numar
mai mare de benzi.

in figura 2.4 este redata diagrama nivelelor energetice pentru ionul Ni(Il) in
aproximatia cimp slab pentru simetriile Oy, i Dgy.

Pe baza acestei diagrame, in cazul izomerului trans [NiA4B;] se prevad sase tranzitii.
In afara celor trei benzi datorate tranzitiilor vy, v, §1 v3 prezentate deja, daca liganzii A si B
difera semnificativ prin pozitia lor in seria spectrochimicd a ionului Ni(Il) pot sa apard si

benzi suplimentare datorate tranzitiilor:
va: 'Eg('D)«— Ay
vs: Ta (‘D) *Ay,
ve: Al (‘G)— Ay

3E;
Ty (P) b
Ay,
3EZ
STy (F) s a
A,
3
By,
3T2
g 3a
E
g
3
—/v Ig
3
Ay,

Fig. 2.4. Diagrama nivelelor energetice pentru ionul Ni(II) in simetrie Oy, si Dy,
(aproximatie camp slab).
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Diagrama nivelelor energetice pentru ionii d’ (Cu(ll)) este prezentata in figura 2.5.

E A \

T,
Vi D
Vi

T,

(b) (a) (c)

Fig. 2.5. Diagrama nivelelor energetice pentru ionii d°
a) ion liber in cAmp de simetrie sferica;
b) scindarea nivelului D pentru ioni d° in cAmp de simetrie Tg;
¢) scindarea nivelului D pentru ioni @’ in cAmp de simetrie Oy,

In cazul in care termenul fundamental al ionului liber este "D [pentru Cu(Il), d’(’Dy],
in cadmp de simetrie cubicd, rezulta termenii T si E (spin maxim) separarea fiind chiar 10Dq
(fig. 2.5). In acest caz, energia singurei tranzitii permise de spin constituie o masura directi a
paramentrului 10Dgq.

De fapt, combinatiile complexe ale cuprului(Il), avand starea fundamentala degenerata
orbital, se supun cerintelor teoremei Jahn — Teller, astfel incat in locul unei singure benzi de
absorbtie provocate de tranzitia szg — 2Eg se observa de reguld mai multe benzi sau o
banda largé asimetricd, rezolvabild in mai multe componente [100].

in general combinatiile complexe cu termen fundamental de tip E sunt de obicei
distorsionate tetragonal, nefiind deci considerate de simetrie cubica.

Benzile din spectru sunt in general foarte largi si nu pot conduce la determinarea
exacta a parametrului 10Dq.

Informatii importante referitor la structura combinatiilor complexe caracterizate in
prezenta lucrare, s-au obtinut din analiza spectrelor electronice de reflexie, inregistrate cu un
spectrofotometru SPECOL 10 (Carl Zeiss) prin tehnica reflexiei difuze, folosind MgO ca
etalon de alb. Pentru reproductibilitatea datelor, probele au fost mojarate pana la un reziduu

de maximum 5% pe sita cu latura ochiurilor de 63 pum.
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Spectre de vibratie (IR)

Spectroscopia in infrarosu este utilizata curent pentru a identifica compusii sintetizati,
pentru a obtine informatii cu privire la functia liganzilor coordinati, la legaturile din
complecsi, pentru a sesiza prezenta si legéturile anionilor. Deoarece numéarul modurilor de
vibratie active este dependent de simetria compusilor, studiul spectrelor IR permite sa se traga
concluzii importante asupra stereochimiei acestora.

Pentru a confirma structura propusa pentru compusii coordinativi de metal(Il) izolati

de noi, au fost inregistrate spectrele de vibratie IR pe domeniul 400-4000 cm-! utilizand
tehnica pastilarii in brumura de potasiu, cu spectrofotometre: Specord IR 75 Carl Zeiss Jena,
Nicolet FT — IR respectiv Jasco FT- IR Spectrophotometer.

Evidentierea modificarilor survenite prin coordinarea ligandului in conditiile noastre
de sinteza (11.2.3.) s-a efectuat prin compararea spectrelor IR ale diolilor folositi, ale
hidroxiacizilor, produsi de oxidare ai diolilor, ale compusilor cu compozitie si structua

asemanatoare cu cele ale combinatiilor obtinute de noi.

Masuritori magnetice

Studiul proprietitilor magnetice ale combinatiilor complexe reprezinta una din
principalele metode de cercetare a structurii acestora. in functie de tipul de comportare
magneticd, combinatiile polinucleare se pot clasifica [101] in: a) diamagnetice;

b) diluate din punct de vedere magnetic cind ionii metalici paramagnetici nu interactioneaza;
¢) concentrate din punct de vedere magnetic, in care centrii metalici interactioneaza intre ei,
generand o comportare fero- sau antiferomagnetica.

Susceptibilitatea magnetica specifici y este rezultatul interactiunii momentelor

magnetice dintr-o substanta si cAimpul magnetic aplicat.

Combinatii complexe polinucleare cu comportare paramagnetici normala

Se pot trata utilizdnd metodele teoretice i experimentale din chimia compusilor

coordinativi mononucleari [102 - 103]; astfel, momentul magnetic se poate calcula:

p=gZ[ Si (Si+1)]"* ps (1)
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unde :
pug - magnetonul Bohr;
g - factorul lui Lande;
Si - spinul total al fiecdrui ion metalic.
insumarea se face pentru toti ionii metalici din combinatia complexa, respectiv din
unitatea structurald a compusului polinuclear - formula de compozitie -.
in ipoteza absentei contributiei orbitale, momentul magnetic al unui ion paramagnetic

se poate calcula ludnd in considerare numarul de electroni necuplati ai acestuia, n; :
_ . _ 12
ui=gl Si (Si+1)]" up=[ ni (n; +2)]™ pp (2)
Experimental, valoarea momentului magnetic efectiv se obtine din relatia:

te(e) = (3k/Npg®) “(x'mT) = 2,828(x' uT) * 3)

unde:
k - constanta lui Boltzmann;
N - numarul lui Avogadro;
T - temperatura absolutd;

YA'M - susceptibilitatea magneticd molard corectata.

Folosirea relatiei (2) pentru calculul pur teoretic al momentului magnetic se justifica
prin faptul ca pentru multe combinatii are loc o stingere a componentei orbitale a momentului
magnetic prin formarea speciei complexe daca starea fundamentala a ionului metalic este de
tip A sau E. Pentru ionii metalici paramagnetici, cu termen fundamental A, B sau E, in situatia
cuplajului spin-orbita, factorul Lande devine:

g=2,00 [1 - aA/(10Dg)] 4)
unde:

o = 4 pentru termenii fundamentali A §i B

a =2 pentru termenii E

A - constanta de cuplare spin-orbitd, legatd de constanta de cuplare pentru un

electron prin relatia A =+ { / 28S.
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10D — parametrul de scindare

In aceste conditii momentul magnetic efectiv pentru un ion metalic paramagnetic

dintr-o combinatie complexa se calculeaza conform relatiei:
Mef 0= ]J~spin[1 - )\-/(IODQ)] (5)

Cele prezentate mai sus permit interpretarea proprietatilor magnetice pentru

combinatiile complexe polinucleare in care nu se manifesta fenomene de magnetism colectiv.

In astfel de situatii, sunt utile datele stabilite in studiul combinatiilor complexe
mononucleare. Pentru combinatiile complexe cu structuréd polimera, momentul magnetic
efectiv se raporteazi pe centru paramagnetic.

in cazul combinatiilor complexe polinucleare cu numir limitat de ioni metalici,
momentul magnetic se raporteaza global, prin insumarea contributiilor tuturor centrilor
paramagnetici [104].

Pentru combinatiilor heteropolinucleare se poate calcula o valoare medie a

momentului magnetic, considerand cé ele se comporta ca un amestec de specii mononucleare
ce se supune legii lui Wiedemann [101]. Momentul magnetic raportat la un ion metalic va fi

dat de relatia:

b= [(Enip’yN]" (6)
unde:
Wi - momentul magnetic al ionului i;
n; - numarul de ioni metalici din specia i;
N - numarul total de ioni metalici.

Prin compararea valorilor experimentale ale momentului magnetic cu cele calculate pe
baza relatiilor (1) si (6), se pot obtine informatii importante cu privire la structura

combinatiilor polinucleare.
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Combinatiilor complexe polinucleare cu interactiune magnetica intre

ionii metalici

Proprietitile de fero- si antiferomagnetism sunt cele mai caracteristice pentru
combinatiilor complexe polinucleare.

La baza teoriilor cu privire la aceste fenomene sta ideea de schimb [101, 103],
dezvoltata pe seama lucrarilor lui Heisenberg si Dirac.

In cazul combinatiilor complexe studiate in prezenta lucrare, interactiunea 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 interactiune indirecta presupune transferul de
electroni de la atomul diamagnetic din punte la ionit metalici paramagnetici, transfer ce poate
avea loc:

1. fara cuplarea electronilor p ai atomului diamagnetic din punte cu electronii d ai
ionilor metalici paramagnetici, realizandu-se un sistem feromanetic (T1) cu cresterea
momentului magnetic fatd de situatia absentei interactiunii de superschimb.

2. prin cuplarea electronilor p si d mentionati mai sus, cu realizarea unui sistem
antiferomagnetic (1), cu scaderea momentului magnetic.

Pe baza acestor consideratii se vor analiza proprietatile magnetice ale combinatiilor
complexe studiate in prezenta lucrare.

Din datele obtinute prin determinarea susceptibilitatii magnetice moleculare v, s-au

calculat valorile momentului magnetic efectiv experimental, pq(e).

egs, w,

293 K, folosind ca standard Hg[Co(NCS),].

Analiza termica

Comportarea termicd a complecsilor investigati furnizeazd informatii cu privire la
stabilitatea acestora dar si pentru a elucida structura molecular3, inconjurarea ionului central.
Stabilirea etapelor de descompunerea termica, atit in atmosfera statica de aer cat si in mediu
inert se face prin metodele analizei termice.

Procesele endoterme sau exoterme care pot fi decelate la incilzirea progresivd a

compusilor studiafi dau informatii importante privind modul de coordinare a liganzilor, tiria
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legaturii metal — ligand, schimbarea geometriei de coordinare. Pentru complecsii polinucleari
sintetizati, descompunerea termicd presupune o etapa de deshidratare, intervalul de
temperaturd, ca §i natura acestui proces termic fiind esentiale pentru stabilirea modului de
coordinare a moleculelor de apa (in plan axial sau ecuatorial).

Curbele termoanalitice (TG, DTG, DTA) au fost trasate folosind un derivatograf Q-
1500 D MOM-Budapesta tip Paulik-Paulik-Erdey, in atmosfera statica de aer sau in argon,
intre 20 si 500°C, cu diferite viteze de incidlzire. De asemenea, comportarea termicd a
combinatiilor complexe prezentate in aceasta teza s-a studiat, atit in aer cat si in azot, folosind

un analizor termogravimetric Hi-Res TGA 2950 (TA Instruments, Inc.).
Difractie de raze RX

Determinarea structurii cristaline a compusilor studiati s-a facut prin difractie de raze
X. Difractogramele RX au fost inregistrate cu un difractometru Philips X’PERT, folosind
radiatia Kq; a cuprului, avand o lungime de undi de 1,54056A.
Probele sub forma de pulbere au fost mojarate pentru reducerea granulatiei (unde a fost cazul)
apoi au fost fixate in suportul special prin presare folosind acetona. Domeniul de scanare ales
a fost cuprins intre 20=0°-100°. S-a lucrat cu o putere a radiatiei de 40KV si SOmA.
Datele au fost colectate cu ajutorul programului Philips X’PERT Graphics & Identify. in
urma prelucrarii au fost eliminate picurile nesemnificative (cu o importantd mai mica de 0,4).

Microanalizele EDAX (Energy dispersive X-ray microanalysis) si imaginile SEM

(Scanning electron microscopy) au fost inregistrate cu un un microscop electronic de scanning
XL 30 ESEM cu catod de wolfram (Philips — 2000), operdnd la o tensiune de accelerare de

15 kV, valorile maririlor situdndu-se in domeniul 100-5000x.
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Capitolul Il
GCombinatii complexe homonolinucleare cu liganzi produsi
de oxidare in Situ a 1,2-propandiolului $i 1,3-propandiolului

III.1. INTRODUCERE

Asa cum s-a aratat in capitolul precedent, obtinerea numai a unuia din produsii de
oxidare a diolilor comporta dificultati deosebite. Este cunoscut faptul ca compusii hidroxilici
ce contin grupe hidroxil secundare sau tertiare se oxideaza mai greu [1- 6].

Cum grupele OH din dioli reactioneaza diferit, foarte adesea nu se obtine un produs
de reactie unitar, ci amestecuri de produsi de oxidare. Concentratia reactantilor, taria redox a
oxidantului, aciditatea mediului, activitatea catalizatorului, regimul de temperaturd, sunt
factori ce trebuie controlati riguros pentru a obtine, ca produs majoritar, un anumit compus
[1, 7-12].

Este de asemenea cunoscut faptul ca acidul azotic, ca si ionul azotat, sunt, in general,
oxidanti neselectivi, reactiile redox in care sunt implicati conducdnd adesea la amestecuri
complexe de produsi de reactie [2, 6, 13-15]. Datele de potential standard {13, 16] aratd ca
ionul NOj este un oxidant moderat; din punct de vedere cinetic, reactiile de oxidare cu NOj’
in solutie acida diluata sunt lente (barierele cinetice ale reactiilor redox cu NOj;™ sunt mari).
Deoarece protonarea anionului determina ruperea legéturii N-O, HNOj in solutie concentrata
(in care NOs’ este protonat, deci molecule de HNOs3) reactioneaza cu viteza mai mare decét in
solutie diluata, in care HNOj este practic total ionizat. De asemenea, HNOj in solutie diluata
este, din punct de vedere termodinamic, un agent de oxidare mai bun la pH mic. Doar in
anumite conditii de reactie, reducerea ionilor NOj;™ conduce la un singur produs; este posibila
formarea, la potentiale standard similare, a mai multor specii cu numere de oxidare mai joase
ale azotului, specii care pot participa, in limitele unor bariere cinetice, la reactii de
interconversie.

in reactiile cu solutii diluate de acid azotic este favorizata starea de oxidare + 2, cu
formarea NO (cuplul redox: NO3 + 3e + 4H" =—— NO +2H,0 E’=0,96 V [16)).

In aceasta teza sunt prezentate metode noi de oxidare a diolilor cu azotati de metal(Il)

in conditii de lucru strict determinate. Produsii de oxidare sunt coordinati la cationul
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metalic, cu obtinerea, in situ, a unor compusi coordinativi homo- si hetero-polinucleari,
nesemnalati in literatura de specialitate.

Din investigatiile preliminare intreprinse de noi [17] pentru:

- rapoarte molare diferite intre cei doi reactanti, (1,2-PG respectiv 1,3-PG) si NO;',

- concentratiile diferite pentru acelasi raport diol : NOy,

- aciditatea mediului (pH-ul solutiilor supuse incélzirii),

- temperaturi de lucru si viteze diferite de incalzire,

- adaus de azotit de sodiu, initiator al reactiei redox dintre diol si NO3™ [2],
s-au stabilit conditiile optime de sinteza a combinatiilor complexe studiate in prezenta
lucrare. De mentionat ci pentru pentru fiecare sinteza conditiile de lucru trebuie sa fie strict
controlate.

O parte a rezultatelor obtinute au fost publicate [17-24] iar altele sunt in curs de

publicare.

II1.2. COMBINATII COMPLEXE HOMOPOLINUCLEARE OBTINUTE PRIN
REACTIA 1,2-PROPANDIOLULUI CU AZOTATI DE METAL(II)

Pornind de la constatarile prezentate (II.1., I1.2 si III.1), s-au stabilt conditiile in care
1,2-propandiolul (1,2-PG) poate fi oxidat unitar de cétre azotatii de metal(Il), fara scindarea
legaturilor C-C si a fost identificat produsul de oxidare majoritar. Compusii solizi izolati au
fost caracterizati prin analize chimice, spectre electronice de reflexie, spectre IR, masurétori

magnetice, analiza termica si difractie de raze X.

II1.2.1. Sinteza hidroxolactatilor de metal(Il)

Solutiile apoase slab acide de 1,2-PG si azotat de metal(Il) hidrati (Co(NO;), 6H,0,
Ni(NO3);6H,0, Cu(NO3),3H,0) s-au supus incélzirii progresive, controlate, folosind un
termostat cu baie de ulei etoxilat. Sintezele s-au efectuat in sistem deschis, asigurdnd un
raport cit mai mare intre volumul de solutie si indltimea stratului de reactie (II.2.3. i)).
Temperatura de lucru, viteza de incélzire sunt determinate de: proprietatile azotatului metalic,
concentratia celor doi reactanti, pH-ul solutiei, stabilitatea termicd a combinatiei complexe si

de relatia redox dintre caracterul oxidant al cationului M(II) respectiv caracterul reducator al

diolului (v. si I1.2.).

55

BUPT



Dupa un anumit timp, care depinde de factorii amintiti, reactia se declansazi cu
degajarea unui gaz de culoare brun-roscata, dioxid de azot [10, 17].

Reactia este consideratd terminatd cand nu se mai observad degajare de gaz. Produsul
solid obtinut este higroscopic, datorita faptului cd 1,2-PG luat in exces si deci neimplicat in
reactia redox, retine apa datoritd legaturilor de hidrogen. Prin determinari analitice (I1.3.1) s-a
constatat ca produsul de reactie nu mai contine anion azotat, ceea ce demonstreaza
consumarea practic totala a azotatului metalic in cursul reactiei de obtinere a combinatiei
complexe. Purificarea produsului de reactie, prin indepértarea produsilor secundari si a
excesului de 1,2-PG, s-a realizat prin refluxare, pe baia de apa, folosind un amestec acetona-
apa intr-un raport care nu afecteazi compozitia combinatiei complexe [10, 17]. Dupa filtrare
si spalare cu acetond, produsul de reactie s-a mentinut in atmosfera pana la masa constanta.

De remarcat ca datoritd exotermicitatii reactiei dintre 1,2-PG si azotatii de metal (II) —
v. I1.2.2. - pentru un raport mic intre volumul solutiei §i indltimea stratului de reactie,
respectiv pentru un regim neadecvat de incélzire se poate obtine un amestec greu de analizat
(ce contine probabil si compusi coordinativi cu liganzi produsi de oxidare partiald a 1,2-PG

care, la distrugerea complexului in mediu acid, formeaza produsi de policondensare).

I11.2.2. Identificarea ligandului

Identificarea ligandului, anionul lactat, CH3-CH(OH)-COO’, s-a efectuat pe cale
indirecta prin analiza proprietatilor produsului sdu de protonare, acidul lactic.

In acest sens, combinatiile complexe obtinute prin reactia dintre 1,2-PG si azotatii de
metal(Il), in conditiile aratate mai sus, au fost tratate cu cantitatea minima de solutie
concentrata de acid clorhidric, pana la solubilizarea acestora. Solutia obtinuta a fost diluata cu
apa distilatd in raport de 1 : 10, apoi a fost trecuta pe o coloana cu cationit in forma RH. Dupa
retinerea cationilor metalici, solutia rezultata a fost liofilizata, obtindndu-se un lichid siropos,

limpede, slab gilbui, higroscopic (solutia rezultata este puternic acida).

Identificarea chimica s-a efectuat prin reactii specifice [25]:

a) reactii de culoare

al. reactia haloforma: se adaugi, la proba lichida de analizat, un exces de alcalii,
solutie de I, in KI (KI3) si dupa incalzire precipitd un compus de culoare galbena (iodoform).

Se formeaza un intermediar triiodo, care apoi este oxidat la sarea de sodiu a acidului oxalic §i

iodoform. Au loc reactiile:
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Hi

HC—CH—COOH + 3, =0, I,C—?H—COO'%» LCH + NaCO0),
OH OH

a2. reactia de complexare cu FeCl;. Se formeazid acvalactati de Fe(Ill), de culoare

galbeni, conform reactiei:

[Fe (H,0)s]** + x CH3-CH(OH)-COOH s [Fe(CH3-CH(OH)-COO" )y (H;0)6x]*>** + x H30"

a3. reactia cu azotat de ceriu(IV) si amoniu, cu formarea unui compus organometalic

al ceriului(IV) de tip alcoxid, de culoare rosie.

Secventa de reactii este urmatoarea:

(NH4),Ce(NOs) + CH3-CH-C=0 —+ (NH4),Ce(NO;3)s + HNOs
(galben) |

OH OH OCH(CH;)COOH
(rosu)

(NH4)2(“Ie(NO3)5 —+ ‘OCH(CH3)COOH + (NH4),Ce(NOs)s

(incolor)
OCH(CH3)COOH
(rosu)
‘OCH(CH3)COOH +(NHg)>Ce(NO3)s—CH;3-C=0+CO,+(NH,),Ce(NO3)s +HNO;
(galben) | (incolor)
H

Compusul  organometalic de ceriu(IV), rosu, format in prima etapd, este un
intermediar in reactia de oxidare a compusilor ce contin grupe hidroxil alcoolic cu solutie de

Ce(IV). Disparitia culorii rosii in a doua etapa a reactiei este datoratd oxidarii compusului
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hidroxicarboxilic coordinat §i reducerii coplexului colorat al Ce(IV) la complexul incolor al
Ce(IID).
Aceastd metoda de analizi este §i 0 dovada a prezentei hidrogenului alcoolic (in acidul

2-hidroxipropanoic).

ad. reactia cu guajacol (eterul monometilic al pirocatechinei, HO-@-OCH3;) in prezenta

de acid surfuric, cu aparitia unei coloratii rogu-roz.

b) reactii cu schimb de protoni

bl. reactia cu monohidrogencarbonat de sodiu, cu formarea anionului lactat si
degajare de dioxid de carbon:

CH;-CH(OH)-COOH + NaHCOj; —s CH;-CH(OH)-COONa* + H,0 + COx(g)

b2. reactia cu azotat de argint, cu precipitarea lactatului de argint monohidrat, de

culoare alba:

CH;-CH(OH)-COOH + AgNO; + H,0 — CH;-CH(OH)-COOAg-H,0(s) + HNO;

b3. reactia cu amoniacul, cu formarea amidei corespunzatoare, derivat cu punct

de topire net. Aceasta se obfine prin transformarea acidului in cloruri acidi, prin reactia cu

clorurd de tionil, urmati de tratarea acesteia cu amoniac. Au loc reactiile:
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CH;-CH(OH)-COOH + SOCl, —+ CH3-CH(OH)-COC]I + SO, + HCI
CH;-CH(OH)-COCI + 2NH; ——s CH;-CH(OH)-CONH, + NH,CI

¢) reactii de oxido-reducere

cl. reactia de reducere a KMnO4 la MnO; — se evidentiazad caracterul reducator al
ligandului; mirosul de aldehidi acetica este datorat oxidarii degradative a acidului lactic - are

loc reactia:

CH;-CH(OH)-COOH + MnO4" ==+ CH3-CHO + CO; + MnO; + H;0

¢2. reactia cu Na - caracterul oxidant s-a pus in evidentd prin reducerea cu sodiu

metalic (cu degajare de hihrogen gazos si formarea sérii de sodiu:

Acidul lactic arde cu o flacéra slab luminoasi fara a se carboniza.

La incédlzire elimind apa (de aceea reprezintd de obicei un amestec de acid lactic cu
anhidrida rezultati).

Datele de analizd elementald (C: 40%, H: 6,6%) confirma faptul cd in combinatiile
complexe sintetizate in conditiile prezentate mai sus, ligandul, produs de oxidare a
1,2-propandiolului, este anionul lactat.

Constantele fizice determinate (p.t. = 17,5 °C, indicele de refractie ny’® = 1,43915) sunt in
buna concordantd cu datele din literaturd [26]. Abaterile — mici - observate sunt datorate fie
erorilor experimentale, fie faptului ci acidul lactic separat, de culoare gilbuie, este usor
impurificat cu produsi secundari de reactie ce pot, eventual, functiona ca liganzi. O purificare

mai avansati este greu de realizat, datorita usurintei cu care pierde apa.
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II1.2.3. Analize

Combinatiile sintetizate sunt solide stabile In conditii obisnuite, practic insolubile in
apa si solventi uzuali (alcool etilic, dietileter, benzen si acetona). in solutii concetrate de acid
clorhidric si acid sulfuric se dizolva greu, fiind descompuse prin protonarea ligandului.
Aceastd comportare pledeaza pentru o structurd polimera. Se dizolva de asemenea in solutie
concentratd de amoniac, cu formarea amminocomplecsilor de M(II).

Datele obtinute la analiza chimica elementald (v. 11.3.1), prezentate in tabelul 3.1.,
investigatiile prin spectroscopie IR (I1.2.2), ca si cele ardtate mai sus ne indreptatesc sa
consideram c& compusii sintetizati sunt hidroxolactati de M(II), cu formula de compozitie

M(OH)L(H,0)-xH>0 (M(II): Co(II), Ni(II), Cu(II); L = anionul lactat, CH;-CH(OH)-COO"):

Tabelul 3.1. Date analitice, culoarea si solubilitatea hidroxolactatilor de M(II)

Compusul coordinativ M) % C% H % Culoare/
formula de compozite) calc. exp. calc. exp. calc. exp. Solubilitate

Co(OH)L(H20)-0.25H,0 31.44 31.20 19.20 | 19.38 | 4.53 4.36 brun-rogcat;
sol.ac.t.,,NHsc;
ins. aq,al.,act. clf. bz et.

Ni(OH)L(H20)-0.25H,0 31.35 31.10 19.23 | 19.30 | 4.54 463 verde deschis
sol.ac.t.,NHsc.;
ins. ag,al.,act. clf.,bz. et.

Cu(OH)L(H0) 33.87 34.0 19.20 | 19.10 | 4.27 420 verde inchis
sol.ac.t.,,NHsc;
ins. ag,al.,act. clf.,bz. et.

sol. — solubil, ac.t. — acizi tari, NHac — amoniac concentrat.;
ins. — insolubil, aq,- apa, al.- alcool, act.- aceton3, clf. - cloroform, bz. - benzen, et. - eter

Aceste rezultate, ca si cele prezentate anterior, ne confirma faptul cid la oxidarea
1,2-PG cu azotati de metal(Il), in conditii bldnde de reactie, grupa -OH secundara, mai putin
reactiva, nu va fi implicata In procesul de oxidare; in schimb, grupa -OH primari, mai expusa
atacului oxidantului, mai reactiva, va fi oxidata la anion carboxilat. Produsul reactiei redox va
fi, in consecintd, anionul lactat (2-hidroxipropionat) [21-22]. Propunem urmatorul mecanism
al reactiei dintre 1,2-PG si azotati de metal(II):

a) CH;-CH-CH; + H,0 - CH3;-CH-C=0O+4¢ +5H"

OH OH OH O
b) NO; +3e +4H - NO+2H,0
c) 3 CH;-CH-CH, + 4 NO; + HY =—— 3 CH;-CH-C=0 + 4 NO + 5 H,0
oH ot i o
d) [M(H0),]*" + H,0 == [M(OH)(H,0)x.1)]" + H;0"
60

BUPT



(1) C3Hs505™ + [M(OH)(H,0)x.1h]" = M(OH) C3H503yH,0 + (x —1-y) H,O
(2) NO+ 2 0; - NO;

Ionii H3;O" (H") rezultati la hidroliza acvacationului de M(II) - procesul (d) -
potenteaza caracterul oxidant al ionului azotat (procesul (c)). S-a constatat cd in anumite
sinteze este necesard o marire a concentratiei acestora, functie de natura M(II). De mentionat
ca desi reactia de oxidare a 1,2-propandiolului este lentd, coordinarea, in situ, a anionului
lactat de catre cationul M(II), determina deplasarea echilibrului ¢) dupa sensul oxidarii
diolului, cu generarea hidroxo-lactatului de M(Il), M(OH)C3H;s03yH,0 — formula de
compozitie -. De mentionat este si faptul ca acelasi produs de oxidare, anionul lactat se obtine
si pentru concentratii mai mari in azotat de metal(II) respectiv in mediu mai acid (I1.2.3 11)-
iiii)). Aceasta deoarece, grupa -OH secundara, protejata steric, nu este implicatd in procesul
de oxidare.

Incercarile de obtinere a hidroxolactatilor de Zn(II) si Mg(II) nu au dus la rezultate
concludente. Desi azotatii de Zn(II) si Mg(Il) reactioneaza cu 1,2-PG, pana in prezent nu s-a

reusit izolarea hidroxolactatilor celor doi cationi de compozitie unitara.
II1.2.4. Masuratori fizice
Spectre electronice de reflexie ale hidroxolactatilor de M(II)

Informatii importante privind structura hidroxolactatilor de metal (II), studiati In
prezenta lucrare, s-au obtinut din analiza spectrelor electronice de reflexie.

In fig. 3.1 si 3.2 sunt prezentate spectrele electronice de reflexie ale compusilor
coordinativi homopolinucleari [Co,(OH),L,(H20),-0,5H,0], respectiv
[Niz(OH),L,(H,0),-0,5H,0], (L = anion lactat) [27-28].

in spectrul electronic al [Coy(OH),L,(H»,0),:0,5H,0], (Fig.3.1) se evidentiazd un
maxim de absorbtie la A = 495 nm, datorat tranzitiei vs : 4T|g(P) « 4T1g(F), caracteristice
ionului de Co(Il), spin maxim, in inconjurare (pseudo)octaedricd si, deci, cu o structura
polinucleard. Umarul de la ~ 630 nm este datorat tranzitiei: v, : 4A2g (F) « 4Tlg(F).

Rezultatele sunt in acord cu cele din literatura referitoare la lactatul de Co(II) [29].
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Fig.3.1. Spectrul electronic de reflexie difuzi al combinatiei complexe
[Co2(OH),L;(H,0),-0,5H,0],
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Fig.3.2. Spectrul electronic de reflexie difuzi al combinatiei complexe
[Niz(OH);L,(H,0),-0,5H,0],

in spectrul electronic al hidroxo-lactatului de Ni(Il), [Ni(OH),L2(H20),;-0,5H,;0],
(Fig.3.2.), se constata prezenta a doua benzi caracteristice ionului Ni(II) hexacoordinat:
vy Tip(F) < Ay (A=660nm=15152cm™)
v ‘Tig(P) « Ay (A=380nm=26316cm™)
Rezultatele sunt in acord cu cele din literatura [29].
in tabelul 3.2 sunt cuprinse atribuirile benzilor din spectrele electronice ale celor dou

combinatii.
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Tabelul 3.2. Benzi de absorbtie pentru compusii homopolinucleari
[COz(OH)sz(HzO);-0,5H20]n §i [Niz(OH)sz(HzO)z'o,SHz(Hn

Compus Maxime de absorbtie Atribuiri
[cm™]
[Cox(OH),L(H,0),-0,5H,0], 15 873 ‘Tiy(P) « 'Ti(F)
20202 ‘A« 'Ti(F)
[Nix(OH),L,(H,0),0,5H,0], 15 152 "Tig(F) < Ay
26 316 T1(P) « Ay,

Calculul  parametrilor spectrali 10Dq, B st B  pentru compusul

[Niy(OH),L,(H20),-0,5H,0], se calculeaza folosind relatiile [30]:

1
10Dg = —32[9(\/2 Fv) £ {81V + v2)~178v, V3}I/2] (1)
B=(v, + v, —30Dq)/15 2)
f =B/B, (3)

Valorile v; si v3 sunt in cm"; B, =1041 em™.

in tabelul 3.3 sunt prezentate valorile calculate ale parametrilor spectrali.

Tabelul 3.3. Valorile parametrilor spectrali

Compus 10 Dq B B
(formula de compozitie) [em™] [cm™]
Niy(OH),L,(H,0),-0,5H,0 9184 930 0,89

(Banda v,, datorati tranzitiei : ° Ty « 3A2g (A > 1000 nm), nu a putut fi inregistrata
datoritd limitelor spectrofotometrului utilizat. Cum energia acestei tranzitii este egala cu
parametrul 10Dq, acesta se poate calcula ludnd in considerare energiile pentru cele doua
tranzitii v; si v3 [30]).

Valorile parametrilor spectrali sunt in acord cu cele pentru combinatia complexa NiL»
(L = anionul lactat) ceea ce artd cé liganzii coordinati la Ni(II): HyO, HO-, L- sunt in seria
spectrochimica a Ni(II) de tarie apropiata [29].

Analiza spectrelor electronice ale celor doi compusi ne determind s concluzionam ca

ionul metalic prezintd o configuratie (pseudo)octaedricd; ionul de cobalt(Il) se gaseste in
stare fundamentala t52geg2, spin maxim, respectiv nichel(Il) t62geg2, spin maxim, cei trei

liganzi : OH, L, H>O fiind de cdmp slab si de tirie comparabila.
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Alura spectrelor electronice, largimea si asimetria benzilor este o dovada nu numai a
deformarii octaedrului de coordinare, dar si a echilibrului in care configuratia octaedrica
(predominanta) este cu cea tetraedrica sau de piramida tetragonala.

In fig. 3.3 este prezentat spectrul electronic de reflexie al compusului coordinativ

homopolinuclear {Cu;(OH),L,(H>0);], (L = anion lactat).

Abs[%] 100—
90 —
a0 —
70—

| I | I I I
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 x100 nm

Fig. 3.3. Spectrul electronic de reflexie difuza al compusului
coordinativ homopolinuclear [Cu,(OH),L,(H,0),].,

In spectrul electronic al combinatiei complexe [Cuy(OH),L,(H>0);], se distinge o

6 3 5 4.
256 € 11.€, )

singura banda atribuita unei tranzitii d — d (¢

Prezenta unei benzi de absorbtie largi, asimetrice, in spectrul electronic este datorata
scaderil simetriei, realizatd prin alungirea octaedrului, in scopul suprimaérii degenerarii
orbitale. Maximul de la ~ 760 cm™ si culoarea verde intens, pledeazi pentru o geometrie

octaedrica distorsionata.

Termenul fundamental este 2Eg (dubla degenerare orbitala a starii fundamentale este

dxz-yz). Tonul de Cu(Il), avand configuratia electronica d°, prezintd distorsiuni de la simetria
octaedrica (efectul Jahn-Teller). Degenerarea orbitala a acestuia in simetria Oy, decurge din
posibilitatea de plasare a electronului neimperecheat in oricare din cei doi orbitali e, (d,? si

dxz_yz), starea fundamentala fiind 2Eg.
In spectrul electronic al complecsilor Cu(Il), in locul unei singure benzi de absorbtie

provocate de tranzitia 2T2g « 2Eg, se observa de regula mai multe benzi sau o banda larga
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asimetricd, rezolvabild in mai multe componente (sciderea simetriei, realizata prin alungirea
octaedrulut, in scopul suprimarii degeneririi orbitale, determina ca, in locul unei singure
tranzitii, sa fie posibile mai multe (de regula trei), fapt care explica prezenta unei benzi largi,
asimetrice, in spectrul electronic).

Daca octaedrul este distorsionat prin alungirea de-a lungul axei z (scaderea simetriei
On — Da4y), liganzii situati pe axa z (H,O )vor interactiona mai slab cu orbitalii avand
componenta z: dzz , dxz , dy; , acesti orbitali, in conceptia teoriei campului cristalin, fiind
stabilizati suplimentar; totodata, prin pastrarea centrului de greutate al energiilor, orbitalii
dxz.y2 si dy; vor fi destabilizati corespunzitor. Electronul neimperecheat va fi dispus in
orbitalul d,?, ceea ce determina un cstig de energie.

Conform modelului acoperirii angulare, in cazul combinatiilor complexe distorsionate
tetragonal prin alungirea octaedrului, creste caracterul antiliant al orbitalului d,(z_y2 sl se
micsoreaza energia orbitalului de antilegatura (zz)‘, rezultdnd o stabilizare suplimentara a
combinatiei complexe analizate, in conformitate cu teorema Jahn-Teller.

Alungirea legéturilor din pozitia axiald poate determina trecerea de la simetria

octaedrica la cea de piramida tetragonald sau plan-pétrata [31].

Spectre de vibratie (IR) ale hidroxolactatilor de M(II)

Pentru a obtine informatii cu privire la structura polinucleard a hidroxi-lactatilor de
metal(Il) izolati, cu formula [M,(OH),L,(H,0),-0.5H,0],, M(II): Co(II), Ni(II), s-a procedat
la analiza spectrelor de vibratie IR (Fig.3.4 si Fig.3.5).

T[]
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Fig.3.4. Spectrul IR al combinatiei complexe [Co;(OH),L,(H,0),-0,5H,0],
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Fig.3.5. Spectrul IR al combinatiei complexe [Ni;(OH);L.(H,0),-0,5H;0],

Structura spectrelor de vibratie IR, pentru cele doud combinatii complexe, este

similard. Diferentele dintre valorile frecventelor prezentate in Tabelul 3.4 sunt datorate

valorilor diferite pentru Zqf respectiv potentialul ionic al celor doi cationi.

Tabelul 3.4. Benzile caracteristice in IR (cm‘l) pentru hidroxolactatii de metal(II)

si atribuirile corespunzitoare.

[Co2(OH),L2(H20)2-0,5H20]x | [Ni2(OH);L2(H20),:0,5H,0],|  Atribuire

34001, 1 343014, 1 v(OH), v(H,0)

1595 fi 1610 fi vas (COQOY)

1380 fi 1420 fi Vsim (COO)

1360 fi 1380 fi

1300 m 1310 m Vsim (CO)+8(OCO)

1127 s 1128 s v(C-OH)

1087 s 1088 s

1040 s 1047 s v(OH - punte)

780 s 800 s 5(OCO)+v(M-0)

670 s 670 s p(H,0)

480 s 480 s v(M-0O)

420 s 430 s 6(CCO) + 3(CCC)
i - intens; fi — foarte intens; m — mediu; s — slab; | — larg; sim — simetric, as — antisimetric

- Banda intensa si larga cuprinsa intre 3200 si 3600 cm™ cu maxim la ~ 3400 cm™ este

atribuita formarii de legaturi de hidrogen intre molecule de apa si respectiv cu -OH alcoolic

[32,33].
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- Banda intensa de la 1595 §i 1610 cm™ se atribuie vibratiei va5(COO) si valorile arata
ca rezonanta din gruparea carboxilat se mentine prin complexare, legitura metal-carboxilat
fiind preponderent ionica [34].

- Banda de intensitate mai scazuta, cu maximul la 1380 respectiv 1420 cm’! este

atribuita vibratiei vgim(COO).
Cum AV = vy - Vgim este mai mare decat 170 cm™, se poate spune ca intr-adevar

legatura metal-carboxilat este preponderent ionicd §i gruparea carboxilat functioneaza ca

ligand bidentat [34, 35].
Totodata, existenta a doud benzi pentru v¢(COO) se poate explica prin deformarea

octaedrica [36].

- Banda de la 1300 respectiv 1310 cm’ confirma faptul ca gruparea carboxilat
functioneaza ca ligand bidentat [37].

- In spectrul de vibratie al acidului lactic [29] sunt prezente doua benzi la 1128 si 1088
cm’! atribuite vibratiei (C-OH). Faptul ca in spectrul combinatiilor complexe aceste benzi apar
practic la aceleasi valori si nu se deplaseaza spre numere de unda mai mici ne permite sa
presupunem ca gruparea OH-alcoolic nu participa la coordinare.

- Banda de la 1040 respectiv 1047 cm’ se atribuie vibratiei grupdrii OH de punte [38].

- Banda de intensitate medie de la 780 respectiv 800 cm’' se atribuie grupului de
vibratii 8(OCO) + v(MO) ca si in cazul oxalatocomplesilor de Fe(III)-Ni(II) [37].

- Coordinarea celor doud molecule de apa la ionii de metal (II) se recunoaste si prin

prezenta in spectrul de vibratie al combinatiilor complexe a benzii de la 670 cm™ (p (Hy0))

in acord cu datele din literatura de specialitate [39].

- Pentru ambele combinatii complexe este prezentd o bandi la 480 cm™ atribuita
vibratiei v(M-0)- oxigenul apartinind grupéarii COO- din anionul lactat [40].

in fig. 3.6 este prezentat spectrul IR al compusului coordinativ homopolinuclear
[Cuy(OH),L2(H20);], (L = anion lactat).
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Fig.3.6. Spectrul IR al compusului coordinativ homopolinuclear [Cu,(OH),L,(H,0),],

Tabelul 3.5 prezinta benzile caracteristice in IR (cm™) pentru compusul
homopolinuclear [Cuy(OH),L,(H,0),], si atribuirile corespubzitoare.

Tabelul 3.5. Benzile caracteristice in IR (cm'l) pentru [Cu,;(OH),L,(H,0);],
si atribuirile corespunzitoare.

v(OH) Vas Vsim Vam(CO)+ | v(C-OH) | v (OH punte) | S(OCO)+ p(H,0) v(Cu-0)
(COO (CO0O) 8(0CO) v(Cu-0)
[em'] | [em] | [em’] [em™] [em™] [em’] [em™'] [em™] [em™)
3450 | 1650 1420 1330 1130 1050 810 670 500
1370

Si in cest caz se observa banda intensd si largd cu maxim la 3450 cm’', atribuita
formarii de legaturi de hidrogen intre molecule de apa si respectiv cu -OH alcoolic [32,33].
Banda intensd de la 1650 cm™ se atribuie vibratiei asimetrice a ionului carboxilat,

va5(COO0), respectiv banda de intensitate mai scdzutd, cu maximul la 1420 cm’ este atribuita
vibratiei simetrice, vgjm(COO), valori ce confirméd coordinarea ionului carboxilat la Cu(Il)
[34].

Banda de la 1330 cm™ confirma faptul ca gruparea carboxilat functioneazi ca ligand

bidentat [37]. Banda de la 1050 cm’™ se atribuie vibratiei gruparii OH de punte [38] iar banda

de la 500 cm™ este atribuita vibratiei v(Cu-O)- oxigenul apartinind grupdrii COO- din anionul

lactat [40].
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Analiza spectrelor IR ale compusilor coordinativi studiati furnizeazad informatii
importante privind modul de coordinare a liganzilor la cationul metalic, stereochimia

complecsilor prezentati.

Masuritori magnetice

necuplati, geometria in jurul ionului metallic, prezenta si marimea interactiilor de schimb in
complecsi

Din datele obtinute prin determinarea susceptibilitatii magnetice moleculare g,
respectiv susceptibilitatii magnetice moleculare corectate, X'M , S-au calculat valorile
momentului magnetic efectiv experimental, pi.(e) (I1.3.2). Rezultatele, pentru compusii
homopolinucleari [M(OH);L,(H,0);-0.5H,0},, M(II): Co(II), Ni(II) sunt prezentate in
tabelul 3.6.

Tabelul 3.6. Momente magnetice si stereochimia hidroxolactatilor de metal(II)

Compus Hef(e) Hspin Stereochimia
(MB) (MB)
[Co,(OH),L,(H,0),-0,5H,0], 4.86 3.88 octaedricd
[Ni,(OH),L,(H,0),-0,5H,0], 3.10 2.83 octaedrica

In cazul compusului coordinativ [Co(OH),L,(H,0),-0.5H,0]}, valoarea momentului
magnetic efectiv, 4.86 MB, mai mare decat cea corespunzatoare valorii de spin (3.88 MB)

sugereazd o contributie a componentei orbitale, fapt caracteristic combinatiilor complexe

avand termenul fundamental de tip T .

Pentru compusul [Ni,(OH),L,(H,0),:0.5H,0], valoarea momentului magnetic
efectiv, 3.10 MB, mai mare decét aceea corespunzitoare valorii de spin (2.83 MB) se
poate explica prin faptul ¢ se manifesta cuplajul spin-orbita, ceea ce se regiseste si in
scindarea slaba 1n spectrul electronic a benzii v,.

Aceste rezultate indicd o coordinare (stereochimie) (pseudo)octaedrici a ionilor

Co(II) si Ni(II) [41]. Ele confirmd concluziile obtinute din analiza spectrelor

electronice a acestor compusi.
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in cazul compusului coordinativ [Cuy(OH),L,(H,0),], valoarea mai mica a
momentului magnetic efectiv (per(e) = 1,67 MB) decét valoarea momentului magnetic de spin

(Hspin = 1.73 MB) se poate datora unei foarte slabe interactii de superschimb, tip antifero, prin

intermediul atomului de oxigen din molecula de H,O coordinata.

II1.2.5. Analiza termica

Studiul comportarii termice a combinatiilor complexe [M,(OH),L,(H;0),-0.5H,0], ne
permite confirmarea compozitiei acestora i ne furnizeaza informatii privind structura lor. De
asemenea, s-au stabilit conditiile de conversie la oxizii metalici corespunzatori.

Curbele termoanalitice in intervalul de temperatura 20 — 500 °C pentru hidroxo-

lactatul de cobalt(II) sunt prezentate in Fig. 3.7.

m
DTA
]EXO
ENDO DIC
I I
- AmM/% o
of I
10}
I
20}
30}
m
a0}
so}
TG
6o}
1 1 L 1 1
0 100 200 300 400 500 T/°C

Fig.3.7. Curbele termoanalitice pentru [Co(OH);L,(H,0),:0.5H,0], in atmosfera
static de aer la vitezi de incilzire de 5 K min™

Analiza curbelor TG, DTG si DTA sugereazd urmaétoarele etape de conversie termica:
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3[Cox(OH)2(H;CCH(OH)CO0 );(H,0),-0.5H,0] —3%120°C) -7.5H,0 |
11 (120-200°C) -6 H,0 _

— 3[Cox(OH),(H;CCH(OH)COO0),]
I11 (200-380°C) +17.50,-12H,0-18 CO,

7

— 3[C0-0(CsH;0(CO0),]
—> 2C0304 (= 2C00-C0,03)

Datele cuprinse in Tabelul 3.7 confirma mecanismul de conversie propus.

Tabelul 3.7. Pierderea de masa la conversia termica in aer a combinatiei
complexe [Co,(OH),L,(H,0),-0.5H,0],

Etapa I II 11 [-1I1
Am % (calculat) 12.0 9.6 37.0 58.6
Am % (experimental) 12.5 10 355 58.0

Dupa cum se poate observa din Fig.3.7, pentru ambele pierderi de apa (procesele I si
IT), curba DTA nu prezinti minime endoterme. Acest fapt poate fi explicat prin efectul
exoterm al unui proces de cristalizare, prin intdrirea legaturilor Co(II) - lactat.

Efectul puternic exoterm care caracterizeaza etapa III este datorat arderii ligandului
(maximul de la 3000C) si respectiv oxidarii partiale a Co(Il), de cédtre oxigen, la Co(IIl) cu
formarea fazei spinelice [42].

Pe langa aceste succinte remarci trebuie subliniate urmatoarele:

- pentru compusul [Cor(OH)2L2(H20)7.0,5H70];, apa se pierde la o temperatura de

pana la 1200C, ceea ce arati ci unele molecule de apé sunt coordinate la ionul de cobalt(II).

- faptul ca nu se poate face o departajare termica a pierderii celor doud molecule de
apa coordinata si a apei de cristalizare se explica prin aceea ca intre cele doua "tipuri" de apa
se stabilesc legaturi de hidrogen puternice [43].

Produsul descompunerii termice, solid de culoare neagrd, a fost analizat prin

spectroscopie IR si difractie de raze X.

in figura 3.8 este prezentat spectrul IR al produsului de conversie obtinut la 500°C.

In spectrul IR sunt prezente benzile caracteristice spinelului Co,0, si anume:

v1]Co™04] = 665 em’” si v2[C0"04]=570 cm’'; rezultatele sunt in acord cu datele din literatura

de specialitate [44].
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Fig. 3.8. Spectrul IR al produsului obtinut la conversia termica in aer a
[COz(OH)sz(Hzo)z-o.sto]n

in figura 3.9 este prezentati difractograma RX a produsului de descompunere termica

inregistratd cu un difractometru Philips X’PERT, folosind radiatia K,; a cuprului, avind o

lungime de undi de 1,54056A. Domeniul de scanare: 30 — 100°26.
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°2Theta
Fig. 3.9. Difractograma RX a produsului obtinut la conversia termica in aer a

[Co2(OH),;L,(H,0),-0.5H,0],

Sunt prezente picurile caracteristice spinelului Co3Oy4, in acord cu fisa standard
JCPDS 43 - 1003.

Datele de difractie RX sunt cuprinse in tabelul 3.8.
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Tabelul 3.8. Datele de difractie RX pentru Co3;Oy

Distanta Intensitatea Unghi Inaltimea Linia de Latimea Importanta
interplanara relativa (°2 Theta) picului fundal picului picului
(A) (%) (unitati) (unitati) | (°2 Theta)

3,03861 4,18 29,36917 1,73 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 1,76 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(Il) in

intervalul de temperatura 20 — 500 °C.

EXO1+11

ENDO
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It
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DTG

TG

I 1

100 200

300

400

500

T/°C

Fig.3.10. Curbele termoanalitice pentru [Ni(OH);L:(H,0),-0.5H,0], in atmosfera
statici de aer la vitezi de incilzire de 5 K min™
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1(50-150°C)-2.5H,0
Ni>(OH)>(H;CCH(OH)COO)2(H,0),-0.5H,0 ( ) 2T

11(150-250°C)-2H,0

Niy(OH),(H;CCH(OH)COO),
I1(250-355°C)+60, —4H,0-6CO,

> Ni,O(C4Hz0O(COO),

>2 NiO
Datele cuprinse in Tabelul 3.9 confirma mecanismul de conversie.

Tabelul 3.9. Pierderea de maséa la conversia termici in aer a combinatiei complexe
[Niy(OH),L,(H,0),-0.5H,0].

Etapa I I1 I11 [-1II
Am % (calculat) 12.02 9.61 38.46 60.09
Am % (experimental) 12.0 10.0 38.0 60.0

Ca si in cazul hidroxolactatului de Co(Il), curba DTA nu prezintd minime pentru
procesele I si II, in care are loc pierderea de apd, datorita fenomenului de cristalizare, de
intarire a legaturilor Ni(Il)-ligand.

Efectul puternic exoterm care caracterizeazi etapa III este datorat ardeni ligandului
(maximul de la 3359C).

Pentru ambele combinatii [M>(OH);Lp(H20)7.0,5H20], apa se pierde la o

temperaturd mai mare decat 1109C, ceea ce arata ca unele molecule de apa sunt coordinate la
ionul de metal(II).

Totodata faptul ca in cazul hidroxolactatului de Ni(II) apa se pierde la o temperatura
mai ridicata (etapa I) aratd cd ea este mai puternic legatd de Ni(II) decat de Co(Il). Aceasta
este in acord cu energia de stabilizare in camp cristalin, care este mai mare in cazul Ni(II).

Oxidul de nichel, produsul descompunerii termice, este de culoare negru-cenusiu, deci
este evident un oxid ne-stoichiometric. Pentru a demonstra acest lucru s-a procedat la analiza
structurald prin difractie de raze X precum si la stabilirea compozitiei si stoichiometriei

acestuia.

Difractograma RX inregistrati in domeniul 20 — 100°26 este aratata in figura 3.11.
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Fig. 3.11. Difractograma RX a produsului obtinut la conversia termicé in aer a

[Niz(OH),L2(H,0),-0.5H,0],

20 30 40 50 60

Se observa prezenta picurilor caracteristice NiO, in domeniul 35 — 100°29, in acord
cu fisa standard JCPDS 47 — 1049. De asemenea, sunt prezente picurile caracteristice
nichelului metalic, conform figei JCPDS 04 — 0850. Picurile importante pentru NiO si Ni
sunt prezentate in tabelul 3.10.

Tabelul 3.10. Datele de difractie RX

Distanta Intensitatea Unghi Inaltimea Linia de Latimea Importanta
interplanara relativa (°2 Theta) picului fundal picului picului
(A) (%) (unitai) (unitati) (°2 Theta)
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 361,65 22,17 0.2500 8.18
1,7598 26,48 51,9142 192,74 6,64 0.3000 6.52
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 1.63
* -NiO; - Ni

Luand in considerare picurile caracteristice NiO, acesta poate fi indexat pe baza

simetriei cubice.
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Parametrii retelei cristaline se obtin cu ajutorul relatiei:

sin’0 = C(h2 +k* + %), unde C = A%/4a* (metoda Debye Scherrer) [45]

Rezultatele analizei structurale prin RX sunt prezentate in tabelul 3.11.

Tabelul 3.11. Rezultatele analizei structurale prin RX a NiO

d

Int. 20 sinfd | (WP +K+1)] C k| a a vV
A | ) A | A | &)
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) 41772 41775 | 72,9037
1,2594 15,48 75,4161 0,3741 11 0,0340 311y | 41772
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 indicd o foarte buna concordantd cu modelul structural

propus, respectiv sistemul cubic.

Analiza elementala cantitativa efectuatd prin EDX pe suprafata oxidului de nichel ne aratd

ca acesta este un oxid ne-stoichiometric. Profilul EDX intr-un punct de pe suprafata este prezentat

in figura 3.12.
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Fig. 3.12. Profil EDX pe suprafata NiO

18.00

Compozitia si stoichiometria oxidului de nichel analizat prin EDX sunt aritate in
tabelul 3.12.
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Tabelul 3.12. Compozitia si stoichiometria NiO obtinute din EDX

Compozitia % masa % atomice
Ni 81.50 54.56
O 18.50 45.44
N1:O (raport at.) 1.2

Pentru a examina morfologia particulelor obtinute prin descompunerea termica a
complexului s-au inregistrat micrografii SEM (Scanning electron microscopy) cu ajutorul
unui microscop electronic de scanning XL 30 ESEM cu catod de wolfram (Philips — 2000),
operand la o tensiune de accelerare de 15 kV, valorile maririlor situdndu-se in domeniul 100-

5000x. Imaginile SEM (figura 3.13) ne aratd ca particulele prezintd forme neregulate iar

dimensiunea lor este distribuita intr-un domeniu larg, intre 0,1 si 50 microni.
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Fig. 3.13. Micrografii SEM ale NiO

In spectrul IR al produsului de descompunere termica (Fig. 3.14) apar benzi de
absorbtie la 440 si 660 cm™, putin deplasate fata de benzile caracteristice oxidului de nichel

(1) (460 si 650 cm™ [44]).
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70

60
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1000 1 400
cm

Fig. 3.14. Specrtul IR al NiO

In Fig. 3.15 este prezentatd curba TG obtinutd la descompunerea termica in aer a

hidroxolactatului de Cu(Il) in intervalul de temperatura 50 — 550 °C.
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Fig.3.15. Curba TG pentru [Cuy(OH),L,(H;0),], in atmosferi statica de aer la viteza
de incilzire de 5 K min™

Reziduul obtinul la 550 °C a fost analizat prin difractie de raze X. in figura 3.16 este

redati difractograma RX a produsului solid, de culoare negru-cenusiu.

1500

90 10C

20 30 40 50 60 70 80

°2Theta
Fig. 3.16. Difractograma RX a produsului obtinut la conversia termici in aera
[Cuz(OH);L>(H20)2]a
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Analiza difractogramei RX si a datelor de difractie (tabelul 3.13) releva prezenta
picurilor caracteristice CuQO, in domeniul 30 — 80°20 (cele mai intense 3 linii: d|=2,52887
A; d,=2,32840 A; d;=1,86563 A.), in conformitate cu fisa standard JCPDS 02 — 1040.
De asemenea, apar si unele linii caracteristice Cu,0 (d,= 2,46721 A; d,=1,50859
A; d;=2,13678 A), conform fisei JCPDS 02 — 1067.
Aceasta demonstreaza cd oxidul de cupru obtinut, de culoare negru-cenusiu este un oxid

ne-stoichiometric, oxid de cupru (II) impurificat cu oxid de cupru(l) (CuO, ).

Tabelul 3.13. Datele de difractie RX pentru produsul obtinut la conversia termica in aer

a [Cuy(OH),L,(H,0)],

Distanta Intensitatea Unghi Inaltimea Linia de Latimea Importanta
interplanara Tel?“"é (°2 Theta) picului fundal picului picului
(A) (%) (unitati) (unitati) (°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 91,97 132,04 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 493
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 423
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 573 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 495 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

II1.2.6. Mecanismul reactiei de oxidare a 1,2-propandiolului cu azotati de

metal(Il) in solutii slab acide

Asa cum s-a aratat (III.1) ionul NOj este un oxidant moderat; din punct de vedere

cinetic, reactiile de oxidare cu NO;™ in solutie acida diluata sunt lente (barierele cinetice ale
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reactiilor redox cu NOj;™ sunt mari). La o valoare mica a pH-ului, capacitatea oxidanta a
anionului NOjs™ creste. Foarte adesea, valoarea mica a pH-ului accelereaza reactiile de oxidare
prin protonare, deoarece este de presupus cd in aceste conditii scindarea legaturii N-O se face
mai usor. Se cunoaste de asemenea [46] ca reactiile oxocompusilor azotului au loc de obicei
prin transfer de atom sau ion, transferul de electron prin mecanism de sfera externa fiind mult
mai rar.

Consideratiile de mai sus sunt valabile si in cazul rectiilor cu solutii diluate de acid
azotic. in solutie diluatd, HNO; este, din punct de vedere termodinamic, un agent de oxidare
mai bun la pH mic. in solutiile apoase ale azotatilor de metal(Il) se stabileste echilibrul azotat
—acid azotic: [M(HZO)X]2+ +NOy ———— [M(OH)(OHz)X_I]+ + HO-NO;

HO-NO; + H,0 = NO; +H,0")

In conditiile noastre, in reactia de oxidare a diolilor cu azotati de metal(Il), simultan
cu precipitarea compusilor coordinativi, ca oxidant poate functiona atat oxoanionul azotat,
favorizat statistic, deci cinetic (concentratic mai mare), cat si acidul azotic, favorizat
termodinamic (oxidant mai puternic). Aciditatea mediului, datoratd hidrolizei azotatului
metalic sau addugarii unei solutii acide in sistemul de reactie, potenteaza caracterul oxidant al
anionului azotat [13.a].

in literatura de specialitate reactia de oxidare cu acid azotic si / sau azotati este
prezentata diferit, natura substratului organic, a concentratiei solutiei de acid azotic, a
prezentei acidului azotos (sau azotitului), determinand un anumit mecanism al transformarii.
Specii oxidante active sunt considerate, dupd caz, HNO;, HNO;, N;04, NO,, N,0O;, NO,
NO".

Ogata si colaboratorii [47-49] studiind reactia de oxidare a alcoolilor la acizi organici
cu solutii de acid azotic de diferite concentratii propun un mecanism radicalic, considerdnd
ca NO, (format in reactia: HNO3; + HNO, === 2NO, + H,0) este agentul oxidant activ.

In 1971, Strojny si colaboratorii {2.b], studiind reactia de oxidare a
2-metoxietanolului la acid metoxiacetic cu solutie de acid azotic, propun un mecanism ionic,
considerand ionul nitrozoniu, NO", ca agent oxidant activ.

NO" se formeaza in reactia NO (produsul reducerii acidului azotic in reactia cu

substratul organic) cu HNOs:
H,O + 2NO + HNO; === 3HONO
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HONO + H* = H,0 + NO"*

Un astfel de mecanism este mult mai plauzibil, cu atit mai mult cu cat NO,
disproportioneaza redox in solutie apoasd formand NO;  si NO. De mentionat cd Ogata
revine ulterior [2.a], admitand ci in solutie apoasi agentul oxidant activ este NO™.

in conditiile noastre de reactie reducerea acidului azotic si / sau azotatului se face la
NO (in reactiile cu solutii diluate de acid azotic este favorizatd starea de oxidare + 2, cu
formarea NO). Asa cum s-a aritat mai sus, NO in reactie cu HNO; genereaza NO*.

in consecinta propunem urmitorul mecanism al reactiei de oxidare a 1,2-

propandiolului la acid lactic:

HO H OH
H H
+ (&)
+ NO _— + HNO (1)
H CHs H cH,
HO
H OH H OH
® —_— +
+ HOH +—— + H (2)
H
H CHs CH,
HO HO
HO
H OH HO OH
®
+ NO¥ —— + HNO (3)
H
H CH CH,
3 HO
HO
HO OH o OH
® e +
— + H (4)
H
H CH3 CH!
HO HO
HNO + NO¥ — 2NO + H' (5)

Confirmarea acestui mecanism s-a facut prin adaus, in sistemul de reactie, a unei mici

cantitdfi de NaNO,, cand am constatat ca viteza de reactie creste considerabil. HNO,, format
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prin protonarea NO,, genereazd rapid NO®, agentul oxidant activ (NaNO- are rol de
initiator).

De mentionat cd oxidarea 1,2-propandiolului la acid lactic este favorizata de
coordinarea acestuia (in forma deprotonata, ca anion lactat) la cationii metalici, cu

precipitarea compusilor coordinativi.
II1.2.7. Structura moleculara §i cristalind a hiroxolactatilor de metal(Il)

Asa cum s-a aratat in paragrafele anterioare, informatii importante privind structura
moleculara a compusilor coordinativi sintetizati sunt furnizate de metodele spectroscopice de
analiza, de masuratori magnetice precum si de datele de conversie termica.

Astfel, analiza spectrelor electronice ne releva geometria poliedrului de coordinare,
inconjurarea octaedricd a cationilor metalici generatori de complecsi, tipul liganzilor
coordinati. Spectrele de vibratie IR dau informatii privind modul de coordinare a liganzilor,
respectiv faptul ca anionul lactat functioneaza ca ligand bidentat, prezenta grupei OH in
punte, coordinarea moleculelor de apa. Masuratorile magnetice ca si metodele analizei
termice confirma si completeaza aceste informatii.

Corelarea datelor obtinute prin méasurétori fizice cu cele obtinute prin metode chimice

ne determind sa propunem urmatoarea structurd a compusilor homopolinucleari studiati:

H,0 y  OH:
OH G A

Lo Su”” T

>C-CH-CH,

N

OH

M,(OH),(CH; "CH(OH) ‘COO0),(H,0), (M(I) : Co(II), Ni(II), Cu(Il));
Diacva-di-p-hidroxo-bis(lactato)dimetal(II)
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Structura polinucleari este datorata coordinarii moleculelor de apa la doi cationi
metalici din straturi adiacente.

Compusii coordinativi investigati prezinta o mare stabilitate, datorita legaturilor de
hidrogen puternice; in apa si in solventi organici comuni sunt practic insolubili, nu isi
modificd compozitia in timp si pot fi distrusi doar in mediu puternic acid.

Determinarea structurii cristaline a compusilor coordinativi s- a facut prin difractie de
raze X. In Fig. 3.17, 3.18 si 3.19 sunt prezentate difractogramele RX ale hidroxolactatilor de
metal(Il) inregistrate cu un difractometru Philips X’PERT, folosind radiatia Kq; a cuprului,
avand o lungime de undi de 1,54056A. Datele de difractie sunt cuprinse in tabelele 3.14,
3.155i13.16.
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Fig. 3.17. Difractograma RX a compusului coordinativ homopolinuclear
[Co2(OH),L,(H,0),-0.5H,0],
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Tabelul 3.14. Datele de difractie RX pentru [Co(OH),L,(H,0),-0.5H,0],

Distanta Intensitatea Unghi Indltimea Linia de Litimea Importanta
. 3 0. . . . . . .
interplanard relativa (°2 Theta) picului fundal picului picului

0, o . . .
A) (%) (unitat) (unititi) (°2 Theta)

3.89916 96,39 22.78751 22,13 42,36 0,30000 0.92

3,62906 2418 24.3S0884 5.5 40,19 0,35000 0.44

3.,09240 100,00 28.84713 22,95 39.45 0,10000 100,00

2,56453 99,66 34,95837 22.88 34,06 0,25000 0.80

2,09500 76,93 43,14459 17,66 26,61 0,25000 0.52

1.,98043 61.02 43, 77796 14,01 24.44 0,60000 0,45

1.87691 69,50 48.45974 15,95 22,12 0,60000 0,50

1.63774 28.37 56,11165 6,51 18.27 0.20000 0.41

1.48870 13,22 62,31830 3,03 15,74 0,35000 1.01

1,47935 35,89 62,75685 8.24 14.61 0,15000 0,62

1.45588 15,95 63 .88696 3.66 14.29 0.30000 0,43

1.35930 26,29 69,03695 6,03 11,23 0,15000 0.41

1,32331 39.19 71,19451 9,00 9,52 0.15000 0,48

1.24172 14,04 76.68090 3.22 9.70 0,50000 0,40

1.23127 21,68 77.45250 4,98 9.05 0.310000 100,00

1.22070 25,62 78,25011 5.88 8.81 0,20000 0,47

1.16525 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 6,59 0.25000 0,41

1.08494 21.09 90.46608 4.84 6,58 0.,30000 0.47

1,0786S 17,01 °1.,14117 3,90 6,58 0,30000 0.86

1,07373 16.49 91,67821 3,78 6,58 0,25000 0.57

1.06162 11,79 93,.03247 2,71 6.58 0.40000 0.44

1.05515 16,96 93 77652 3.89 6.66 0,.35000 0.74

1.01578 18.74 98.63177 4,30 6.85 0,30000 0,57
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Fig. 3.18. Difractograma RX a compusului coordinativ homopolinuclear

[Niz(OH),L,(H,0),:0.5H,0],
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. Tabelul 3. l S. Datele de difractie RX pentru [Ni,(OH),L,(H,0),-0.5H,0],
Distanta | Intensitatea Unghi Iniltimea Linia de Litimea Importanta
interplanari “3‘3“"5 (°2 Theta) picului fundal picului picului

(A) (%) (unitat) (unitati) (°2 Theta)
3.91436 8391 22,69779 60,49 195,05 0,25000 0,58
3,54981 50,01 25,06484 36,05 185,76 0,40000 0,41
3,01084 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
1,393%4 18,43 67,08986 13,29 68,65 0,10000 100,00
1,38480 10,14 67,59210 71,31 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 1,59 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
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Fig. 3.19. Difractograma RX a compusului coordinativ homopolinuclear
[Cuz(OH),L(H,0),],
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Tabelul 3.16. Datele de difractie RX pentru [Cu;(OH);L,(H;0),],

Distanta Intensitatea Unghi Inaltimea Linia de Latimea Importanta
interplanara relativa (°2 Theta) picului fundal picului picului
(A) (%) (unitati) (unitati) (°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 77,713 25,70907 575,38 396,72 0,20000 4,61
3,01095 6,36 29,64514 50,81 402,91 0,60000 1L
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 3843173 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 0,81
2,24117 7,06 40,20441 52,29 410,27 0,10000 100,00
2,14802 7,55 4202852 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 71,57 351,84 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 451 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 si a datelor de difractie ne conduce la concluzia ca

probele studiate prezinta un grad scézut de cristalizare. Acestea nu apar in standardele

Centrului International pentru Date de Difractie. Compusii coordinativi investigati prezinta o

structurd microcristalina.
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II1.3. COMBINATII COMPLEXE HOMOPOLINUCLEARE OBTINUTE PRIN
REACTIA 1,3-PROPANDIOLULUI CU AZOTATI DE METAL(I)

Pe baza investigatiilor preliminare (I1.2.2), s-au stabilt conditiile in care
1,3-propandiolul (1,3-PG) poate fi oxidat unitar de catre azotatii de metal(Il), fard scindarea
legaturilor C-C si a fost identificat produsul de oxidare majoritar. Compusii coordinativi
izolati au fost caracterizati prin analize chimice, spectre electronice de reflexie, spectre IR,

masuratori magnetice, analiza termica si difractie de raze X.

I11.3.1. Sinteza hidroxohidracrilatilor de metal(II)

Solutiile apoase slab acide de 1,3-PG si azotati de metal(Il) hidrati (Co(NOs), 6H,0,
Ni(NO3), 6H,0, Cu(NOs), 3H,0) au fost supuse incalzirii progresive, controlate, folosind un
termostat cu baie de ulei etoxilat. Sintezele s-au efectuat in sistem deschis, asigurand un
raport cit mai mare intre volumul de solutie si indltimea stratului de reactie (I1.2.3. 1)).
Temperatura de lucru, viteza de incalzire sunt determinate de: proprietétile azotatului metalic,
concentratia celor doi reactanti, pH-ul solutiei, stabilitatea termicd a combinatiei complexe i
de relatia redox dintre caracterul oxidant al cationului M(II) respectiv caracterul reducétor al
diolului (v. si 11.2.).

Dupd un anumit timp, care depinde de factorii amintiti, reactia se declansaza cu
degajarea unui gaz de culoare brun-roscata, dioxid de azot [10, 17].

Reactia este consideratd terminatd cand nu se mai observa degajare de gaz. Produsul
solid obtinut este higroscopic, datorita faptului cd 1,3-PG luat In exces si deci neimplicat in
reactia redox, retine apa datorita legaturilor de hidrogen. Prin determinéri analitice (I1.3.1) s-a
constatat ca produsul de reactie nu mai contine anion azotat, ceea ce demonstreaza
consumarea practic totald a azotatului metalic in cursul reactiei de obtinere a combinatiei
complexe. Purificarea produsului de reactie, prin indepartarea produsilor secundari si a
excesului de 1,3-PG, s-a realizat prin refluxare, pe baia de apa, folosind un amestec acetona-
apa intr-un raport care nu afecteazda compozitia combinatiei complexe [10, 17]. Dupa filtrare
si spalare cu acetond, produsul de reactie s-a mentinut in atmosferd pana la masa constanta.

De mentionat cd datoritd exotermicitatii reactiei dintre 1,3-PG si azotatii de metal (II)
— v. I1.2.2. - pentru un raport mic intre volumul solutiei si indltimea stratului de reactie,

respectiv pentru un regim neadecvat de incalzire se poate obtine un amestec greu de analizat
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(ce contine probabil si compusi coordinativi cu liganzi produsi de oxidare partiala a 1,3-PG

care, la distrugerea complexului in mediu acid, formeaza produsi de policondensare).

I11.3.2. Identificarea ligandului

Identificarea ligandului, anionul 3-hidroxipropionat (hidracrilat), HO-CH,-CH,-COQO",
s-a efectuat pe cale indirecta prin analiza proprietatilor produsului sdu de protonare, acidul
3-hidroxipropionic (hidracrilic).

Combinatiile complexe obtinute prin reactia dintre 1,3-PG si azotatii de metal(Il), in
conditiile aritate mai sus, au fost tratate cu cantitatea minima de solutie concentrata de acid
clorhidric, pana la solubilizarea acestora. Solutia obtinutd a fost diluatd cu apa distilata in
raport de 1 : 10, apoi a fost trecutd pe o coloand cu cationit in forma RH. Dupa retinerea
cationilor metalici, solutia rezultatd a fost concentratd, sub presiune redusd, dintr-o baie de
apa mentinutd la 55 — 60 %C. Operatia se repeta de citeva ori, pina la masa constanti. Se
obtine un lichid siropos, de culoare galben pal, care contine 75 — 80 % acid 3-
hidroxipropionic (prin titrare). Acidul 3-hidroxipropionic este un sirop higroscopic, care nu

cristalizeazi (20 — 25 % din impuritatile ramase in produsul final este in mare masura, apa).

Identificarea chimica s-a efectuat prin reactii specifice [25, 50]:

a) reactii de culoare

al. reactia cu azotat de ceriu(IV) si amoniu, cu formarea unui compus organometalic
al ceriului(IV) de tip alcoxid, de culoare rosie.

Secventa de reactii este urmatoarea:

(NH,),Ce(NO3)s + HO-CHy-CHp-C=0 ~— (NH4),Ce(NO3)s + HNO;
(galben) |
OH OCH,-CH,-COOH
(rosu)

(NH4)2(ie(NO3)5 — ‘OCH;-CH,;-COOH + (NH4),Ce(NO3)s

(incolor)
OCH,-CH,-COOH
(rosu)
‘OCH,-CH,-COOH 4‘(PJ}{4)2(36(TJ()3)6——+(:}{3-(:==()'*(:()2'F(PJI{4)2(:C(TJ()3)5 +HNO;
(galben) | (incolor)
H
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Compusul  organometalic de ceriu(IV), rosu, format in prima etapd, este un
intermediar in reactia de oxidare a compusilor ce contin grupe hidroxil alcoolic cu solutie de
Ce(IV). Disparitia culorii rosii in a doua etapa a reactiei este datorata oxidarii compusului
hidroxicarboxilic coordinat §i reducerii coplexului colorat al Ce(IV) la complexul incolor al
Ce(IIT). Aceastd metoda de analiza este §i o dovada a prezentei hidrogenului alcoolic (in
acidul 3-hidroxipropionic).

a2. reactia cu guajacol (eterul monometilic al pirocatechinei, HO-@-OCHj3) in prezenta

de acid surfuric, cu aparitia unei coloratii rosu-roz.

b) reactii cu schimb de protoni
bl. reactia cu monohidrogencarbonat de sodiu, cu formarea hidracrilatului de sodiu si
degajare de dioxid de carbon:
HO-CH,-CH,-COOH + NaHCO3; — HO-CH,-CH,-COONa" + H,0 + COy(g)
b2. reactia cu hidroxid de sodiu, cu formarea sérii de sodiu, cristalizate, cu p.t.=143 °C

HO-CH,-CH,-COOH + NaOH ~— HO-CH,-CH,-COONa" + H,0

¢) reactii de oxido-reducere

cl. reactia de reducere a KMnQOy4 la MnO, — se evidentiazd caracterul reducétor al
ligandului; mirosul de aldehida acetica este datorat oxidarii degradative a acidului
3-hidroxipropionic - are loc reactia:

HO-CH,-CH,-COOH + MnO4 ~— CH3-CHO + CO; + MnO; + H,0O

¢2. reactia cu Na - caracterul oxidant s-a pus in evidenta prin reducerea cu sodiu
metalic (cu degajare de hihrogen gazos i formarea sirii de sodiu:

HO-CH,-CH,-COOH + 2 Na —+ HO-CH,-CH,-COONa" + H;)

Acidul 3-hidroxipropionic este usor solubil in alcool si eter. La incalzire se

descompune cu formarea acidului acrilic si eliminare de apa.

I11.3.3. Analize

Compusii sintetizati sunt solizi, stabili in conditii obisnuite, practic insolubili in apa si
solventi uzuali (alcool etilic, dietileter, benzen si acetond). In solutii concetrate de acid
clorhidric si acid sulfuric se dizolva greu, fiind descompusi prin protonarea ligandului.
Aceasta comportare pledeaza pentru o structurd polimera. Se dizolva de asemenea in solutie

concentrata de amoniac, cu formarea amminocomplecsilor de M(II).
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Datele obtinute la analiza chimica elementala, prezentate in tabelul 3.17, investigatiile
prin spectroscopie IR (I1.2.2), ca si cele ardtate mai sus ne indreptatesc sa consideram ca
compusii sintetizati sunt hidroxohidracrilati de M(I), cu formula de compozitie
M(OH)L(H,O) (M(II): Co(II), Ni(II), Cu(Il); L = anionul 3-hidroxipropionat (hidracrilat),
HO-CH,-CH,-COO):

Tabelul 3.17. Date analitice, culoarea si solubilitatea hidroxohidracrilatilor de M(II)

Compusul coordinativ M{) % C% H % Culoare/
(formula de compozite) calc. exp. calc. exp. calc. exp. Solubilitate
Co(OH)L(H20) 32.21 32.75 19.67 | 19.07 | 4.37 465 maro-ruginiu,

sol.ac.t.,NHac;
ins. aq,al.,act. cif. bz et.

Ni(OH)L(H20)-0.25H.0 31.35 31.10 19.23 | 19.40 | 4.54 473 verde-mustar
sol.ac.t.,NHic;
ins. ag,al.,act. clf bz, et.

Cu(OH)L(H20)0s 35.57 35.50 20.17 {1990 | 3.92 3.85 verde smarald
sol.ac.t.,NHsc;
ins. ag,al.,act. clf. bz. et.

sol. — solubil, ac.t. — acizi tari, NHac — amoniac concentrat;
ins. — insolubil, aq,- apa, al.- alcool, act.- aceton3, clf. - cloroform, bz. - benzen, et. — eter

Aceste rezultate, ca si cele prezentate anterior, confirma faptul ca la oxidarea 1,3-PG
cu azotati de metal(Il), in solutii slab acide si la cald, se formeaza anionul 3-hidroxipropionat,
coordinat la generatorul de complex, cationul M(II) [20, 24]. Propunem urmatorul mecanism

al reactiei dintre 1,3-PG si azotati de metal(II):

a) HO-CH,-CH,-COO +4e + 5 H"
b) NO; +3e +4H" — NO +2H,0

HO-CH,-CH,-CH,-OH + H,0

C) 3HO-CH2-CH2 -CHz -OH +4NOy +H*

¢ 3HO-CH,-CH,-COO" +4NO+5H,0
d) [M(H,0)]" +H,0

[M(OH)(OH,)x1] +H,0'

(1) C3HsO5 + [M(OH)(OHZ)X_1]+ — M(OH)C3Hs05.yH,O + (x-1-y)H,0
(2)NO +1/20, - NO,

Ionii H;0" (H") rezultati la hidroliza acvacationului de M(II) - procesul (d) -
potenteaza caracterul oxidant al ionului azotat (procesul (c)). Este necesara chiar
mdrirea concentratiei acestora (adaus de solutie diluatd de acid azotic), functie de
natura M(II). De mentionat ca desi reactia de oxidare a 1,3-propandiolului este lent3,
coordinarea, in situ, a anionului hidracrilat de cétre cationul M(II), determina
deplasarea echilibrului ¢) dupa sensul oxidarii diolului, cu generarea hidroxo-

hidracrilatului de M(II), M(OH)C;3H;503yH,0 — formula de compozitie -.
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I11.3.4. Mdsurdtori fizice

Spectre electronice de reflexie ale hidroxohidracrilatilor de M(II)

in fig. 3.20 si 3.21 sunt prezentate spectrele electronice de reflexie ale compusilor

coordinativi homopolinucleari [Co,(OH),L,(H,0);], respectiv [Nio(OH),L,(H,0),-0,5H,0],

(L = anion 3-hidroxipropionat).

&
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Fig.3.20. Spectrul electronic de reflexie difuzi al combinatiei complexe
[Co2(OH):L(H20):],
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Fig.3.21. Spectrul electronic de reflexie difuza al combinatiei complexe
[Niz(OH);L,(H,0),-0,5H,0],
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in tabelul 3.18 sunt trecute maximele de absorbtie (in cm’') si tranzitiile identificate

pentru cele doud combinatii complexe.

Tabelul 3.18. Maxime de absorbtie si tranzitii identificate pentru compusii

homopolinucleari [Co2(OH),;L,(H20),], si [Ni2(OH),L,(H20),-0,5H,0],

Compus Maxime de absorbtie Atribuiri
[em™]
[Co2(OH),L;(H,0),], 19 607 *T1(P) « T\ (F)
21505 Ay, <« ‘T(F)
[Niz(OH),L:(H,0),-0,5H0], 15 873 T (F) « Ay,
26316 3T1g(P) « 3A2g

Banzile prezinta o asimetrie evidentd, ceea ce inseamna cé in realitate au loc mai multe
tranzitii cu energii apropiate, datoritd cuplarii spin-orbitd §i distorsiunilor de la simetria
perfect octaedrica (efectul Jahn-Teller).

Calculul  parametrilor spectrai 10Dg, B si f pentru compusul
[Ni,(OH),L,(H»0),-0,5H,0];, se calculeaza folosind relatiile lui Konig [30]:

in tabelul 3.19 sunt prezentate valorile calculate ale parametrilor spectrali pentru

compusul [Niz(OH),L,(H,0),:0,5H,0]..

Tabelul 3.19. Valorile parametrilor spectrali pentru compusul homopolinuclear

[Ni2(OH);L:(H,0),-0,5SH,0],

Compus 10 Dq B B
(formula de compozitie) [cm™] [cm™]
Niy(OH),L»(H,0),-0,5H,0 9 804 816 0,78

Analiza spectrelor electronice ale celor dot compusi ne aratd ca ionul metalic prezinti o

configuratie (pseudo)octaedricd; ionul de cobalt(II) se gaseste in stare fundamentala t52geg2,
spin maxim, respectiv nichel(Il) t62geg2, spin maxim, cei trei liganzi : OH, L, H7O fiind de
camp slab si de tarie comparabila.

Alura spectrelor electronice, largimea si asimetria benzilor este o dovada nu numai a
deformarii octaedrului de coordinare, dar si a echilibrului in care configuratia octaedrica
(predominanta) este cu cea tetraedrica sau de piramida tetragonala.

In fig. 3.22 este prezentat spectrul electronic de reflexie al compusului coordinativ

homopolinuclear [Cuy(OH);L2(H20)], (L = anion hidracrilat).
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Fig.3.22. Spectrul electronic de reflexie difuza al combinatiei complexe
[Cuz(OH),L2(H20)],

In spectrul electronic al combinatiei complexe [Cuy(OH);L,(H,0)],, in locul unei
singure benzi de absorbtie provocate de tranzitia Zng «— 2Eg, se observa trei benzi (scaderea
simetriei, realizata prin alungirea octaedrului, in scopul suprimani degenerarii orbitale,
determina ca, in locul unet singure tranzitii, sa fie posibile trei tranzitii).

Alungirea legdturilor din pozitia axiald poate determina trecerea de la simetria

octaedrica la cea de piramida tetragonald sau plan-pétrata [31].
Spectre de vibratie (IR) ale hidroxohidracrilatilor de M(II)

In fig. 3.23 si 3.24 sunt prezentate spectrele IR ale compusilor coordinativi
homopolinucleari [Co2(OH),L2(H20);], respectiv [Ni(OH),L,(H,0),:0,5H,0], (L = anion 3-

hidroxipropionat).
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Fig.3.23. Spectrul IR al combinatiei complexe [Co,(OH),L,(H,0):].
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Fig.3.24. Spectrul IR al combinatiei complexe [Ni(OH),L,(H,0),-0,5H,0],

In tabelul 3.20 sunt prezentate benzile caracteristice si atribuirile corespunzitoare
pentru  compusii  coordinativi  homopolinucleari  [Coy(OH),L»(H,O0)]n  respectiv
[Ni2(OH),L(H,0),-0,5H20]n
Tabelul 3.20. Benzile caracteristice in IR (cm-1) pentru hidroxohidracrilatii de metal(II)

si atribuirile corespunzatoare.

[Coz(OH),L2(H20)2]s [Ni,(OH),L,(H;0),:0,5H,0],| Atribuire
35501, asoc. v(OH), v(H,0)

337214,1 33861, 1

1621 fi 1626 i vas (COO)
1454 i 8(CH,)

1384 fi 1384 fi Vsim (COO)
1346 fi
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1310 m Vaim (CO)+6(0CO)
1258 m 1220 u 8(OH)+y(OH)
1144 s 1144 s v(C-OH)
1040 s 1053 s v(OH — punte)
839,814 s 840, 802 s p(CH,;)
752 s 732 s 3(0OCO)+v(M-0)
715 s 710 s p(H;0)
490 s 480 s v(M-O)
420 s 433 s 3(CCO) + (CCC)
i - intens: fi — foarte intens; m — mediu: s — slab; 1 — larg; asoc. — asociat, sim — simetric, as — antisimetric, u- umir

Analiza spectrelor IR ale celor doi compusi ne aratd benzi utile in stabilirea modului
de coordinare a liganzilor, structurii moleculare a complecsilor. Astfel:

- banda intensa si largd cuprinsa intre 3200 si 3600 cm” cu maxim la 3372 cm™
respectiv 3386 cm™ este atribuita formarii de legaturi de hidrogen intre molecule de apa si
respectiv cu -OH alcoolic [32,33].

- banda intensi de la 3550 cm” care apare in spectrul IR al
[Ni,(OH),L,(H,0),-0,5H,0], nu se regaseste si in spectrul compusului analog al cobaltului,
[Co,(OH),L,(H,0),],. Aceasta, datorita faptului ca, in cazul ultimului compus, gruparea
hidroxil ar putea fi implicata in coordinare.

- banda din vecinatatea valorii de 1700 cm™ este atribuita vibratiei vy (COO")
corespunzitoare acizilor liberi. Deplasarea acesteia spre frecvente mai mici (1621cm’
respectiv 1626 cm™) este o dovada ci, la formarea complexului, ligandul se coordineaza prin
gruparea carboxil.

- benzile foarte intense, cu maximul la 1384 respectiv 1384 si 1346 cm’’ sunt atribuite
vibratiei v _(COO).

Cum Av =v_ - v__ este mai mare dect 170 cm’™, se poate spune ca legatura metal-

carboxilat este preponderent ionica si gruparea carboxilat functioneazi ca ligand bidentat [34,

35]. Totodata, existenta a doud benzi pentru v (COO) in cazul

[Niy(OH),L,(H,0),-0,5H,0], se poate explica prin deformarea octaedrica [36].

- banda de la 1040 respectiv 1053 cm™' se atribuie vibratiei gruparii OH de punte [38].

- banda de intensitate medie de la 752 respectiv 732 cm’' se atribuie grupului de
vibratii §(0OCO) + v(MO) [37].

- coordinarea celor doua molecule de apa la ionii de metal (II) se recunoaste si prin
prezenta in spectrul de vibratie al combinatiilor complexe a benzii de la 715 respectiv

710 cm™ (p (HH0)) in acord cu datele din literatura de specialitate [39].
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- banda la 490 respectiv 480 cm’' este atribuita vibratiei v(M-O)- oxigenul apartinind

gruparii COO~ din anionul hidracrilat [40].
in fig. 3.25 este prezentat spectrul IR al compusului coordinativ homopolinuclear

[Cux(OH),L,(H20)]n (L = anion hidracrilat).
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Fig.3.25. Spectrul IR al combinatiei complexe {Cu,(OH),L,(H,0)],
Tabelul 3.21 cuprinde benzile caracteristice in IR (cm™) pentru compusul

homopolinuclear [Cuy(OH),L2(H,0)], si atribuirile corespubzitoare.

Tabelul 3.21. Benzile caracteristice in IR (cm‘l) pentru [Cu;(OH);L,(H,0)],
si atribuirile corespunzatoare.

v(OH) Vas Vsim Vim(CO)+ | v(C-OH) | v(OH punte) | 8(OCO)+ p(H,0) v(Cu-0)
(CO0) | (CO0) | 8(0OCO) v(Cu-0)
[em™] | [ecm] [cm™] [cm™) [cm™) [cm™) [cm™] [cm™] [cm™)
3439 | 1607 1419 1361 1139 1047 813 677 505
1385 1319

Sunt prezente, in spectrul IR, benzi importante ce permit caracterizarea structurald a

compusului coordinativ. Banda intensd si largd cu maxim la 3439 cm’' este datoratd

legaturilor de hidrogen [32,33].
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Banda intensi de la 1607 cm™ se atribuie vibratiei asimetrice a ionului carboxilat,

vas(COO), respectiv banzile cu maximul la 1419 si 1385 cm™ sunt atribuite vibratiei
simetrice, vgim(COO), valori ce confirma coordinarea ionului carboxilat la Cu(Il) [34].

Banda de la 1319 cm™ confirma faptul i gruparea carboxilat functioneazi ca ligand

bidentat [37]. Banda de la 1047 cm™ se atribuie vibratiei gruparii OH de punte [38] iar banda

de 1a 505 cm™' este atribuita vibratiei v(Cu-O)- oxigenul apartinand gruparii COO- din anionul

hidracrilat [40].

Masuriatori magnetice

Din datele obtinute prin determinarea susceptibilitatii magnetice moleculare yu, respectiv
susceptibilitatii magnetice moleculare corectate, ¥ v , s-au calculat valorile momentului
magnetic efectiv experimental, pede). Rezultatele, pentru compusii homopolinucleari

[Co2(OH),;L2(H;0),], respectiv [Nip(OH),L,(H,0),-0,5H,0], sunt prezentate in tabelul 3.22.

Tabelul 3.22. Momente magnetice si stereochimia hidroxolactatilor de metal(II)

Compus Hef(e) Hspin Stereochimia
(MB) (MB)
[Co(OH),L,(H,0);], 4,72 3,88 octaedrica
[Ni(OH),L,(H,0),-0,5H,0], 3,15 2,83 octaedrica

in cazul compusului coordinativ [Co(OH),L2(H,0);], valoarea momentului magnetic
efectiv, 4,72 MB, mai mare decat cea corespunzitoare valorii de spin (3.88 MB) sugereaza o
contributie a componentei orbitale, fapt caracteristic combinatiilor complexe avand termenul
fundamental de tip T .

Pentru compusul [Niz(OH);L2(H,0),-0.5H,0], valoarea momentului magnetic efectiv,
3,15 MB, mai mare decét aceea corespunzitoare valorii de spin (2.83 MB) se poate explica
prin faptul ca se manifesta cuplajul spin-orbitd, ceea ce se regéseste si in scindarea slaba in
spectrul electronic a benzii v;.

Aceste rezultate indicd o stereochimie (pseudo)octaedricd a ionilor Co(Il) si Ni(Il)

[41]. Ele confirmi concluziile obtinute din analiza spectrelor electronice a acestor compusi.
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I11.3.5. Analiza termica

Pentru a elucida structura si stabilitatea compusilor coordinativi studiati, 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 complecsilor

investigati dau informatii utile privind modul de coordinare a liganzilor, taria legaturilor

metal-ligand, schimbarea geometriei de coordinare.

In figura 3.26. sunt prezentate curbele termoanalitice corespunzatoare descompunerii

hidroxo-hidracrilatului de cobalt(Il), [Coy(OH),L,(H,0):]n, in aer static, la o viteza de

incalzire de 10 K min™',

-am! %

50

60

=

TG

T T T T T T N
0 S0 100 150 200 250 300 350

Fig.3.26. Curbele termoanalitice pentru descompunerea [Coz(OH),;L(H;0);], in
atmosfera statica de aer la vitezi de incilzire de 10 K min™

Analiza curbelor TG, DTG si DTA sugereazd urmaétoarele etape de conversie termica:

3[Co,(OH),(HOCH,CH,COO),(H;0);]

— 3[Co,0C,HzO(CO0),] —L219-289°C) +17.50,-12H,0-18€C0, |

T/°C

[(66-219°C) -12H,0

— 2C030; (= 2(C00-C0,04))
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Efectul slab exoterm, observat in domeniul de temperatura 20 — 65 °C, poate fi atribuit
unui proces de cristalizare, de intdrire a legaturilor metal-ligand, cu cresterea simetriei
moleculare a compusului.

Datele cuprinse in Tabelul 3.23 confirma mecanismul de conversie propus.

Tabelul 3.23. Pierderea de masa la conversia termica in aer
a combinatiei complexe [Co,(OH);L,(H,0),],
Etapa | il I-Il

Am % (calc.) 19.68 36.44 56.12

Am % (experim.) 19.90 34.25 54.15

Termograme similare au fost obtinute si pentru alte viteze de incalzire (fig. 3.27-3.29).

o
3
>

o4 DTG

10

204
£ 01
5 i

40

504

604 TG

e ————————
0 50 100 150 200 250 300
T/°C

Fig.3.27. Curbele termoanalitice pentru [Co(OH);L,(H,0);], in atmosferi statica de
aer la vitezi de incilzire de 1,25 K min™
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Fig.3.28. Curbele termoanalitice Fig.3.29. Curbele termoanalitice
pentru [Co2(OH);L,(H,0);], in pentru [Coz(OH);L2(H20);], in

atmosfera statica de aer la viteza de | atmosfera staticia de aer la viteza de
incilzire de 2,5 K min™’ incilzire de 5 K min™

Efectul puternic exoterm ce caracterizeazd etapa Il este datorat arderii ligandului si
respectiv oxidarii partiale a Co(II) la Co(IIl) de catre oxigen, cu formarea spinelului, Co30s,
ca unic produs al descompunerii termice.

Cele doua procese observate pe curba TG sunt de fapt procese globale; in primul
proces este eliminatd apa coordinatd in planul axial, respectiv din punte, cu schimbarea

corespunzitoare a structurii:

H;0 on; : 2
o~ -8t o o 8 e 0
Hocmcn;ch:(ﬁ /\Co\/o )c-cn,cu;on '"20, Ho-cn,cn,-c\/;/-\ T\/a /\CL\/O /\c-cn,cn;ou ) >
H:0 oK, H0
o - _b& 0
— 3> - \Co/.' \Co/ \c-cn-cn oH

Comportarea termicd a compusului coordinativ in azot (fig. 3.30) in domeniul de

temperaturi 20 — 500 °C demonstreaza complexitatea mecanismului de descompunere.
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Fig.3.30. Curbele termoanalitice pentru descompunerea in azot a {Co2(OH),;L,(H,0),],
la viteza de incilzire de 10 K min™

in acest caz, produsul descompunerii termice este un amestec de CoO si Co metallic.
Curbele termoanalitice, aratate in fig. 3.30 sugereazd urmatoarele etape, la incdlzirea

progresiva a compusului coordinativ:

2[Co(OH),(HOCH,CH,COO Yy(H,0),] —(86130°C) -6H,0

(150-215°C) -2H,0 | o000 000, Hy(COOY)]

— 2[Co,O(HOCH,CH,COO),]

I11(215-278°C) -2H, - CO

IV (278-330°C) -2CO-H,0O
> [C0402(02C3H12(C3O7)] ( ) = >

V (330-372°C) -2CQO,

[C0402(OC7H10(C205)] > [C0402(C7H1002)]

VI(372-450°C) -2CO-C,H,, .

2(Co0O + Co)

Datele cuprinse in Tabelul 3.24 confirmd mecanismul de conversie propus.
Tabelul 3.24. Pierderea de masi la conversia termici in azot

a combinatiei complexe [Co2(OH),L(H,0),],

Etapa i il i v \') VI 1-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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in fig. 3.31 este prezentatd descompunerea termica in azot (60 mL/min) a compusului
[Co2(OH),L2(H,0)2], pana la 250 °C, cand se introduce O, (debit 40 mL/min), la viteza de
incilzire de 10 K'min™. Prezenta oxigenului determina arderea practic instantanee a ligandului

(maxim la 266 °C).

G 6
| 266 13°C
i
?
Q¢ — - |
\\ |
\\\
€0 1 T 4
| —— N —
! — S
4 b 5
S | R
z ! z
5 07 i o
104
= ; =
o=
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Q
40 2
J
I
204 T\""" -
104 .10°C !
Y T v T E— T + 0
0 100 200 300 400 500

Fig.3.31. Curbele termoanalitice pentru descompunerea in N; (60 mL/min)
respectiv O, (40 mL/min) a compusului [Co2(OH),L:(H,0),],
la viteza de incilzire de 10 K'min’

Din analiza curbelor termoanalitice, obtinute atit in aer cat si in azot, putem
concluziona ca procesele de descompunere termica a compusului coordinativ polinuclerar
studiat sunt deosebit de complexe.

Comportarea termica a [Nio(OH),L,(H,0),-0.5H,0], In aer static a fost urmaérita la
patru viteze de incilzire, in intervalul de temperaturi 20 — 400 °C.

Termograma corespunzidtoare descompunerii  3-hidroxipropionatului de Ni,
[Ni;(OH),L,(H,0),-0.5H,0}, in atmosfera statica de aer, la viteza de incélzire de 2,5 K/min

este aratata in figura 3.32.
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Fig.3.32. Curbele TG, DTG si DTA corespunzitoare descompunerii combinatiei

complexe [Ni2(OH),L,(H,0),0.5H;0], in atmosfera statici de aer la viteza de incilzire
de 2,5 K/min.
Termograme similare au fost obtinute si pentru celelalte viteze de incélzire.
Se constati cd la incélzirea progresiva a [Ni(OH),L,(H,0),0.5H,0]},,
L — 3-hidroxipropionat, au loc trei procese cu formare de produsi volatili (notate I, II si III).
Procesul I este endoterm, pe cand procesele II si III sunt exoterme. Vom considera ca gradul

de conversie aparent a [Ni,(OH),L,(H;0),0.5H,0], este dat de relatia:

Y%Am
a=
%Am,

(M

in care:
%Am este pierderea procentuald de masa la o anumita temperaturd, iar %Am; este pierderea
procentuald de masa totala.

Curbele TG in coordonate (o, T) pentru cele 4 viteze de incalzire sunt aratate in figurile 3.33

—-3.36.
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Fig.3.33. Curba o functie de T pentru viteza de incilzire § = 1,25 K/min.
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Fig.3.34. Curba o functie de T pentru viteza de incilzire § = 2,5 K/min.
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Fig.3.35. Curba o functie de T pentru viteza de incélzire § = 5 K/min.

105

BUPT



1.0
os. |

0.6

—r——r— T
0 50 100 150 200 250 300 350

ToC
Fig.3.36. Curba o functie de T pentru viteza de incélzire = 10 K/min.
Se observa ca toate aceste curbe sunt similare.
In figura 3.37 sunt redate curbele In(da/dt) = Inff(da/dt) functie de T, corespunzatoare
celor 4 viteze de incélzire (t este timpul; do/dt este viteza de descompunere; B este viteza de
incdlzire, exprimata in K/s). La trasarea curbelor din figura 3.37 s-au utilizat vitezele de

incalzire locale, calculate pentru intervale de temperaturi de maximum 50°C. Curbele din

aceasta figura sunt echivalente cu curbele DTG.

6.0 |-In(B(da/dT))

1.25
95

-10.0

-10.5

-11.0
'S T W S T U SRR

0 50 100 150 200 250 300 350 400
™C

Fig.3.37. Curbele In(do/dt) functie de T pentru vitezele de incilzire la care s-au
inregistrat termogramele.
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Figurile 3.33 - 337 reconfirma faptul ca la incalzirea progresiva a
{Ni,(OH);L>(H,0);0.5H;0}, , L - hidroxipropionat, au loc trei procese principale de
descompunere. Tabelul 3.35 listeaza principalii parametri ai proceselor I, II, si III.

Tabelul 3.35. Parametrii caracteristici ai proceselor I, I, si II1I.

B Proces | Proces || Proces lli
AT |%Am; | Tota | Totre | AT [%Am; |Tora {Tore | AT |%Am; [Tora |Tore |%Am,
[K/min] | [°C] [°C] | [°C] {[°C) [°C] [ [°C] | [°C] [°C] | [°C]
125 | 25- 12,0 - 55 | 170-| 16,1 - | 213 | 245- | 329 | 272 | 266 | 61,0
170 245 295
25 24- | 129 56 58 | 175-| 16,6 | 235 | 217 | 255- (32,45 | 280 | 275 |61,95
175 255 305
5 28- | 131 65 56 | 180-{ 15,3 | 230 | 215 | 250- | 354 | 275 | 275 | 63,8
180 250 315
10 28- | 131 80 72 | 200-( 13,9 | 240 | 217 | 255- | 36,0 | 273 | 267 | 63,0
200 255 305

AT - domeniul de temperaturi in care are loc procesul;

%Am,; - pierdere procentuald de masa in procesul 1 (i1 = 1,2,3, corespunzéator proceselor 1, II,
I10);

Tpra - temperatura minimului (pentru procesul I) sau a maximului (pentru procesele II si I1I)
DTA;

Tpre - temperatura maximului DTG;

%Am, - pierderea procentuald de masa totala.

Trebuie precizat ca delimitarea intre procesele puse in evidenta in termograme este
aproximativa, fapt ce explica diferentele intre pierderile de masa corespunzatoare la diferite
viteze de incilzire. Totusi, aceste diferente nu sunt foarte mari (12,0% < %Am; < 13,1%;
13,9% < %Amy; < 16,6%; 32,45% < %Amy; < 36%). De asemenea, pierderea totalda de masa
variazd intre 61,0% si 63,8%, fapt ce poate fi atribuit erorilor inerente unor astfel de
determindri. In sférsit, se observa cé, exceptand procesul II, valorile Tpra sunt apropiate de
cele ale Tpyg. Procesul II este caracterizat de un pic DTA exoterm aplatizat, fapt ce determina
erori in evaluarea lui Tpra.

Bazindu-ne pe rezultatele obtinute, propunem urmatoarele etape ale descompunerii
combinatiei complexe [Niy(OH),L;(H,0);0.5H,0], , L - hidroxipropionat (la viteza de

incalzire f = 2,5 K/min):
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24- o -
[Niz(OH)2(HO-CH,CH,COO),(H,0),-0.5H,0] L@4-175°C) -2.5H,0 >

[Niz(OH),(HO-CH,CH,COO0"),] [1(175-255°C) - H,0- €O,

> [Ni;O(CsH1004)]

II1 (255-305°C) +6 0, - 4H,0-6CO, .

Datele din tabelul 3.26 confirma mecanismul de conversie propus.

Tabelul 3.26. Pierderea de masi la conversia termicé in aer a combinatiei complexe

[Ni2(OH);L2(H20),0.5H,0], l1a viteza de incalzire § = 2.5 K/min

Etape | Il 1 I - 1H
Am % (calculat) 12.02 16.55 31.51 60.09
Am % (experimental) 12.90 16.60 32.45 61.95

Analizand rezultatele obtinute, se poate observa ca pierderile de masa calculate sunt —
in limitele erorilor experimentale — in bund concordanta cu cele determinate experimental.

Analiza cineticd a datelor neizoterme a fost efectuatd prin metoda izoconversionala
propusi independent de Flynn si Wall si de Ozawa [51] ce are la baza expresia:

In g =lnF(a)+ln£—2,315—1,052£
R RT

in care B este viteza de incalzire, F(a) este functia de conversie integrald, E - energia de
activare, A - factorul preexponential, T - temperatura termodinamicd si R - constanta
universala a gazelor.

Conform acestei relatii, pentru o = constant, Inf} functie de 1/T ar trebui si fie o
dreapta, din a carei pantd sd se evalueze energia de activare, iar din ordonata la origine -
factorul preexponential.

Diagramele Flynn-Wall-Ozawa, obtinute pentru descompunerea

[Nip(OH),L,(H,0)>0.5H,0], , L - hidroxipropionat sunt aratate in figurile 3.38 si 3.39.
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Fig.3.38. Diagrama Flynn-Wall-Ozawa pentru descompunerea
[Niz(OH);L,(H;0),0.5H,0],, 0,025 < a <0,225.

Ing ; p/Kis
1-07 0.325
04 0175 015

10.45 & o\(sioao/zz ?2 o

o
A
|

-2.0 4

-2.5

-3.54

al
|

*/x
X X
4

-4.0

v A L v l v l v
1.9 20 21 22 23 24 25 26
1000/T ; T/K

Fig.3.39. Diagrama Flynn-Wall-Ozawa pentru descompunerea
[Ni2(OH).L,(H,0),0.5H,0], , 0,15 < o < 0,45.
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Se constata cd, pentru toate valorile lui o considerate, curbele Inf functie de 1/T nu
sunt liniare, fapt ce ne aratd cd mecanismele etapelor de descompunere a combinatiei
complexe investigate se modifica cu viteza de incalzire si cu gradul de conversie. Utilizarea
altor metode diferentiale sau integrale de evaluare a parametrilor cinetici presupune
cunoasterea expresiei functiei de conversie. Ipoteze simplificatoare privind forma analitica a
functiei de conversie conduc la valori incorecte ale parametrilor de activare (E si A). In
concluzie, caracterul complex al proceselor I, II si IIl de descompunere a
[Ni2(OH),L2(H>0),0.5H,0], face imposibila evaluarea parametrilor cinetici ai acestor
procese.

Consideram ca astfel de supozitii sunt valabile si1 in cazul altor compusi ce prezinta o
complexitate structurala ridicata.

Comportarea termicd a compusului coordinativ [Ni;(OH);L,(H;0),0.5H,0], in azot
(fig. 3.40) in domeniul de temperaturi 20 — 500 °C demonstreaza, odatd in plus,

complexitatea mecanismului de descompunere.

125 12
r_ 89.3 °C

10.45% 160C .. L 10

(2.685mg)

195 - ~—
.
S 13.03% 160-255C .II. 08
= (3.347mg) :
N 21.81% 255-316C .II1.

804 (5.603mg) j 3e835°C 06

04
228.49°C

ﬁ \ / S L | 30.58%
WA

84.28°C / \/ \ J AN \\/* . (7.854mg) 0>

40 - \/\ ,/ ]

o
=t
L
—_—
sl
w
o
o
o
-
d
(¢}

Residue:

10.07% 328-450C V. \ |

(2.587mg) - -00

20 T -02

0 100 200 300 400 500
Fig.3.40. Curbele termoanalitice pentru descompunerea in azot a
[Niz(OH);L,(H;0),0.5H,0], la viteza de incilzire de 10 K min™!

in acest caz, produsul descompunerii termice este Ni metalic. In domeniul de temperaturi
20 — 50 °C se pierde apa de cristalizare (0,5 H,O). Curbele termoanalitice, aratate in fig. 3.40

sugereaza urmatoarele etape, la incélzirea progresiva a compusului coordinativ:
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2[Niz(OH),(HOCH,CH,CO0 )5(H,0),] —L3%160%0) -4H,0 |

2[Nio(OH),(HOCH,CH,CO0"),] —11160-255°C) -6 H,0 |

2[Ni,O(OC3H;0),)] I (255-316°C) -2C0, -2.5CO

[Ni4O5(C7 sH1201 )] IV (316-382°C) -2CO-1.85C,H,

[Ni,O15C1 sHs 3] V(382-450°C) -xCO-yH,0-zC H, 4 Ni

7

(unde: x +zn=1,8;x +y=1,5; 2y + zm = 8,3)
Datele cuprinse in Tabelul 3.27 confirma mecanismul de conversie propus.

Tabelul 3.27. Pierderea de masa la conversia termica in azot

a combinatiei complexe [Niz(OH);L,(H,0),0.5H,0]},

Etapa I I I v 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, cd descompunerea efectivi a
compusului coordinativ polinuclear are loc in intervalul de temperaturi 250 - 400 °C printr-un
proces redox multiplu.

Comportarea termicd a [Cu(OH),L,(H,0)], in aer static a fost urmaéritd la viteza de

incalzire de 2,5 K min’", in intervalul de temperaturi 20 — 450 °C (figura 3.41).
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Fig.3.41. Curbele termoanalitice pentru descompunerea [Cu(OH),;L,(H,0)], in
atmosferi staticd de aer la vitezi de incilzire de 2,5 K min™

La descompunerea termooxidativdi a compusului coordinativ polinuclear
[Cu(OH),L,(H,0)], se observa doud procese importante (procese globale), produsul final al

descompunerii fiind CuO impurificat cu Cu,0.

II1.3.6. Mecanismul reactiei de oxidare a 1,3-propandiolului cu azotati de

metal(Il) in solutii slab acide

Asa cum s-a aratat (I11.2.6), oxidarea compusilor hidroxilici cu azotati de metal(II) in
solutii slab acide decurge dupd un mecanism ionic, ionul nitrozoniu, NO, fiind considerat
agentul oxidant activ [2.b].

NO™ este generat in reactiile:

H,O0 +2NO + HNQ3 =———=
HONO + H’

3JHONO
Ph()+lﬁ0+
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(Asa cum am aratat (III.3.3), in reactia de oxidare a 1,3-propandiolului reducerea
acidului azotic i / sau azotatului se face la NO care, in reactie cu HNO; genereazi NO".)
In consecinta propunem urmatorul mecanism al reactiei de oxidare a 1,3-

propandiolului la acid 3-hidroxipropionic (acid hidracrilic):

HO H OH
H H
. ®
+  NO — + HNO (1)
H
H H H
HOCH, HOCH,
HO
H OH H OH
® —» +
+ HOH — + H (2)
H H H H
HOCH, HOCH,
HO
’ OH HO OH
®
. NGt ——— + HNO  (3)
H ’ H H
HoCh, HOCH,
HO OH o\ OH
® —ep +
— + H (4)
H ’ H ’
HOCH, HOCH,
HNO + NOt — 2nO0 + HY (5)

Confirmarea acestul mecanism s-a facut prin adaus, in sistemul de reactie, a unei
mici cantititi de NaNO;, cand am constatat ca viteza de reactie creste considerabil. HNO,,
format prin protonarea NO,’, genereaza rapid NO", agentul oxidant activ (NaNO, are rol de

initiator).
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De mentionat ca oxidarea 1,3-propandiolului la acid hidracrilic este favorizata de
coordinarea acestuia (in forma deprotonatd, ca anion hidracrilat) la cationii metalici, cu

precipitarea compusilor coordinativi.

I11.3.7. Structura moleculard i cristalind a hiroxohidracrilatilor de metal(1l)

Am aréitat in paragrafele anterioare ca informatii importante privind structura
moleculara a hidroxohidracrilatilor de metal(Il), compusi coordinativi homopolinucleari, sunt
furnizate de metodele spectroscopice de analizd, de masuratori magnetice precum si de datele
de conversie termica.

Astfel, analiza spectrelor electronice ne releva geometria poliedrului de coordinare,
inconjurarea octaedrica a cationilor metalici generatori de complecsi, tipul liganzilor
coordinati. Spectrele de vibratie IR dau informatii privind modul de coordinare a liganzilor,
respectiv faptul cd anionul hidracrilat functioneaza ca ligand bidentat, prezenta grupei OH in
punte, coordinarea moleculelor de apd. Masuratorile magnetice ca si metodele analizei
termice confirma si completeaza aceste informatii.

Corelarea datelor obtinute prin masuratori fizice cu cele obtinute prin metode chimice

ne determina sa propunem urmatoarea structurd pentru acesti compusi:

' e

H,0 " OH,

Y G ,o———J[———— o
TN TN

+ \ /CCH-CH-W

M,(OH),(HO CH, CH, COO),(H,0), (M(II) : Co(II), Ni(II));
Diacva-di-p-hidroxo-bis(hidracrilato)dimetal (1)
Structura polinucleara este datorata coordinarii moleculelor de apa la doi cationi
metalici din straturi adiacente.
In cazul compusului coordinativ [Cux(OH),L,(H,0)], alungirea octaedrului de
coordinare dupa axa z determina o stereochimie neomogena, coordinatia fiind intre 5 si 6, fapt

confirmat inclusiv de culoarea verde smarald (alaturi, evident, de tehnicile mentionate).
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Compusii coordinativi investigati prezinta o mare stabilitate, datorita legaturilor de

hidrogen puternice; in apa si in solventi organici comuni sunt practic insolubili, nu isi

modifica compozitia in timp si pot fi distrusi doar in mediu puternic acid.

Determinarea structurii cristaline a compusilor coordinativi s- a facut prin difractie de

raze X. in Fig. 3.42, 3.43 s1 3.44 sunt prezentate difractogramele RX ale hidroxohidracrilatilor

de metal(II) inregistrate cu un difractometru Philips X’PERT, folosind radiatia K, a cuprului,

avand o lungime de unda de 1,54056A. Datele de difractie sunt cuprinse in tabelele 3.28, 3.29

si 3.30.

counts

1005

P ’ 30 ' w0 '
*2Theta
Fig. 3.42. Difractograma RX a compusului coordinativ homopolinuclear
[Co2(OH);L>(H,0)],

Tabelul 3.28. Datele de difractie RX pentru [Co,(OH):L,(H,0),],
Distanta Intensitatea | Unghi Inaltimea Linia de Importanta
interplanara | relativa (%) | (°2 Theta) picului fundal picului
(A) (unitati) (unitati)
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 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(OH);L,(H,0),-0.5H;0]},

Tabelul 3.29. Datele de difractie RX pentru [Ni;(OH);L,(H,0),-0.5H,0],

Distanta Intensitatea relativa Distanta Intensitatea relativa
interplanara (%) interplanara (%)
(A) (A)
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
[Cux(OH);L2(H20)],

Tabelul 3.30. Datele de difractie RX pentru [Cuy(OH),L,(H,0)},

Distanta Intensitatea relativa Distanta Intensitatea relativa
interplanara (%) interplanara (%)
A A)
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 si a datelor de difractie ne conduce la concluzia ca
probele studiate prezintd un grad relativ scizut de cristalizare. Acestea nu apar in standardele
Centrului International pentru Date de Difractie. Compusii coordinativi homopolinucleari

investigati prezinta o structura microcristalina.

Prezenta lucrare se inscrie pe linia preocupdrilor privind studiul compusilor
coordinativi polinucleari cu liganzi organici.

Interesul deosebit de care se bucura compusii coordinativi polinucleari este datorat
aplicatiilor practice ale acestora in diverse domenii: procese catalitice omogene si
heterogene, generatori de sisteme oxidice utilizate in electronica, electrotehnica, pentru
imbogatirea sortimentului de pigmenti ceramici, obtinerea de suporti fizici pentru
stocarea si prelucrarea informatiei etc.

In aceasti lucrare sunt prezentati un numar de compusi coordinativi obtinuti prin
reactia de oxidare selectiva a unor dioli cu azotati ai unor metale de tip d precum si obtinerea
de oxizi metalici prin descompunerea termica a acestora.

Din informatiile furnizate de literatura de specialitate precum si din cercetarile noastre
s-a constatat ca in anumite conditii in care este condusa reactia se obtin combinatii complexe
polinucleare, in care liganzii sunt produsi de oxidare ai diolilor reactanti.

In acest sens, au fost elaborate metode originale de sinteza a unor compusi
coordinativi homopolinucleari ai Ni(II), Co(II) si Cu(II).

Oxidarea diolilor de catre azotatii metalici are loc in situ, simultan cu coordinarea
produsului de oxidare de cétre generatorul de complex, ceea ce duce la deplasarea echilibrului
in sensul oxidarii, respectiv a formarii compusului coordinativ polinuclear.

Studiul reactiei dintre 1,2-propandiol si azotatii unor metale a permis obtinerea unor
combinatii complexe continadnd ca ligand antonul lactat, L.

Combinatiile complexe sintetizate, avnd compozitia [M7(OH),Ly(H0)2.0,5H>0};, ,
(M(II): Co(II), Ni(I1)), respectiv [Cup(OH)2L2(H2O)2],, au fost caracterizate prin analize

chimice, spectre electronice de reflexie, spectre de vibratie IR, masuratori magnetice, analizi

termici si difractie de raze X. In urma conversiei termice a acestor complecsi se obtin oxizi
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metalici nestoichiometrici, caracterizati, dupa caz, prin difractie de raze X, spectroscopie IR,
EDAX si SEM.

Studiul reactiei dintre 1,2-propandiol si azotatii metalici, In solutii slab acide, ne-a
permis sd propunem un mecanism al oxidarii diolului la acid lactic (coordinat in forma
deprotonatd, ca anion lactat, la cationul metalic). Se considera astfel, ca reactia prezinta un
mecanism ionic, ionul nitrozoniu, NO", fiind agentul de oxidare activ.

De asemenea, coreldnd datele obfinute prin masuratori fizice cu cele obtinute prin
metode chimice, am elucidat structura moleculara a acestor compusi.

Analiza difractogramelor RX si a datelor de difractie ne-au permis sd concluzionam ca
acesti compusi polinucleari prezintd un grad relativ scdzut de cristalizare, o structura
microcristalina.

Analog, a fost studiata reactia dintre 1,3-propandiol si azotati metalici, cu obtinerea de
compusi coordinativi polinucleari continand ca ligand anionul 3-hidroxipropionat
(hidracrilat), L.

Au fost sintetizate combinatii complexe avand compozitia [Cop(OH)7L2(H70)0]y .
[Nin(OH)>L»(H»0)>0,5H>0]p, respectiv [Cup(OH)7L2(HO))y, , caracterizate prin analize
chimice, spectre electronice de reflexie, spectre de vibratie IR, masuratori magnetice, analiza
termica si difractie de raze X.

Analiza termica a acestor compugi, atat in aer cét si in mediu inert, arata complexitatea
proceselor de descompunere termica.

Am propus de asemenea un mecanism al oxidarii 1,3-propandiolului cu azotati
metalici, in solutii slab acide. In conditiile de reactie prezentate, 1,3-propandiolul este oxidat
la acid 3-hidroxipropionic (acid hidracrilic, coordinat in forma deprotonata, ca anion
hidracrilat, la cationul metalic).

Si in cazul acestor compusi au fost propuse structuri moleculare §i s-a pus in evidenta,
prin difractie de raze X, aspectul microcristalin.

In afard de interesul teoretic pe care il prezinta reactiile ce stau la baza obtinerii
unor complecsi polinucleari nesemnalati in literatura de specialitate, acestia din urma
constituie precursori pentru obtinerea oxizilor metalici cu proprietati deosebite.

Una dintre aplicatiile de perspectivd ale conversiei termice a combinatiilor

complexe obtinute este realizarea electrozilor constituiti din pelicule oxidice.
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