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Au fost scoşi în evidenţă compuşi coordinativi ai manganului(III) cu liganzi tip Salen ce posedă proprietăţi de magneţi 

moleculari (SMM) sau lanţuri magnetice (SCM). A fost relatat principiul de asamblare a bis(saliciliden)izotiosemicar-
bazidaţilor similari liganzilor de tip Salen, pentru identificarea şi descrierea unor noi metode raţionale de sinteză a mole-
culelor magnetice şi a lanţurilor magnetice, având în calitate de building block aceşti complecşi de mangan(III). 

Cuvinte-cheie: liganzi tip Salen, magneţi moleculari (SMM), lanţuri magnetice (SCM), compuşi coordinativi ai 
manganului(III), bis(saliciliden)izotiosemicarbazidaţi. 

 
SINGLE MOLECULE MAGNETS – SWITCHING FROM SALEN TYPE LIGANDS TO 
THIOSEMICARBAZONES 
There were highlighted manganese(III) coordination compounds with Salen type ligands, which exhibit single molecule 

magnet (SMM) and single chain magnet (SCM) behaviour. It was narrated the principle of assembly bis(salicylidene)isothio-
semicarbazide similar with Salen type ligands, for identify and describe the new methods of rational synthesis of single 
molecule magnets and single chain magnets, which have as building blocks these manganese(III) complexes. 

Keywords: Salen type ligands, single molecule magnet (SMM), single chain magnet (SCM), manganese(III) coordination 
compounds, bis(salicylidene)isothiosemicarbazide. 
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Introducere 
Cererea tot mai mare la nivel mondial în vederea creşterii vitezei de procesare şi stocare a informaţiei, 

precum şi saturarea inevitabilă a creşterii exponenţiale a performanţelor sistemelor de calcul, stimulează 
cercetătorii în a căuta unele noi soluţii, alternative. 

Una dintre problemele principale ale sistemelor actuale de stocare a datelor pe bază de oxizi metalici sau 
materiale metalice mixte este densitatea informaţiei care poate fi stocată în ele. Hard drive-urile actuale (cu 
compoziţie anorganică) au la bază domenii compuse din mii de milioane de ioni metalici având menirea de a 
stoca biţi de informaţii codate în spini. Pentru a creşte densitatea informaţiilor în aceste drivere apare necesi-
tatea de a codifica informaţia la nivel molecular. La momentul actual, fiecare domeniu compus din milioane 
de ioni metalici reprezintă un singur bit de informaţie, pe când într-un sistem molecular fiecare ion de metal 
poate fi privit ca un domeniu în sine, astfel crescând foarte mult densitatea de stocate a informaţiei. În plus, 
un sistem molecular va fi mai uşor de anticipat şi de controlat în ceea ce priveşte structura, ceea ce, la rândul 
său, va permite un control mai eficace al proprietăţilor magnetice extrem de dependente de dimensiunea şi 
forma materialelor utilizate.  

Comparativ cu materialele magnetice convenţionale, care sunt alcătuite din metale sau oxizi metalici, ma-
terialele magnetice moleculare pot fi compuşi metalo-organici (în general, compuşi coordinativi ai metalelor 
de tranziţie) sau pur organici. Indubitabil, utilizarea moleculelor reprezintă o perspectivă mai avantajoasă, dat 
fiind că materialele magnetice moleculare au mai multe atuuri, printre care: sinteza la temperatura camerei, 
modularea controlată a proprietăţilor magnetice, precum şi comportamentul de nanomagnet manifestat de fie-
care moleculă în parte. Alături de proprietăţile magnetice comune (para-, fero-, ferri- şi antiferomagnetism), 
în ultimul timp au fost descrise numeroase fenomene noi ale materialelor magnetice moleculare, cum ar fi 
fenomenul magneţilor moleculari (SMM – Single Molecule Magnetism). Magneţii moleculari (SMM-urile) 
sunt molecule magnetice formate dintr-un număr finit de unităţi ce prezintă proprietăţi superparamagnetice 
sub o anumită temperatură, cunoscută sub denumirea temperatură de blocare. Această clasă de compuşi a 
atras atenţia unui număr impunător de cercetători, care au găsit în acest domeniu o „mină de aur” de noi sisteme 
ce pot fi modulate şi reglate pentru obţinerea unor noi materiale magnetice moleculare. De asemenea, com-
puşii de acest tip au capacitatea de a se organiza în sisteme unidimensionale ce posedă proprietăţi de lanţuri 
magnetice (SCM – Single-Chain Magnet). În ultimii ani, în literatura de specialitate au fost specificaţi numeroşi 
compuşi coordinativi ai metalelor 3d care prezintă proprietăţi de SMM sau SCM, ceea ce face dificilă alegerea 
compusului organic (ligandului), precum şi a metalului.  



STUD I A  UN IVERS I TAT I S  MOLDAV I AE ,  2015, nr.6(86) 

Seria “{tiin\e reale [i ale naturii”   ISSN 1814-3237    ISSN online 1857-498X    p.142-155 
 

 143

Rezultate şi discuţii 
Compuşi coordinativi ai manganului(III) cu liganzi de tip Salen ce manifestă proprietăţi de magneţi 

moleculari (SMM şi SCM) 
În ultimele două decenii, datorită utilizării unei game variate de precursori, au fost sintetizaţi numeroşi 

compuşi coordinativi cu proprietăţi magnetice relevante. La alegerea precursorilor trebuie luate în considerare 
mai multe criterii: stabilitatea în aer (în caz contrar experimentul se efectuează în atmosferă inertă), stabilita-
tea chimică în soluţie, fezabilitate sintetică şi, cel mai important, capacitatea de coordinare. Printre clasele de 
compuşi ce întrunesc aceste condiţii pot fi enumerate şi bazele Schiff ale manganului(III) [12]. Acestea au o 
structură chimică în care ionul de mangan are în poziţii axiale molecule susceptibile de a fi coordinate cu 
liganzii de tip punte ai altor precursori paramagnetici, obţinându-se astfel compuşi de diferită nuclearitate. În 
plus, bazele Schiff ale manganului(III) au proprietăţi unice: spinul înalt (S = 2) şi anizotropie mare – condiţii 
fundamentale în sinteza materialelor magnetice, precum SMM-urile şi SCM-urile. Din această cauză, bazele 
Schiff ale manganului(III) sunt unele dintre cele mai utilizate substanţe în sinteza moleculelor magnetice. 
Bazele Schiff, obţinute prin interacţiunea a doi echivalenţi de aldehidă salicilică (ori derivaţii substituiţi ai 
acesteia) cu un echivalent de diamină primară alifatică sau aromatică, sunt numite liganzi de tip Salen – 
H2Salen (Fig.1). Aceştia reprezintă liganzi tetradentaţi care coordinează prin atomii de azot iminici şi atomii 
de oxigen fenolici. Astfel, prin coordinare, spre exemplu, cu ionii de Mn(III), ligandul ocupă poziţiile ecua-
toriale din sfera octaedrică a acestuia, poziţiile axiale fiind ocupate, de regulă, de molecule de solvent din 
mediul de reacţie. 

 
Fig.1. Schema ligandului tetradentat tip H2Salen. 

 
În funcţie de tipul de ligand H2Salen şi de solventul folosit în sinteză, se pot obţine două tipuri de precur-

sori: mononucleari – [Mn(Salen)]+ şi binucleari – [Mn2(Salen)2]2+ (Fig.2) [12]. În precursorii binucleari cele 
două fragmente [Mn(Salen)]+ sunt conectate prin punţi fenoxo la una din cele două poziţii axiale ale ionilor 
de mangan(III). În majoritatea cazurilor, aceşti precursori posedă proprietăţi feromagnetice stabilite între 
centrele paramagnetice de Mn(III) [13,14]; aceasta este una dintre cele mai mici molecule care generează 
proprietăţi de moleculă magnetică cu anizotropie uniaxială pronunţată şi spin înalt. 

 
          (a)                                                                                     (b) 

Fig.2. Structura fragmentului: (a) [Mn(Salen)]+ şi (b) [Mn2(Salen)2]2+, unde X este o moleculă de solvent  
sau un contra-ion = anion în cazul dat. 
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Un exemplu de compus binuclear de tip [Mn2(Salen)2]2+ care a prezentat proprietăţi de moleculă magnetică 
este [Mn2(Saltmen)2(ReO4)2] (H2Saltmen – N,N'-(1,1,2,2-tetrametilen) bis(salicilidenimină)) [14]. Acest dimer 
(Fig.3a) posedă o stare fundamentală ST = 4 şi o relaxare lentă a magnetizării la temperatură joasă (Fig.3b), 
proprietăţi caracteristice moleculelor magnetice. 

             
(a)                                                                         (b) 

 
     (c)                                                                       (d) 

Fig.3. Compusul [Mn2(Saltmen)2(ReO4)2]: (a) structura moleculară; (b) reprezentarea grafică a susceptibilităţii  
reale )χ( ′  şi imaginare )(χ ′′  în funcţie de frecvenţă la temperaturi mai mici de 2.8 K în câmp nul;  

(c) dependenţa de temperatură a χT la 1000 Oe; (d) reprezentarea grafică a τ funcţie  
de 1/T în câmp nul descrisă de legea lui Arrhenius. 

 
În urma fitării susceptibilităţii magnetice versus temperatură (Fig.3c) au fost obţinute următoarele valori: 

g = 2.00(1), J/kB = +2.65(5) K şi DMn/kB = -4.02(2) K, unde g este factorul Landé al ionului de MnIII, D – ani-
zotropia, iar kB – constanta lui Boltzmann. Între valorile 4 şi 1.9 K ale relaxării lente a magnetizării este vala-
bilă legea lui Arrhenius (τ = τ0 exp (ΔA/kBT), unde bariera energetică ΔA = 16 K, iar factorul pre-exponenţial 
τ0 = 8 × 10-9 s (Fig.3d). Mai jos de 1.9 K, τ atinge saturaţia şi devine independent de temperatură la 1.9 × 10-9 s 
mai jos de 0.6 K. Această proprietate indică prezenţa efectului tunel în compusul ([Mn2(Saltmen)2(ReO4)2]), 
ceea ce confirmă comportamentul de moleculă magnetică al acestuia.  

Mai târziu au fost relataţi şi alţi compuşi binucleari de tip Salen cu proprietăţi de moleculă magnetică, 
precum: [Mn(Saltmen)(O2CCH3)]2·2CH3CO2H, [Mn(Saltmen)(N3)]2, [Mn(Salen)(NCO)]2 (H2Salen – N,N'-
etilenbis(salicilimină)), [Mn(3,5-BrSalen)(3,5-Brsalicilaldehidă)]2 (3,5-BrSalenH2 – N,N'-etilenbis(3,5-
bromisalicilimină)) [24], [Mn2(5-MeOSaltmen)2(DCNNQI)2]·CH3OH (5-MeOSaltmenH2 – N,N'-etilenbis(5-
metoxisalicilimină)) [9] şi [Mn(Salpn)(H2O)]2(ClO4)2 (SalpnH2 – N,N'-bis(saliciliden)-1,3-diaminopropan) [10]. 

Un exemplu elocvent în contextul structură-proprietate magnetică poate fi considerat complexul [Mn2(5-
MeOSaltmen)2(DCNNQI)2]·CH3OH (Fig.4a). Utilizarea radicalului paramagnetic N,N'-diciano-1,4-nafto-
chiinonadiimină (DCNNQI) (S = 1/2) în calitate de anion şi ligand punte conduce spre compusul binuclear 
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de mangan(III) cu o stare fundamentală de spin ST = 3. Astfel, proprietăţile magnetice ale acestui compus  
pot fi explicate printr-un model de 4 spini (S = 1/2, 2, 2, 1/2) cu un cuplaj radicalic puternic antiferomagnetic 
MnIII/DCNNQI (JMn/rad/kB = −23 K) şi un cuplaj feromagnetic MnIII/MnIII asigurat de punţile fenoxo 
(JMn/Mn/kB = +2 K). Aceste interacţiuni conduc la o stare fundamentală de spin ST = 3, ceea ce prezintă o 
anizotropie uniaxială DS=3/kB = -2.1 K. 

Un alt compus binuclear remarcat anume datorită structurii şi proprietăţilor sale este [Mn(Salpn)(H2O)]2(ClO4)2 
(Fig.4b) [10]. Din punct de vedere magnetic, acesta prezintă un comportament intermediar între SMM şi 
SCM. Structura cristalină relevă prezenţa unor legături slabe de hidrogen (OHapă….OPh) între unităţile de 
[Mn2(Salpn)2(H2O)2]2+, formându-se astfel lanţuri unidimensionale supramoleculare de-a lungul axei c 
(Fig.5a). Ca şi în cazurile anterioare, interacţiunile de schimb între ionii de Mn(III) prin punţile fenoxo sunt 
feromagnetice cu JMn/Mn /kB = +1.8 K, DMn/kB = -4.5(2) K, J'/kB = -0.04(1) K şi g = 1.96(1), unde J' reprezintă 
interacţiunile intermoleculare.  

               
                       (a)                                                                                            (b) 

Fig.4. Structura moleculară a compusului: (a) [Mn2(5-MeOSaltmen)2(DCNNQI)2]·CH3OH;  
(b) [Mn(Salpn)(H2O)]2(ClO4)2. 

 
Organizarea într-un sistem 1D a unităţilor [Mn2(Salpn)2(H2O)2]2+ prin legături de hidrogen poate fi privită 

din punct de vedere magnetic la T = 0 K ca un lanţ în care unităţile de mangan sunt cuplate antiferomagnetic 
cu spinul total ST = 4. De asemenea, este important să se ţină cont şi de interacţiunile feromagnetice din dimer, 
întrucât acestea determină o anizotropie suplimentară de-a lungul axei Jahn-Teller, spinii fiind aranjaţi de-a 
lungul lanţului într-o conformaţie înclinată cu unghiul de divizare α de 31° şi 15° de la axa c* în planul bc*, 
după cum este prezentat în Figura 5b. 

     
(a)                                                                                        (b) 

Fig.5. (a) Reprezentarea 1D a legăturilor de hidrogen pentru [Mn(Salpn)(H2O)]2(ClO4)2; (b) Reprezentarea schematică 
la 0 K, în câmp nul, a organizării lanţului în planul bc* cu evidenţierea orientărilor spinului şi a proiecţiei rezultate a 

acestuia de-a lungul axelor c*; b – axele magnetice uşoare şi intermediare ale cristalului. 
 
În pofida faptului că până la momentul actual a fost obţinută o gamă variată de compuşi binucleari ai 

manganului(III) cu liganzi de tip Salen ce manifestă proprietăţi de magneţi moleculari, totuşi compusul 
[Mn2(Saltmen)2(ReO4)2] rămâne a fi molecula cu cele mai bune caracteristici din seria compuşilor [Mn2(Salen)2]2+. 



STUD I A  UN IVERS I TAT I S  MOLDAV I AE ,  2015, nr.6(86) 

Seria “{tiin\e reale [i ale naturii”   ISSN 1814-3237    ISSN online 1857-498X    p.142-155 
 

 146

Datorită faptului că forma mononucleară [Mn(Salen)]+, precum şi cea binucleară [Mn2(Salen)2]2+, posedă 
două poziţii axiale libere care pot fi ocupate prin coordinare cu alţi precursori metalici, a devenit posibilă 
sinteza controlată a materialelor magnetice. Astfel, un exemplu elocvent în acest sens constituie clusterii 
trinucleari de tipul Mn2M', unde două unităţi [Mn(Salen)]+ sunt conectate prin intermediul cianometalatului 
[ML(CN)2]y- (M = FeIII, CrIII, RuIII, OsIII, ReIV; L = Cl-, CN-). Sinteza generală a acestor clusteri poate fi 
descrisă prin următoarea reacţie: 

2[Mn(Salen)(solv)]x+ + trans-[ML(CN)2]y- ⎯⎯ →⎯−solv  [(Salen)Mn(μ-NC)ML(μ-CN)Mn(Salen)]2x – y 

Surprinzător însă este faptul că din multitudinea de cianometalaţi cunoscuţi până în prezent doar cei de 
tipul [MIII(CN)6]3- (unde M = Fe, Cr, Ru, Os) au condus la formarea de clusteri trinucleari. În acest sens,  
sunt cunoscute doar câteva exemple, precum: [Mn2(5-BrSalen)2(Solv)2MIII(CN)6]- (unde M = Fe, Cr, Ru,  
Os iar Solv = H2O şi CH3OH) (5-BrSalenH2 - N,N'-etilenbis(5-bromisalicilimină) [4,7,19,20,23] şi 
[Mn2(Salmen)2(CH3OH)2FeIII(CN)6]- (H2Salmen - N,N′-bis(saliciliden)-1,2-diaminopropan) [8]. Structura 
acestor complecşi constă dintr-o unitate centrală [MIII(CN)6]3- conectată prin doi liganzi de cianură axiali la 
două unităţi [Mn(Salen)(solv)]+ (Fig.6).  

         
(a)                                                                                         (b) 

Fig.6. Structura cristalină a clusterilor liniari trinucleari de tipul: (a) [Mn2(5-BrSalen)2(CH3OH)2MIII(CN)6]-,  
unde M= Fe, Cr, Ru, Os şi (b) [Mn2(Salmen)2(CH3OH)2FeIII(CN)6]-. 

 
Datele privind dependenţa susceptibilităţii magnetice de temperatură pentru aceşti compuşi au demonstrat 

în mod clar prezenţa unui cuplaj antiferomagnetic între ionii metalici MnIII/CrIII şi a unui cuplaj feromag-
netic între MnIII/MIII (unde M = FeIII, RuIII şi OsIII) cu o stare fundamentală sumară ST = 5/2 şi, corespunzător,  
ST = 9/2. La o temperatură mai mică de 4 K, susceptibilitatea reală  şi cea imaginară  în câmp ac a 
[Mn2(5-BrSalen)2(Solv)2MIII(CN)6]- sunt dependente de frecvenţă, confirmând astfel relaxarea lentă a magne-
tizării (Fig.7a,b). Între 2.5 K şi 1.82 K, timpul de relaxare (τ) (Fig.7c) a acestora a fost dedus din valoarea 
maximă a susceptibilităţii imaginare . 

În rezultatul extrapolării datelor magnetice, utilizând legea lui Arrhenius, au fost obţinute următoarele 
valori pentru bariera energetică: Δeff/kB = 18 K (Mn-Cr-Mn), Δeff/kB = 17 K (Mn-Ru-Mn) şi Δeff/kB = 19 K 
(Mn-Os-Mn). Iniţial, pentru compusul [Mn2(5-BrSalen)2(H2O)2FeIII(CN)6]- a fost stabilită o barieră energe-
tică de Δeff/kB = 25 K [4]. Studiul magnetic al aceluiaşi compus, efectuat de către un alt grup de cercetători 
[23], nu a identificat prezenţa semnalului . Astfel, autorii au emis ipoteza că semnalul  ar putea fi deter-
minat de impuritatea probei sau de defectele cristaline ale compusului. În acelaşi context, merită a fi menţio-
nate proprietăţile magnetice ale unui compus similar: [Mn2(Salmen)2(CH3OH)2FeIII(CN)6]- [8]. Acesta posedă 
o valoare a barierei energetice de Δeff/kB = 14 K. 

O condiţie de existenţă a lanţurilor magnetice constă în aceeaşi orientare a axelor anizotropice ale forme-
lor mononucleare [Mn(Salen)]+ sau binucleare [Mn2(Salen)2]2+. Astfel de SCM-uri au fost obţinute cu utili-
zarea precursorilor paramagnetici, precum [NiII(PaO)2(Py)2] (PaO – piridinaldoximă), [MIII(CN)6]3-, trans-
[ReIVCl4(CN)2]2- etc., care prin coordinare cu complexul binuclear [Mn2(Salen)2]2+ formează sisteme molecu-
lare unidimensionale [3,6,8,15-17]. În acest sens, se face importantă citarea primului exemplu de lanţ magnetic 
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cu formula [Mn2(Saltmen)2NiII(Pao)2(Py)2](ClO4)2 (PaO – piridinaldoximă), unde fiecare lanţ se comportă ca 
un magnet individual prezentând o magnetizare unidimensională [6]. 

 
                                                       (a)                                                                     (b) 

 
                (c) 

Fig.7. Susceptibilitatea reală (a) şi imaginară (b) pentru [Mn2(5-BrSalen)2(CH3OH)2RuIII(CN)6]- în câmp nul;  
(c) Reprezentarea grafică a τ funcţie de 1/T obţinut din măsurările ac într-un câmp nul pentru 

[Mn2(5-BrSalen)2(CH3OH)2RuIII(CN)6]-. Linia roşie reprezintă extrapolarea datelor 
cu utilizarea legii lui Arrhenius. 

 

Fiecare lanţ este constituit din unităţi trinucleare repetabile de tipul [Mn-Ni-Mn] (Fig.8). Aceste unităţi 
sunt puternic anizotropice având spinul sumar ST = 3 (SMn = 2, SNi = 1) orientat de-a lungul direcţiei lanţului. 
Fitarea datelor experimentale privind susceptibilitatea magnetică cu utilizarea modelului Heisenberg la o 
temperatura mai mare de 30 K indică prezenţa unor interacţiuni antiferomagnetice între ionii de Mn(III) şi 
Ni(II) (JMn/Ni/kB = -21 K), în timp ce în cazul unităţilor trinucleare [Mn-Ni-Mn] sunt înregistrate interacţiuni 
feromagnetice între ionii de Mn(III) (J'Mn/Mn/kB = 0.77 K) conectaţi prin punţile fenoxo. Pentru determinarea 
interacţiunilor MnIII/MnIII a fost utilizată „teoria câmpului mediu” (din engleză Mean field theory). Natura de 
sistem unidimensional este confirmată de creşterea liniară a ln(χT) funcţie de 1/T (Fig.9a) [5]. Din regiunea 
liniară a acestei dependenţe a fost dedusă energia de coerenţă Δξ/kB = 28 K, care este în acord cu valoarea 
interacţiunilor între unităţile trinucleare J'Mn/Mn/kB = 0.77 K (Δξ/kB = 4ST

2 J'/kB).  

   
Fig.8. Structura sistemului unidimensional [Mn2(Saltmen)2NiII(Pao)2(Py)2](ClO4)2  

cu evidenţierea unităţii trinucleare repetabile [Mn-Ni-Mn]. 

Unitate repetabilă  
Mn-Ni-Mn 
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La aplicarea câmpului magnetic în direcţia axei slabe a cristalului se înregistrează o curbă de histerezis cu 
un câmp coercitiv de 2.75 T la o temperatura inferioară de 0.4 K [18]. Timpul de relaxare a magnetizării a 
fost studiat cu ajutorul câmpului magnetic oscilant ac (dependenţa temperaturii şi frecvenţei de susceptibili-
tatea ac) şi al câmpului magnetic constant dc (dependenţa magnetizării de timp). Activarea termică şi regi-
mul finit al lanţului magnetic au fost determinate cu ajutorul legii lui Arrhenius, din dependenţa τ = f(1/T) 
(Fig.9b). Astfel, au fost stabilite atât energiile de relaxare pentru regimul infinit Δτ1 = 74 K (τ0 = 3.5×10-11 s) 
şi cel finit Δτ2 = 55 K (τ0 = 3.5×10-8 s) ale lanţului magnetic, cât şi barierele energetice corespunzătoare 
ΔA/kB = 23 K şi Δξ/kB = 28 K. 

  
(a)                                                                           (b) 

Fig.9. (a) Reprezentare grafică a ln(χT) funcţie de 1/T (linia solidă reprezintă extrapolarea datelor cu utilizarea ecuaţiei 
χT/C ≈ exp(Δξ/kBT)); (b) Reprezentarea grafică a τ funcţie de 1/T (punctele negre şi albe au fost obţinute  

din măsurările în câmp magnetic oscilant ac şi constant dc). 
 
Dacă la interacţiunea [Mn(Salmen)(H2O)]+ cu [FeIII(CN)6]3- se obţine clusterul trinuclear 

[Mn2(Salmen)2(CH3OH)2FeIII(CN)6]- (Fig.6b), atunci în cazul complexului [Mn(5-MeOSalen)(H2O)]+ (5-
MeOSalenH2 – N,N'-etilenbis(5-metoxisalicilimină)) ce conţine o bază Schiff substituită are loc formarea 
unui sistem unidimensional cu formula (NEt4)[Mn2(5-MeOSalen)2FeIII(CN)6] [8]. Analog exemplului 
prezentat mai sus, topologia generală a acestui complex este reprezentată de o unitate repetabilă [Mn2(5-
MeOSalen)2FeIII(CN)6]− conectată prin punţile fenoxo ale fragmentelor [Mn(5-MeOSalen)]+ (Fig.10).  

 
 
 
 

Fig.10. Structura cristalină a sistemului unidimensional (NEt4)Mn2(5-MeOSalen)2FeIII(CN)6  
cu evidenţierea unităţii trinucleare repetabile [Mn-Fe-Mn]. 

Unitate repetabilă 
Mn-Fe-Mn 

Unitate repetabilă 
Mn-Fe-Mn 
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Pentru o descriere adecvată a interacţiunilor magnetice în cadrul acestui sistem, a fost luată în considerare 
prezenţa a două tipuri de interacţiuni magnetice intramoleculare. În acest sens pot fi remarcate interacţiunile 
dintre ionii FeIII şi MnIII prin intermediul punţilor ciano (Fe-CN-Mn), precum şi interacţiunile dintre ionii 
Mn(III) conectaţi prin punţile fenoxi (Mn-O-Mn). Astfel, sistemul a fost tratat ca o unitate trinucleară de tipul 
Mn-Fe-Mn cu interacţiuni intramoleculare relativ slabe Mn-O-Mn. Fitarea datelor experimentale privind 
susceptibilitatea magnetică cu utilizarea ecuaţiei Van Vleck la o temperatură mai înaltă de 10 K indică pre-
zenţa interacţiunilor feromagnetice dintre ionii Mn(III) şi Fe(III) (JMn/Fe/kB = +6.5 K). Pentru determinarea 
interacţiunilor dintre unităţile trinucleare Mn-Fe-Mn conectate prin punţile fenoxo, a fost aplicată teoria 
câmpului mediu, ce relevă de asemenea prezenţa unor interacţiuni feromagnetice slabe dintre ionii Mn(III) 
în fragmentele Mn-O-Mn (J'Mn/Mn/kB = 0.14 K). Dat fiind faptul că JMn/Fe/kB >> J'Mn/Mn/kB, interacţiunile  
de-a lungul lanţului pot fi interpretate ca un cuplaj feromagnetic între ionii Fe(III) şi Mn(III), cu  
ST = 9/2 (SMn = 2, SFe = 1/2). 

În vederea determinării comportamentului de sistem 1D al acestui compus, a fost dedusă energia de 
coerenţă (Δξ/kB = 6.1 K) din regiunea lineară a ln(χT)=f(1/T) (Fig.11). Valoarea obţinută este în acord cu 
expresia Δξ/kB = 4ST

2J'/kB, unde J'/kB = 0.36 K – valoare relativ apropiată de J'Mn/Mn/kB = 0.14 K determinată 
din teoria câmpului mediu.  

 
Fig.11. Reprezentarea grafică a ln(χT) funcţie de 1/T pentru  

(NEt4)Mn2(5-MeOSalen)2FeIII(CN)6. Linia solidă  
reprezintă extrapolarea datelor cu utilizarea  

ecuaţiei χT/C ≈ exp(Δξ/kBT). 
 
Analog exemplelor anterioare, au fost măsurate susceptibilităţile reale  şi imaginare  în funcţie 

de temperatură (<5 K) şi frecvenţă (υac de la 1 până la 1500 Hz ). După cum este ilustrat în Figura 12.a,  şi 
 sunt dependente de frecvenţă la temperaturi inferioare temperaturii de 3 K. Acest comportament, ce 

exprimă relaxarea lentă a magnetizării, indică prezenţa proprietăţii de moleculă magnetică.  
Ca şi în cazul lanţului magnetic [Mn2(Saltmen)2NiII(Pao)2(Py)2](ClO4)2, reprezentarea grafică a τ funcţie 

de 1/T a fost obţinută cu utilizarea legii lui Arrhenius, din măsurările ac şi dc în câmp nul. După cum este 
prezentat în Figura 12.b, extrapolarea datelor prezintă două drepte care se intersectează la 1.4 K, obţinându-se 
astfel energiile de relaxare pentru un regim infinit Δτ1 = 32 K şi pentru unul finit Δτ2 = 25 K. Aceste date  
sunt comparabile cu valorile teoretice obţinute în rezultatul fitării susceptibilităţii magnetice în funcţie de 
temperatură.  
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(a)                                                                       (b) 

Fig.12. (a) Susceptibilitatea reală şi susceptibilitatea imaginară în câmp nul pentru  
(NEt4)[Mn2(5-MeOSalen)2FeIII(CN)6]; (b) Reprezentare grafică a τ funcţie de 1/T pentru  

(NEt4)[Mn2(5-MeOSalen)2FeIII(CN)6] (punctele roşii şi albastre au fost obţinute  
din măsurările câmpului magnetic oscilant ac şi constant dc). 

 
Sinteza templată a bis(saliciliden)izotiosemicarbazidaţilor – o metodă eficientă de sinteză a izotiosemi-

carbazonelor disubstituite, similare liganzilor de tip Salen  
Conform geometriei atomilor de azot marginali, tiosemicarbazida poate fi privită ca un compus analog 

etilendiaminei folosit în sinteza liganzilor de tip Salen. Deoarece atomul de azot N4 (atom de azot amidic) 
este în conjugare n-π cu grupa tiocarbonil (C=S), acesta nu participă în reacţii de condensare. Astfel, compu-
şii carbonilici se condensează cu tiosemicarbazida prin intermediul atomului de azot hidrazinic N1 cu forma-
rea tiosemicarbazonelor corespunzătoare. Tiosemicarbazona aldehidei salicilice prezintă un interes deosebit 
anume datorită modului de coordinare al acesteia. După cum a fost remarcat, această tiosemicarbazonă poate 
coordina cu metalele de tranziţie prin setul de atomi ON1S. Totuşi, în mediu puternic bazic ionii metalici 
(VO2+, Ni2+, Cu2+) pot provoca diferite transformări chimice ale ligandului iniţial. La interacţiunea tiosemi-
carbazonei aldehidei salicilice cu aldehida salicilică în prezenţa metalelor sus-menţionate, într-un mediu de 
reacţie puternic alcalin, se formează un nou ligand tetradentat. Astfel, au fost găsite condiţii în care a doua 
moleculă de aldehidă salicilică se poate condensa folosind atomul de azot tioamidic N4. Ligandul tetradentat 
rezultat utilizează în procesul de coordinare setul de atomi donori ON1N4O. În urma analizei elementare, RES, 
măsurătorilor magnetice [26,27,29] şi cercetărilor prin spectrometrie de masă [28] s-a stabilit că aceşti com-
puşi au formula generală Kt[M((bis-SAL)TSC)S] (Kt = NH4, Na, K; (bis-SAL)TSC)S – 1,4-bis-saliciliden-
izotiosemicarbazida. Schema reacţiei de sinteză este indicată în Figura 13 [21]. 

 

 
Fig.13. Schema reacţiei de obţinere a Kt[M((bis-SAL)TSC)S]. 
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În rezultatul studiului cristalografic de difracţie cu raze X pe monocristal, efectuat mai târziu, la recrista-
lizarea compusului de Ni(II) în dimetilformamidă, a fost stabilit că formula moleculară a acestuia este 
K3[Ni((bis-SAL)TSC)S]3·H2O·DMF, confirmând în acest mod ipoteza stabilită anterior [32]. Astfel, s-a de-
terminat că complexul conţine 3 cationi de K+ şi 3 anioni de [Ni((bis-SAL)TSC)S]-. Sfera de coordinare a 
unuia din atomii de potasiu marginali este completată de câte o moleculă de apă şi dimetilformamidă. Ionul 
metalic are o geometrie plan-pătratică şi coordinează cu ligandul tetradentat triplu deprotonat prin setul de 
atomi ON1N4O (Fig.14).  

 
Fig.14. Structura moleculară a anionului [Ni((bis-SAL)TSC)S]- . 

 
Una dintre proprietăţile deosebite ale compuşilor de acest tip este posibilitatea alchilării atomului de sulf. 

Astfel, la interacţiunea compuşilor coordinativi plan-pătratici de tipul Kt[M((bis-SAL)TSC)S] (Kt = NH4
+, 

Na+, K+; M = Cu2+, Ni2+, VO2+) cu iodurile de alchil în soluţie metanol/apă are loc alchilarea sulfului din 
fragmentul tiosemicarbazidic cu obţinerea N1,N4-bis(saliciliden)S-alchilizotiosemicarbazidaţilor cores-
punzători (Fig.15). Cercetările ulterioare au stabilit că compuşii coordinativi ai N1,N4-bis(saliciliden)S-
alchilizotiosemicarbazidei (H2LR1SR2) pot fi obţinuţi şi prin reacţia directă a S-alchilizotiosemicarbazidei 
aldehidei salicilice cu aldehida salicilică, în prezenţa ionilor de Cu2+, VO2+, Ni2+, Fe3+, UO2

2+ [1,2,11,25,30, 
33,35]. 

  

 
 

Fig.15. Schema reacţiei de alchilare. 
 
Astfel, ionii de Cu2+ şi de Ni2+ formează compuşi coordinativi plan pătratici de tipul [MII(LR1SR2)] 

(Fig.16a,b), iar ionul VO2+ – compuşi cu o geometrie piramidal tetragonală cu formula generală [VIVO(LR1SR2)] 
(Fig.16c).  

În funcţie de condiţiile reacţiei, ionii de Fe3+ formează compuşi mononucleari cu geometrie piramidal 
tetragonală de tipul [FeIII(LR1SR2)X] (X = Cl, Br, NCS) (Fig.16d) sau octaedrică [FeIII(LR1SR2)XY] (X = Cl, 
Br, NCS; Y = Py), dar şi compuşi binucleari conectaţi prin punţi μ2-oxo de tipul [FeIII(LR1SR2)]2O. Ionii de 
UO2

2+ formează compuşi coordinativi cu geometrie bipiramidal pentagonală, a căror formulă generală este 
[UIVO2(LR1SR2)S] (S = CH3OH, C2H5OH, DMF) (Fig.16e).  
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               (a)           (b)         (c) 

 
   (d)                                                                (e) 

Fig.16. Structura compuşilor obţinuţi în reacţia templată cu formarea ligandului  
N1,N4-bis(saliciliden)S-alchilizotiosemicarbazidei: (a) [CuII(LHSCH3)], (b) [NiII(LHSCH3)],  

(c) [VIVO(LHSC3H7)], (d) [FeIII(LHSC3H7)Cl], (e) [UIVO2(LHSCH3)DMSO]. 
 
Imposibilitatea utilizării şi altor metale în sinteza templată a impulsionat cercetătorii spre demetalarea 

compusului de nichel(II) [NiII(LR1SR2)] (R1 = H, CH3; R2 = CH3, C2H5) cu HCl gazos. Astfel, în urma reacţiei 
de demetalare se formaeză ligandul tetradentat de tip Salen N1,N4-bis(saliciliden)S-alchilizotiosemicarbazida 
sub formă de clorhidrat H2(LR1SR2)·2HCl. Ligandul liber se obţine prin neutralizarea clorhidratului cu o 
soluţie de acetat de sodiu (Fig.17) [22].  

 
 

Fig.17. Schema reacţiei de obţinere a N1,N4-bis(saliciliden)S-alchilizotiosemicarbazidei. 
 
Astfel, obţinerea liganzilor pe această cale a făcut posibilă sinteza compuşilor coordinativi cu ionii de 

Zn2+, Mn2+, Mn3+, Co2+, Co3+ [28,34]. Dintre aceşti complecşi, un interes deosibit în sinteza materialelor 
magnetice reprezintă compuşii manganului(III). Ionii de mangan(III) pot forma compuşi mononucleari cu 
sfera de coordinare octaedrică de tipul [Mn(LR1SR2)(X)(Y)] (R1 = H, CH3; R2 = CH3, C2H5; X = Cl, Br, I, 
CH3COO; Y = MeOH, EtOH, H2O) [31].  

Efectuarea studiului cu raze X a fost posibilă doar pentru compusul mononuclear [Mn(LHSCH3)Cl·CH3OH] 
(Fig.18). Acesta se obţine la interacţiunea clorhidratului de N1,N4-bis(saliciliden)S-metilizotiosemicarbazidei 
cu acetatul de mangan(II). Oxidarea ionului de Mn(II) la Mn(III) are loc în mediul de reacţie sub acţiunea 
oxigenului din aer. Din punct de vedere magnetic, acest compus se prezintă ca o entitate monomerică separată 
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cu spinul total al ionului de mangan(III) ST = 2. La temperaturi joase, complexul prezintă interacţiuni antifero-
magnetice intermoleculare slabe între ionii de Mn(III).  

 
Fig.18. Structura cristalografică a compusului [Mn(L2)Cl·CH3OH]. 

 
Chiar dacă acest compus nu prezintă proprietăţi magnetice deosebite, totuşi prezenţa anizotropiei şi a 

spinului înalt îl face un bun precursor pentru prepararea materialelor magnetice.  
 

Concluzii 
După cum a fost observat din relatările bibliografice, sinteza controlată a materialelor magnetice constituie 

un element-cheie în accesul spre noi compuşi magnetici. Obiectivele magnetismului molecular rămân a fi 
axate pe sinteza şi studiul sistemelor moleculare homo- sau heterometalice de diferită dimensionalitate. În 
acest sens, compuşii coordinativi ai manganului(III) de tip Salen ce au starea fundamentală cu spin înalt  
(ST = 2) şi anizotropia magnetică mare se prezintă a fi precursori promiţători în sinteza materialelor magnetice.  

În aceeaşi ordine de idei, compuşii coordinativi ai tiosemicarbazonelor se dovedesc a fi de perspectivă şi 
în sinteza de noi materiale, ce ar manifesta proprietăţi remarcabile în calitate de compuşi cu tranziţie de spin.  

Sinteza templată a liganzilor tiosemicarbazidici tetradentati ce prezintă o oarecare similaritate cu liganzii 
de tip Salen constituie o etapă importantă în chimia tiosemicarbazidelor, anume datorită faptului că oferă 
posibilitatea explorării acestora în obţinerea de noi materiale magnetice. Astfel, compusul manganului(III) cu 
ligandul tetradentat N1,N4-bis(saliciliden)S-alchilizotiosemicarbazida H2LR1SR2 poate fi un precursor promi-
ţător în sinteza materialelor magnetice atât de tip SMM, cât şi SCM. Luând în considerare faptul că utilizarea 
acestor tipuri de liganzi în domeniul magnetismului molecular este o direcţie nouă de cercetare, devine prio-
ritar a stabili corelaţia dintre structura şi proprietăţile magnetice ale noilor materiale magnetice sintetizate. 
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