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INTRODUCERE

Numarul considerabil al combinatülor complexa a impus cer- 
cetarea lor sub diferite aspecte: preparative, structurale, stabili- 
tate tnrm»dinamica §i cinetici, la care se adauga studiul utilizarli 
lor ca reactivi analitici in cele mai variate domenii, a utilizarli 
lor in diferite procese biologico, catalitice etc.

Tot mai mult in atendía cereetátorilor se aflá studiul re- 
actiilor de schimb de liganzi $1 al mecanlsmelor de substltu^ie. 
De?i in aceastà directie o serie de observatii calitative au fost 
ìntreprinse ine2L de la Bfirytul secolului trecut §1 inceputul seco
lului nostru, studiul cantitatlv al reactiilor combinatülor coordi
native a luat ampioare abia in ultimi! Jo-4o de ani. Acest lucru a 
fost posibil pe de o parte datorità folosirii mijloacelor noi expe
riméntale de studiu §i analiza pe care tehnica moderna le pune la 
dispozitia cercetátorilor, iar pe de alta parte datorità posibilità- 
tii de abordare a problemelor do intelegere a structurii combina- 
tiilor complexe odati cu dezvoltarea teorie! mecanicii cuantice a 
legaturii chimice.

Rcactiile de substituye a liganzilor din <xAno-cempiee§11
unor mótele tranzitionale ca: Cr(III), Pt(IV), Co(III), Rh(III) cu
diieriti ligonzi: NH$, NCS~ 
sfirytul secolului trecut 

, NO", CO^-, C2o2-, 
[1,2,1o8]. Studiul

sint cunoscute de la 
acestor reac^i! a

deschis calca pontru elucidares mecanismolor de subrtitutio §i a con-
triouit totodatd io elaboraren teorie! coordinatici [ 5].

Studiul reactiilor de subetitutie a liganzilor NCX” (NCO~, 
RCS“, nCSe~, NCTe“) din pseudo-complecßii metslelor tranzitionale s—a 
bucurat de 0 atentie deosebitä in ultimi! ani. Reactiile de substi- 
tutie la compiccili cobaitului(III), cromului(III), rodiului(III) 9! 
platinci(IV) au loc cu viteze misurabile, fapt care sc reflecti 91 
in numurul considerabil de lucrári apirute privind elucidares cine— 
ticii il mecanismului acestor procese.

Dintre pseudohalogeno-complec$ii metalelor tranzitionale 
precinta interes pentru studiul reactiilor de substituye a ligan- 
zilor, ionul complex ^Cr(NCS)^j^” deoarece:

- Este relativ stabil la hidroliza ?i la procese de oxido— 
reducere.

— S—a dovedit a fi un bun reactiv analitic pentru diferiti 
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ioni me telici precum §1 pentru numeroase baze organice cu azot [2o- 
28], insumiré care cu mare probabilitate se va negasi §i la produ
ci! de substituyo.

- Sint cunoscute din literaturá únele eubstituyi la io- 
nul compiei [Cr(NCS)g]$~ efectúate cu diferiy liganzi mono $1 poli— 
dentaci cu atomi dcnori de oxlgen, azot [39-46] §i fosfor [49-51] । 
dar un studiu sistematic al re acrili or de substituye cu amine en
fatico, aromatice y cu baze heterociclice cu azot s-a efectuat 
íntico micà m&sur&.

Pornind de la aceste considérente ne-am ocupat de studiul 
reacyilor de schimb de liganzi la ^[crCNCS)^] cu diferite amine 
alifatice, aromatice y cu únele baze heterociclice. Seopul acestar 
studii a fost:

- Obynerea de produci de substituye, noi complecy dia— 
mino-tetratiocianato-cromay(III): Aminá.HfCrCHCS^Caminá^] y a 
complecyior de tipul: Bazá.H[Cr(NCS)^(bazá)] , analogi ai sari! lui 
Reinecko» HH4[Cr(BCS)4(HHj)^.2/3H20.

- Caracterizares y compararea proprietáyior lor cu cele 
ole analogilor descrivi in literaturá [39-44» 46],

- Seleccionares §i utilizares lor ca reactivi de precipi
tare pentru determinar! analitico cantitativo de ioni metallo! y de 
diferite bazo organice cu azot.

Lucrares prezintà sintezele a 8 no! complecy dianino-te- 
tratlocianato-cromay(III): Amin&.H^rCNCS^Camina^] y a doi tetra- 
tlocianato-complecy cu baze heterociclice bidentate de tipul» 
Bazu.H[Cr(NCS)^(bazi)] , obCinuy din K$[Cr(NCS)g] prin schirnb de li
ga nzl, educlnd prin studiile experimentóle efectúate un nodest aport 
la chimia coordinativa a tiocianato-complecyior cromului(III)•

Noli complecy sintetizay i—am careeterizat:
- Prin metode chimico, sintetizind y onalizind o serie 

de derivaci si acestora cu diforite baze organice cu azot, cu uni! 
ion! metalici y cu diferí y amino-complecy metalici.

- Prin studi! termogravime trice
- Prin interpretares spectrelor lor electrónico y a 

spectrelor din infraro^u,
- Prin studi! cinetico a procesului de solvolizá in dife

rite amestecuri de apà-etanol y apá-acetoná, detorminìnd parametri!
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cinetici ?i mecanismele de reac^ie in sistemale de solventi niai 
sus menzionate.

- Am studiat §i utilizat complecgii diamino-tetratiocla- 
nato-cromaZi(III) ca resetivi analitici, e lab ori nd metode noi gra
vine trice, volumetrica §1 colorimetriee simple §i rapide de detej>- 
minare a ionilor: T1(I), Hg(II), Cu(II) §i a bazelor organico cu 
azot: Vitamina B^, stricnina §i scopolamina, ca metode de control 
in fabricatia industriali a bazelor respective pentru determinarea 
puritiZii acestora.

BUPT



- 4 -

PARTEA TEORETIC

CAP. I. COMPLECSI IZOTIOCIANATO-CROMATI(III) DE TIPUL:

1.1. FRIVIRE COMPARATIVA ASUPRA HEXATIOCIARATO-COrjPLECSILGR

METALELOR TPANZITIONALE 
/ 

Ioni! NCX“* se pot coordina la atomul central in complecgi 
prin intermediul atomului de azot sau a atomului X.
S-au semnalat $i cazuri de completi cu mai mul^i licenzi NCX“ in ca
re apar simultan legáturi Me-XCN §i Me—NCX in diferite proporci!. Mai 
rar ionii de pseudohalogenura coordineazà ca liganzi bifuneRionali, 
dar atunci se realizeazá o legàturà "punte" de forma: Me-NCX-Me.

In clasa pseudohalogeno-complec^ilor de tipul:[Me(NCX)g| * 
unde X z O, S, Se( atomul centrai "Me" poate fi un metal din grupele: 
Vb, VIb §i grupa a VlII-a, mai rar din grupa IVb, la diferite stari 
de oxidare.

Dintre ionii de pseudohalogenura cel mai stabil in soluti! 
apoase acide §i bazice este ionul NCS”; aceasta justifica diversita- 
tea mare tiocianato-complec§ilor• Sìnt studiaci §i descrivi in lite
ratura din clasa hexapseudohalogeno-complec?ilor in special cei cu 
liganzii NCS“’ ?i NCSe“’ care se formeazà mai u?or §i sint mai stabili. 
Cianato—compierli de tipul mai sus amintit se cunóse in numàr mai 
restriña.

Se cunóse hexatiocianato-complec§i la o serie de metale 
tranzitionale (III), (IV) §i (V) ca: Cr(III), Fe(III), Mo(III)t 
W(III)t V(III), Rh(III), lantanide(III), Re(IV), Zr(IV), Hf(IV)t 
?t(IV), Mo(V)t Nb(V), Ta(V), Re(V) precum ?i la Bi(III).

Dintre metálele tranzi£iunale (III) numai V(III), Cr(III),
LIo(III), W(III), Fe(III)t Rh(III) ?i deasemenea Bi(III) fcrmeazS 
complecgi de tipul: ^Me(NCS)^] t dar datorita caracterului reducá— 
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tor al vanadiului(III), molibdenului(III) $i al wolframului(III)* 
hexatlocianato—compiaceli acestor elemente se descompon u§or in so— 
luti© apoasä in urma unor procese de oxido-reducere.

Cu tóate acestea, hexatiocianato-vanadatul(III) de potasiu 
K^ ^(SCN)^ .4H20 s-a obtinut prin reducerea electrolítica a vanada- 
tului de potasiu in prezen^a de KSCN, dar este stabil in soluti!
apease doar in absenta aerului.

Locke §i Edwards [4] au remarcat ca hexa- 
tiocianato-vanadatul(III) se oxideazä mult mai lent in solutie» chiar 
decit särurile simple ale vanadiului(III)•

Hexatiocianato-molibdatul(III) de potasiu K^pÄoCNCS)^.2H20t 
cristalin ?i de culoare galbenä, izomorf cu K^ [Cr(NCS)g].4H20 este 
stabil in solatie apoasä deasemenea numai in absenta oxigenului. 
A fost obtinut din KjpKoCl^ §i KSCN de Chilezotti [5]t 
iar Sand §i Maas [6] il prepara prin reduccrea electro
lítica a molibdatilor in prezenta de KSCN. 0 parte din liganzii SCN" 
din hexatiocianato-molibdatul(III) de potasiu pot ±1 substituiti
cu baze organice [?]• Prin oxidarea combinati©! complexe K^LIo(NCS)^ 
cu K5[Fe(CN)6] , Barbi eri a reu$it sá obtiná derivati si 
molibdenului(IV) cu compozitia : Me^ftóoCNCS)^ [s].

Deriva tul analog al Fe(III) se descompune in urna oxidarii 
liganzilor NCS" de catre ionul ferie, iar deriva tul bismutului se 
descompune prin hidrolizà.

In generai tiocianato-complec^ii bismutului(III) au fost 
putin studiati. S-au dcscris citeva paruri alcaline ale <\.ciuului 

^BiCsCN)^, iar S p a c u ?! G r e c u [9] au obtinut un 
derivat al acidului cu compozitia: [Co(en)^J pi(SCN)^!^» Spectrofoto- 
metric s-a constatat ca in sistemul Bi(III) - NCS" - apa oxistá io- 
nii compicci!: [Bi(SCN)]2+, [fìKSCN)^ *, [Bi(SCN)4] ” ?! [bì(SCN)6] 
au fost determinate constantele le stabilitate ale acestor spedi 
complexe [lo] .

Ionul complex [Cr(NCS)6]^” este mult mai stabil la hidro- 
liza $i la procese de oxido—reducere. Cianato ^i selenocìanato—com
piccili cromului(III) se cunóse in numár restriña. [Cr(NCSe)^J M 
se descompune u$or in soluti© apoasa $i nu prezinta importantà prac— 
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ticà.
Menzionez cà in continuare denumirea — complec^i tiocia- 

nato-cromati(III)- se referà la izotiocianato complec^ii cromu- 
lui(III).

1.2. HEXATIOCIANATO-CROMAT(III) DE POTASIUt 

K^[Cr(NCS)6].4H20

A fost descoperit de Roessler [12]cu ocazia 
cereetarli interactiunii alaunului de crom cu tiocianatul de pota- 
siu.
K[Cr(S04)2] ♦ 6KSCN = K5[Cr(NCS)6] + 2K2S04 (1.2.1.)

Se prezintà ca tetrahidrat, sub forma de criatale ro$ii violacee, 
stabile in aer, solubile in apà ?! alcool, insolubile in cter. 
La cald hidroxidul de sodiu diluat il descompune cu formare de 
Cr(OII)^, in timp ce in soluti! de carbonat de sodiu §i ae sulfurà 
de amoniu la fierbere complexul este stabil. Acidul azotic fumana 
il oxideazà u^or. Sarea anhidrà se obline prin uscarea tetrahidra- 
tului la llc°C.

Sàrurile metaleior alcaline ?! alcalino-pàmintoase ale 
acidului hexatiocianato-cromat(III) sint u?or solubile in apà; din 
aceastà cauzà nu se pot obline prin reseti! de dublu schimb ci numai 
prin sintezà directs. Eie pot fi intrebuintete pentru obtioerea de 
derivati greu solubili ai ionului complex [Cr(NCS)g]de exemplu 
cux Ag(II), T1(I), Pb(II), Hg(II) ?! Bi(III). Dintre sàrurile metale- 
lor grele numai sarea de bismut prezintà important& din punct de ve
dere analitic, fiind foiosità pentru determinarea gravimetricà a 
metalului [13]. Al(III)t Cr(III) ?! ioni! metelici : Zn(II), Cd(II), 
Cu(II), Ni(II), Co(II) nu precipita cu [Cr(NCS)$j.
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constatat c& K^[Cr(NCS)^] precipit& ionul metalie din solutiile 
sulfatilor de Mn(II), Co(II), Ni(II), Mg(II), Ca(II) si Sr(II) numai 
la concentratii foarte marl ale scestora. In presents urotropine! 
insd precipitderivati crlstalini cu compozitia: 
[MeII(urotropin&) $ [Cr(NCS)g ]2*

Pfeiffer si colaboratorii [15] au obtinut prin 
reactii de dublu schimb cu Kj[Cr(NCS)g] citiva deriveti cu catianii 
complecsi: [CrCen)^^, [c^o-phen)^^* §i Jc^en^Br]2*.

Mai tirziu Spacu ?! Grecu [16] au obtinut 
hexatiocianato-cromati de tipul: [Me^(en)2]$ [CrCNCS)^ 2 (unde Me(XI] 
este Zn, Cd, Qu) dup& complexarea prealabili a ionilor metelle! cu 
etllendiaminS.,

Un studiu eistematic asupra formarli, solubilitati! ?! 
stabilitati! termice a derivatilo! hexatiocianato-cromatului eu di- 
feriti amino—complecsi ai Co(III) a fost efectuat de R i p a n 
Si colaboratori! [17, 18], care au obtinut derivati! re spoetivi prin 
precipitarea amino-oomplecailor cu ^Cr(NCS)^].

B u c k 1 e y §1 iiardeska [19] studiind inter- 
actiunea K^fCrCNCS)^ cu ammino-complecsii cobaltului(III) ?i 
cromului(III) de tipul: [Co(NH5>5(H20) ] si [Cr(NH5)5(H2O)p+, eu 
constatet cà in soluti! apoase la rece se formeazà derivati crista
lini prin reseti! de dublu schlmb, cu compczitia: 
[co(nh5)5(h2o)] [cx<ncs)6] ai [cr(nH5)5(H2o)] [Cr(NCS)6]. Dacà se in— 
calzaste suspensia spossi a acestora are loc formarea compiecsilor 
binucIcari: (NHj)^Co-NCS-Cr(nCS)^ respectiv (NH^)^Cr-ncs-Cr(NCS)^. 
In opectrele IR ale acestor combinati! binucleare apar 3 vibrati! de 
valenti I cele de la 2137 cm“^ corespund ligendului din punte, 
iar cele de la 2o83 ?! 21oo cm”^ corespund liganzilor terminali. 
Compiccili binucleati au stabilitate foarte redusà in apà. In pre— 
zenta unor solventi polari ce dimetilformamida ?! acetonitril, pun
tile NCS se distrug sica urmare benzile de la 2135-2137 cm”^ cores- 
punzàtoare lor, dispar,

^3[Cr(MCS)6] formess& in mediu acid derivati cristaiini 
greu solubili si cu diferite base organice cu azot, Acesti derivati 
au o compositie bine definità redatà prin formula: 
[Bsz&.h]$[Cr(NC8)g] । au Q masà molecularà mare si sint stabili pinà 
la aproximativ 15o—22o°C.
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S p a c u çi colaboratori! [2o—26] eu izolat hexatio- 
cienato-çromatii alcaloizilor: brucinâ, atebrinâ, atropinà, papere* 
rinâ etc» çi su élaborât metodo gravimetrice, potentielle trice çi 
colorirne trice de determinare a acestor alcaloizi»

Ulterior H i p a n çi colaboratorii [27> 28] au atu* 
diat posibilitatea precipitarli diferitelor baze organico eu azot, 
eu K^[Cr(NCS)^j, în functie de bazlcitatea 1er» Autori! au consta* 
tat cà amicele primate ou pK^ * 9*12 nu formeazà derivati eu ionul 
complex [CrCHCS)^]^*, in timp ce amincie alifatice eu pK^ * 3-6 çi 
b a zela heteroçiclice ai pK^ « 9-11» formeazâ hexatiocianato-cromati 
greu solubili» Solubilitatea cea mai redusâ o au derivati! ionului 
[Cr(NCS)^]^ eu baze heterociclice eu azot çi eu alcaloizi। solubi* 
litatea derivatilo? hexatiocianato-cromatului eu amine alifatice 
descreçte de la derivati! eu amine primare apre derivati! eu baze 
eueternate. Din punet de vedere termic ce! mai stabili sîct deriva* 
ti! cu amine alifatice, tettiate si costernare çi coi obtinuti eu 
anele baze hetercciclice»

1.2.1. Fchilibre în solatia apoasa a complexului hcxatiocla- 
nato-crociat(III) de potasiu

In aolutie epoasà hexatiocianato-cromatul(III) de potasiu 
în timp suferd un procès de hidrolizd în urma câruia se fermeazd o 
sérié de aqua-tiocianato-coinplecçi»

In sistemul [CrCHgO)]^4 - NCS” existd echilibre între di- 
feriti tiocianato-complecçi ai cromului(III) çi anume între: 
[Cr(H20)6]5+, [Ct(H20)5(HCS)] 2+, [Cr(H20)4(NCS)2] ♦, [Cr(H2O) jCHCS)^ °, 
ÿr<H20)2(Hcs)j~, [crtHgOXNcs)^2“ §1 [cr(ncs)6]

Determinarea constantelor de stabilitate succesive ale 
aceator complecçi în aolutie constitule un succès strelucit al chimi- 
ei coordinative çi se datoreçte lui B j e r r u m [29, 3o] çare 
a déterminât çi concentratiile speciilor complexe în echilibru»

In figura 1»2.1»1» sînt reprezentate domeniile de existent^ 
ale tuturor speciilor complexe în sistemul [CrCH^O)^ — NCS*” în 
functie de concentratia tiocianatulu!» Cu ajutoiul accstei diagrane
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Fig. 1.2.1.1. Echilibre in sistemul: fcrCH^O)^^ - NCS”

da tu de B j a r r u m ee poata detemina concentra^ia fiecärei
specii complexß cunoscind concentra^ia totalä a cromuluKHI) $1 
a ionilor NCS”, Valorile constantelor de stabilitate succesive ale 
aqua-tiocianato-complec^ilor eint: pK^ * -ot59, p^ * of29# pK^ «1 
pK^ c ~o»o9t pKc ■ ot66 ?i pK$ » 2,52.

24,

1.2.2. Acidul hexatiocianato-cromat(III): H,[Ci<NCS)g]

Se poste ob^ine dir sarea sa de bariu prin tratare cu o 
cantitate atoecblonetrle& de aoid eulfuric.

Hein yl Lilie ßl] separä acidul din
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KjfCriNCS)^] prin trecerea soluble! acestei sari peste o coloana cu 
ucdimbatori de ioni fclosind Wofatit P in forma R-H, iar Z s a k o 
?i colaboratorii [¿2] au folosit Amberlit IR 12o in ciclu de hidrogen. 
In felul ecesta se obline soluble diluatá e acidula! H^[Cr(NCS)g], 
cere fiind nestabil in timp, se descompune cu degajare de acid cian- 
hidric çi separare de sulf conform reac^iei:

H5[Cr(NCS)6] = Cr(NCS)5 ♦ JHCR + JS (1.2.2.1.)

Descompunerea este catalízate de lumina. Z s a k ó ?! colaborato
ri! au dovedit prin mâsurâtori pH-metrice ca acidul este complet ioni
za t in soluti i de pone en tracie lo“^!.

1.3. R1ACTII DE SUBSTITUTIE LA COMPITOSI IT TIPULt

Complec?ilor de tipul: ^Me^^NCS^J^” le sint caracteris- 
tice reac^iile de hidroliza.
La ccmplec?!! de acest tip in care starea de oxidare (III) a atomu- 
lui central este o stare de oxidare inferioara ca de exemplu la com- 
plec?ii vanadiului(III) ?! molibdenului(III), reac^Ule de hiurolizá 
sint insolite de procese de oxido-reducere complicate ceca ce expli
ca stabilitatea redusa a acestora.

In condili! bine alese se pot efectúa substitute ale li- 
/.anzilor MCS“ din ioni! complessi cu offerite amine
?i fosfine, obtinlndu-se anioni compicci! cu compozi^ia: 
C^^GlCS^aminoOg]“ respectiv [Me^^NCS^dosf fnd)2

Astici Rosenheim ?i colaboratoiii [33] su ob- 
t^ut derivagli de plridiniutl^.HlCríSClO^py)^*] (se oxideazd repede 
in p.czcut acrului) ?! Py.H[Mo(UCS)^(py)2J. Icnul complex 
P'oC'CS^Cpy^]’* 3 fost izolat ?! sub forma oeriya^ilor de urotropi- 
nu, ^uanidinu ri sub formà det Ccu(RHj)^(OH)J Q.’o(NC3)zXpy)2j.

Ccrceturlle lui Rosenheim au lost reluate ul
terior de Isseleib ?i colaboratorii [¿4-38.]. /.utorii con
stat:'. cá KjfMoíUCS)^ reac^ioneazá u?or in alcool! superiori cu fos
fine tertiore ?! diter^iere; ca rezultat al rcac^iilor de substitute 
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se formeazS anioni! completi* [lloiNCS^CPCCgH^) $)^ ”, 
[Mo(NCS)4(R2P-CH2-CH2-PR2)2]* unde R s sau ^6^11 
[Mo(NCS)4(R2P-CH2-PR2)2]“ unde R - C6H$*
Acizil liberi corespunzStori: H[Mo(NCS)4(fosfinà)2] au fost ob^inu^i 
cu ajutorul rà^inilor schimbàtoare de ioni, dar solubile apoase ale 
ecestora fiind instabile se descompun cu formare de:
[Mo(NCS)5(H20)(fosfin&)2]. Acizii de tipul: H[Mo(NCS)4(fosfinà)2] 
formeazà sururi greu solubile cu ioni! metaleior grele (II), deci, 
analogie din aceet punct de vedere cu reineckatii.

1.5.1. Resegli de substitute la ionul complex: [CrCNCS)^5-

Prin inlocuirea treptatà a liganzilor NCS“ din ionul com
plex [Cr(NCS)g]^* cu liganzi neutri monodentati, se obtin mai multe 
§iruri de tranzitie de tipul Werner-Miolati: 
[Cr(HCS)6]5~, [Cr(NCS)5A]2~, [Cr(KCS)4(A)2]-, [Cr(i!CS)2(A)4] + , 
[Cr(NCS)(A)^]2+ respectiv [Cr(A)g]^+, linde A peate fx epa, amo^ 
niac, diferite amine sau fosfine monodentate.

In cazul substitutiilor cu liganzi neutri bidentati "AA,M 
(AA‘ reprezintà o diaminà alifetica sau o bis-bazu hcterociclicà) 
sc pot obline complec^i de tipul:[Cr(ECS)4(AA*)]~, [Cr(ìICS)2(AA’ )2]* 
fi [Cr(AA')3l3+.

0 serie de tranzitic Werner— M iolati se 
foineazà in urma hidrolizei ionului complex: £Cr(in solu^ii 
apoase diluate [29,5©].

Prin inlocuirea treptata a liganzilor NCS~ cu amoniac se 
obline serial [Cr(NCS)5(NHj) ]2-, [Cr(ìiCS)4(NII?)2]-, [Cr(iiCS)?(NH3),]° 
[Cr(NCS)2(im3)4]+, [Cr(NCS)(NHj)5]2+, [Cr(NHj)6]Jt. Cu except io- 

nului complex (Cr(NCS)^(NH^)toate celelalte spc-cii complexe au 
foot puse in evident.
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KjiCrCNCS)^

En

Fig. 1.3.1«1. Schema reactiilor ¿e substitute la K^[Cr(NCS)^]cu 
etilendiaminà

Ca rezultat al reactilor de substitute la K^[Cr(NCS)^J 
se poste obline un amsstec de izemeri geometrici cis t trans ai 
ccmplec$ilor de tip diacido*tetraaminic ?i tetraacido-diaminic in 
report variebil, in funetie de natura liganzi 1 or substituient t 
de conditine de lucru. Uneori se formeazà numai un singur izomer, 
cis aau tranci in majoritatea cazurilor insà se obline un amestec 
de izomeri cis ti trans in produsul de react®. Saportul in care 
se ob^in cei doi isomeri depinde de pH, de temperatura, de natura 
solventului etc. Izomerii pot fi separaci cu ajutorul schimbàtori— 
lor de ioni sau prin cristalizàri fractionate.

* Reactiile de substitute ionul complex pr(NCS)^]^" 
cu amine alifatice t aromatico sint putin studiate; au fost reali* 
zate pentru prima oar& de Bergmann [39] apoi de G A * 
nescu, Varhelyi ti colaboratorii [4o*44].

Bergmann a obtinut prima combinati® prin inter* 
ectiunea unei soluti! apoese concentrate de K^[Cr(NCS)^] cu exces 
de anilinA. lonui complex dianilino*tetratiocianato*cromat(III) ob* 
tinut, numit ti rodanilat, a fost izolat sub fom& de sare de anili
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niu cu formula: ; ulterior a fost
foiosit de autor pentru precipitares unor amino—acizi, de exemplii 
a pròlinei.

G à n e s c u §1 Varhelyi eu obiinut prin 
reaciii de substituida urmatorii ioni analogi ai sarii lui Reinecke: 
[Cr(NCS)^( amina) in care amina este: p-anisidina [4o] , m- to Ioidi -
na §i p-toluidina £41] , o-fenilendiamina §i p~fenilendiamina [42] , 
cz §i -naf ti lamina [43], m §i p-xilidina [44].

Composiila acestor ioni completi a fost confirmatà pe 
cale preparativi. Structura geometrica a acestei clase de combinai!! 
nu s-a putut stabili pe cale chimici. Produsul de sintesi este cu ma
re probabilitàte izomerul trans; coordinares a doi liganzi aminici 
voluminosi in poziiie eie nu este posibili din causa unor efecte 
eterice. In cazul analogului cu o-fenilendiamina, autori! susiin ci 
se obiine cu mare probabilitate izomerul eie prin foi-marea unui cic- 
lu chelatic.

Toil analogi! siri! lui Reinecke formeazi derivai! greu 
solubili cu clorhidraiii aminelor alifatice, aromatice si cu.alca- 
loizi ; composiiia derivaiilor este: Iteza.H[Cr(NCS)^(amina)2].

De remarcat faptul ca lonul complex: [Cr(NCS)^(fJ -naf tam)^]’“ 
loará in sfera exterioarà de coordinare 2 moli de baza organicé cu 
azot, composiiia derivaiilor fiind: Baza^.HfCrCNCS^C^-naf tam)£¡ • 

— Substituiii aleligansilor liCS"* din ionul complex 
[crCNCS)^^" cu base heterociclice monodentate au fost studiate 
pentru prima datá de Pfeiffer [45], care a obiinut din 
K^[Cr(NCS)g] uscat la llo°C §i exces de piridiná anhidra, un amestec 
de: Py2.H[Cr(HCS)4(py)2], KPy4[Cr(NCS)4(py)2] ?i K[Cr(nC3)4(py)2].

R i p a n §i colaboratorii [46] au obiinut ioni! analogi: 
[Cr(NCS)4(p -pic^j" ?! [Cr(NCS)^(T-pic^J~ printr-o metodá similará 
V-i au obiinut o serie de derivai! ai acestora cu bazo organice cu 
azot §i cu amino-complecgi ai Co(III) [47], 

Gheorghiu gi Guran [48] au obiinut o serie 
de analogi cu derivai! de biguanidiná cu'compoziiia: 
idCrCNCS^CRj-biguan^}, unde R-biguan poete fi: fenil-biguanidinà, 
p—elorfenil—biguanidiná, N’-clorfenil-N^—izopropil—biguanidiná.

— Ca parteneri de schimb de liganzi la ionul complex 
[Cr(RCS)/|^” se pot foiosi gi fosfinele, arsinele §i stibincle cu 
propriet Sii nucleofile foarte pronuniate.
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Primul pas in aceastà directi6 a fost fàcut de lese« 
1 e i b colaboratorii [49-511» care au efectuat substitutii 
ale liganzilor NGS” din K^[Cr(NCS)^] cu fosfineie tediare: «Wj 
K'VVj 9i

Acizii complessi difosfino-tiocianato-cromatKlII) au fost 
obtinuti pria trecerea solutiilcr sàrurilor lor alcaline pe o coloa- 
nà cu cationit in ciclu R-H. S-a dovedit cà acizii de tlpulr 
HtCrCNCS^CPR^^l sint acizi.tari, comparabili cu acizii diamino- 
tetratiocianato-croma$i(III) .
I a s 1 e i b si colaboratoril au studiat si comportarea ionilor 
[Cr(NCS)^(PR^)2]“ la hidrolizà. Ei au dovedit cà viteza reactiei de 
subetitu^ie a liganzìior fosflnici cu molecole ale solventului cres
te cu lungimea catenelor alchilice legate la fosfor. In acelasi sena 
se constati o crestere a solubilità^!! analogilor respectivi in sol
venti apolaxi si o scadere a temperatoti! de topine a acestora.

Se cunosc analogi ai sàrii lui Reinecke cu etilen-bis- 
fosfine tentiate de tipult [Cr(NCS)^(R2P—Dacà gruparea 
"R" este aromatici, radicalul fosfinic nu substituie liganzii NCS” 
din ionul compier [Cr(NCS)^]^*t probabil din cauza unor efecte ste- 
rice, precum si din cauza scadérli bazicitàtii fosfinelor cu ineie 
cromatice in moleculà.

Acizilt H[Cr(NCS)^(PRj)21 precipita ioni! de: ui(II), 
Cu(II), Cd(II), Zn(H), sub forma de precipitate microcrictaline 
de culoare rosie.

1.4. R!7£mj)EJ>ÇIArOIdZ^^

CROMULüiqiD

Tiocianato—complecsii cromului(III) dau rcactii de solvo— 
lizä in eolutii apoase sau in solutii de solvent! er -aniel polar!. 
Procesóle de solvolizä uneori foartc complicate duc la înlocuirea 
liganzilon NCS“ eu molecule alo solventului. Studiil. cinética ale 
procession de solvolizä au dovedit ca legadura Cr-NO. «jato foarte 
stebilä çi anume mult mai stabila decît legàturile Cr-Cl sau Cr-Br.

Adamson si Wilkins [52J precum si G a y
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§1 Lalor [55] au studiat solvoliza acida a ionului complex: 
[Cr(NH5)5(HCS)] 2+.

Solvoliza ionului complex [Cr(en)2(NCS)Cl]* a fost stu
diata epectrofotometrie de Weigel çi Garner [54J.

Complexul trans-[Cr(en)2(KCS)2l+ 8 coustituit subiectul 
mai multor cercetSri. Dupa constatarne lui H o 1 b a [55] viteza 
reac^iei de solvolizá a acestui ion complex in soluti! metanolice 
creçte in prezen^e acizilor slabi: acetic, cianhidric çi azothidric.

Z a a k o si colaboratorii [56, 57] au studiat cinetica 
proceçului de solvolizâ a acestui ion complex într-un domeniu larg 
de pH. Autorii au- constatât eu îa soluÿie apoasa se stabileçte un 
preechilibru protolitic conform echilibrelor: 

[Cr(en)2(NCS)2]*^= [Cr(en)(en~) (KCS)2]° ♦ H* (1.4.1.) 

In mediu basic se depreteneaza çi cel de al doilea ligand de eti— 
1 en diamine. 

[Cr(en)(en~)(NCS)2]° [Cr(en~)2(NCS)2]~ ♦ H* (1.4.2.)

In urma solvolizei celer trei ioni complecçi, liganzii NCS"“ sînt în- 
locuiti eu molecule de apà conform reacÇiilor: 
ÿr(en)P(KCS)p]* ♦ H~0 ^[Cr(en)~(H90)(NCS) ]2+ + NCS* (1.4.J.) 

[Cr(en)(en“)(NCS)?]° + H~0 ^[Cr(en)(en^(HPO)(NCS)]+ + IÎOS~ 
(1.4.4.) 

(Cr(cn-) (UCS) ]“ + H-O — rCrCcn-JpiHpOXHCS)'/ + IICG~ (1.4.5.)

Calcúlele cinetico efectúate arata cu in comi ionului 
complex care confine etllendiamina in fonna protonatu, substitutia 
liganzilor NCS” are loc in douà etape distincte, pc cind in cazul 
ioniloi’ ccmplecçi care con^in eti len di amine in formi depre tona tôf 
EubotitUyia liganzilor NCS” are loc simultan.'ln mediu b¿ .ic are loc 
substituais tiocianatului cu gruparea hidroxilicá. 
Prin determinarea potencióme trica cu azotat de argint a tiociana
tului substituit la diferite temperaturi-çi concentrigli de ioni de 
ninoniu, s-au calculât pai'ametrii cinetici ai accstcr rtocçü. Sepa- 
rarea cationilor complecçi din soluÇie s-a fàcut cu ajutciul schim- 
butcrilor de ioni.

Thomas çi Holba [£8] studiinu prccesul de sol
vo lizà a ionului complex [Cr(NCS)^(en)]“ in diferite umessecuri de
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apä-etanol, au ajuns la concluzia cä primi! doi liganzi NCS“ nu ee 
substituie simultan §i ca cel de 81 doilea ligand NCS” se substi- 
tuie cu vitezä mai micä. Etilendiamina coordinata nu se substituie 
in timpul solvolizei.

Solvoliza särii lui Reinecke NH. [Cr(NCS) .(NH,)^!.^^^, 
in soluble epossä ?i in diferite amestecuri de metanol-apä §i meta
no 1-nitrometen, a fost studiata pentru prima oarä de Adamson 
[59 J. Autorul a dovedit cä viteza procesului de solvoliza in epä §i 
in diferíte amestecuri de metanol-apä, este foarte puZin influenza
ta de compoziZia solventului. In amestecuri de metanol-nitrometan 
constante de vitezä este in mai mare mäsurä dependents de compozi- 
Zia solventului, 
Adamson a studiat ?i influenza diferítelor adaosuri asupra 
procesului de solvolizä §i a constatat cä, acetatul de sodiu, cianura 
de potasiu hidroxidul de sodiu müresc viteza procesului de sol
volizä, in timo ce ezida de sodiu ?i iouura de potasiu nu au nici o 
influenza. Studiai solvolizei särii lui Reinecke de cätre Adam
son a dus la concluzia cä numai liganzii NCS“ se substituie cu 
molecule ale solventului conform echilibrelor: 

[Cr(HCS)4(HH3)2]- ♦ H20 =[Cr(NCS)3(n2O)(NH5)2]° (1.4.6.)

[Cr(IiCó)3(H2O)(¡íHj)2]° ♦ H20 =S=[Cr(NCS)2(H20)2(NHj)2]+ + HCS” 
(1.4.7.) 

[Cr(HCS)-(H90)_(NH,)J+ H-0 [Cr(HCS)(H_O),(NH.) J 2+ + KCS”
(1.4.8.)

Autorul 8 stabilii cä intre concentrati^ ionilor de tio- 
cianat substituiZi ßi a reineckatului netransformat este un raport 
constant. Valoares reportului este 2,21 cind solventul este apa ?! 
2,75 in cazul in care solventul este metanolul. ReacZie este apsrent 7 
de ordinul 1, iar constants de vitezä este egalä cu 4.Io atit in 
apä eit $i in metanol la 5o°C.

Dupä propunerea lui Adamson reacZiilo se desfä- 
f;oarä dupä mecanismul Sj^2FS (substituZie nucleofilä de ordinul doi 
prin ateo lateral). Autorul presupune formares unci combinati! inter
mediare intre ionul complex §i o molécula de solvent. Spie deosebire 
de mecanismul S.^2 obi^nuit, in mecanismul Sjj2FS molécula atacantului 
nu se leagä de atomul central, ci ue doi licenzi, §i HCS“ prin 
nunzi de hiuregen. Dupä observatiile lui Adamson amoniacul
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coordinat la crom nu se substituie cu molecule ale solventului. 
Cinetica 9Ì mecansimul procesalui de solvoliza a unor ion!

analog! ai sàrii lui Reinecke au fost studiate in ultima vreme de 
Z s a k ó 9Ì colaboratorii. Autorii au studiat solvoliza armatori- 
lor ioni complecQi: [Cr(NCS)^(anil)2]” [60] , [CrClTCS^Cp-tol^]’'’ 
[CrCACS^Cp-etilanil^]’“ [Cr(NCS)^(m-Kdina)2]’" [651» ìndife
rite amestecuri de alcool-apà 9Ì in prezente diferitelor cantitàt 
de acid percloric.
Calcalele cinetice efectuete au dovedit cà in cazul solvolizei ioni- 
lor complect studiati se substituie etìt liganzii HCS*" cit $1 li- 
ganzii aminic! cu molecule ale solventului; spre deosebire de solvo
liza sari! lui Reinecke studiatà de Adamson care a stebi- 
lit cà amoniacul coordinat nu ae substituie.

Autori! au ajuns la urm&toarele concluzii:
- constants globalà aperenta de vitezà de reactie create 

cu corte entrarla solventului organic iar valoarea rapcrtului ”r" din- 
tre concentrala ionilor NCS” substituit 9! a reinecketului netrans- 
format nu este constant (spre deosebire de concluziile lui Adamson) 
ci variazà cu conpozitia solventului 9! anume scade cu crc§teree con
centratici solventului organic, ceea ce pledeazà in favocrea proce- 
sului de substituyie 9! al liganzilor aminici.

- recarla de substitute a liganzilor IJCS” este favorizatà 
la concentrati! mici de alcool in timp ce reactia de substitute 
a aminei coordinate este favorizatu de concentrati! mari ale alcoo- 
lulul.

- cu cresterea eciditatii solute! create constants glo- 
baia aparenta de vitezà de react© iar valoarea rapcrtului "r” sca
de. Reactia de substitute a amine! este accelerata in prczenta aci- 
zilor minerali.

Studiul procesului de solvoliza a analogului 
[Cr(KCS)4(anil)2l“ in amestecuri primilor do! liganzi NCS” este pu- 
ternic influenteta uè compozitia solventului. In emestecuri apA- 
elcool viteza ; ceste! reseti! nu este influentatu de compczitis sol
ventului 9! nici de natura emine!.

- viteza reactiei de substitute a primilor doi liganzi 
KCS~ scede cu cre9tersa contimitului in acid minerei la fel ca in 
emestecurile epa-alcool.

- 9Ì in amestecuri de apà-acetonà viteza reactiei de sub- 
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stitutie a moleculelor coordinate de anilina depinde ue compozitia 
solventului la tel ca çi in amesteeurile apa-alcool.

Concentrarla liganzilor RCS“ substituiri çi concentrarla 
complexului nedescompus s—a déterminât colorimetric.

1.5. COaPI£CSI DIAMnïO-TRgULTIOCIANATO-œ^ IN

ANALIZA CHIMICA

Dupa cum gel mentionet in capitúlele precedente, ioni! com- 
plecçi [Cr(NCS)^(aminà)21'* 1° care aminá « NH^, amine aromatice 5! 
diferite fosfine, precipita in condirli bine stabilite ioni! unor me
tale grele (I) ?i (II), diferiri amino-complecçi metilici çi únele 
bazo organice cu azot.

Proprietarile avantajoase ale acestor precipitóte crista
lino a permis elaborarea unor metude analitico gravimetrico, volume
trice vi co lord me trice pentim determinarea cantitativa a substante- 
lor mai sue monrionate.

£-a lucrat in special cu representantul principal al aces- 
tei close de combinati! complexe, cu sarea lui Reinecke, 

[67-81}, care are multiple utilizar! in 
analiza allabeler, minereurilor çi a bazelor organice cu azot cu im
pci-tanta biologicá çi farmaceutica. A existât çi exista c permanentà 
preocupare pentru utilizerea acestui reactiv in analiza, separares 
çi purificares diferitelor substanre din cele mai variate domeniix 
famaceutic, coloran ri, insecto-fungicide, agenti tensioac tivi, agenti 
anticorosivi etc.

Sarca luí Reinecke precipita din soluti! apease neutre sau 
acide armatori! cationi: Ag(I), Cu(I), Au(I), T1(I), Cu(Il), Cd(II), 
Hg(II), Pd(II), Au(III), Bi(III). lonii de Cu(II), Zn(II), Cd(II), 
’.i(II) çi Co(II) precipita cantitativ cu sarea lui Reinecke ?! din 
soleil -n caro ionul metelic este ccmplexat cu diamine alifatice, 
ceco co permite o separare selectiva a lor ain amost^curi co cationi. 
Antfel de derivati complecçi cu compozitia: 
'V.eII(vn>2] ¿Cr(JC£)i|>(NIlj)2}2«XH2°,UDàe ~ Cu» Ca» x,i au fost 
cL'tinuti çi studiati de £ p a c u çi G r 0 c u ’82, 83].
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Derivagli acida lui Reinecke cu amino-ccmplcc?! ai Co(III) 
?i Cr(III) au fost ob^inu^i $1 studiaci de Christensen 
[84], de S p a c u [85] ?i de V a r h e 1 y 1 §i colabora- 
torii [8ot 6?]. HeinecKazii ae acest tip degl au compoziZie chimici 
bine definita, solubilitate redusà in apà §i culoare caracteristicà* 
au importanza minora din punct de vedere analitic» deoarcce obline— 
rea amino-complec?ilor colbaltului(III) ?i cromului(III) necesità 
ccndizii speciale.

ReineckaZii ionilor metalelor grele (I), (II)» a bszelor 
organ le e cu ezot, a alcaloizilor se dizolvà in generai u?or in sol- 
venZi polari ca: alcool» acetonà» dimetilfonnamidà, piridinà etc.» 
cu formare uè soluZii intens colorate» ceea ce pexmito deteminarea 
a ce store colorimetrie.

Deca reineckaZii greu solubili sint cristallai vi u§or 
filtrabili» ce foiose?te metodo gravimetrica de determinare sub for
ma de reincckat.

Pentru det^mina-rfea unor cantitàZi mici uè ioni ce telici 
sau uè baze organice cu azot» cu si.rea lui Reinecke, se recomandà 
uncori folosirea metodei volumetrico de determinare. In acest caz 
reineckaZii respectivi se descompun la iierbere cu Lidrcxizi alca
lini sau cu acizi oxidanZi conform reacZiilcr (1.5.1.) §i (1.5.2.) 

Ve [Cr(lICS).,(rm7),J ♦ 4xOR~ » + xCr(OH), ♦ 4x:ICS" ♦ 2xHH,
(1.5.1.) 

5”e [Cr(I.'Cb)4(NH5)2lx ♦ 52xRN0$ ♦ 6xH* ♦ 8xH20 = ^e^* ♦ ♦

12xùC^ + 18x31* ♦ 12xC02 ♦ 52x1*0 (1.5.2.)

Dupìi descompunerea reineckaZllor prin fiorbore cu hidroxlzi 
alcalini sau cu acid azotic, se determinà ionul NCS” sau ie Cr(III) 
sub difirite forme:

- aupa o dezagregare alcalina, ionul KCG~ r oate li determi
nati ar; intome trie, iodometric, lodatonetrie, brouateme trie sau man- 
ganometric.

- dupà o dezagregare cu acizi oxidanZi» icnul LCS” se poste 

determina gravimetrie sub formà de BaSOa.
- cromul(III) poste fi oocidat cu peruidrol la CrO^ care 

se determina apoi iodometric sau colorimetrie.
G à n e s c u $1 colaboratorii [88-91] au folosit ciViva 

analog! ai sari! lui Reinecke ?i anume: NH^CrGlCS^Ìanil^].^^
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ini^fCrCNCS^Cbam^^.HgO, p-Tol.H[Cr(NCS)^(p-tol)2] pentru determi- 
cerea cantitativà a ioni lor: Cd(U), Zn(II), Ni(II), a chinine! ?i 
chinidinei, a leyomepromazinei, a procaine! §i a altor haze organi
ce heteroeieliee.

Masa molecularà mare a anionilor complecgi: 
[CrCNCS^Caminà^]“ $i [Cr(NCS)^(fosfina)^” fata de anionul com
plex [Cr(NCS)^(HHj)g]'" prezintà un avantaj substantial in determi
narne gravimetriee.

Un studia sistematic de folosire in scop analitic a ana
log! lor. comparati? cu sarea lui Reinecke, nu s-a facut pìnà in 
prezent •
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PARTEA EXPERIMENTALA

CAP. 2. STUPII PREPARATIVE

2.1 * SINTEZA COMPIECSILCR PIAJOíO-TETRATIOCIANATO-CROMATI(III) 

DIN HEXATIOCIANATO-CROMAT(III) DE POTASIU

S—a efectuat un studiu sistematic al reactülor de substi- 
tu^ie la KjjCrCNCS^J anhidra cu diferite amine aromatice primare cu 
pK^ = 9-161 cu amine terciare cu pK^ a ^’-6 y cu únele baze hetero- 
ciclice in soluti© §i in topiturá.
Cu aceastá ocazie s-a constatat cá in soluble apoaeá sau in alti sol
venti polari (alcool metilic, etilic, n—propilie, n-butilic, in ace
toni, metiletilcetoná, tetrahidrofuran §i dimetilformamida) nu se 
obline nici un produs de substituya» probabil din.cauza solvolizei 
rapide a producidor de substituye formati initial. Luc ri nd insá 
in topiturà, se formeazá diamino-te tratiocianato-cromatKIII) con
form reacyei:

[CrCNCS^ ♦ 2aminá « K [Cr(NCS)4(aminá)2] ♦ 2KNCS (2.1.1.)

In cazul substituye! cu baze heterociclice biden tate, 
ionii complecy au compoziya |^Cr(NCS)^(baza)] *.

Din etudiile efectúate am constatat cá posibilitatea oby- 
ncrii de analog! ai sari! lui Reinecke este dependents de factoriii

a) Bazicitatea aminelor

Aminele cu pl^ ■ 9—12 reactionsazá u$or cu hexatiocianato- 
cromatul(III) de potasiu. Bazele mai slabe cu pK^ « 14—16 cat nitro- 
anilina, 2,4-dinitro-anilina, nitro-toluidina, acizii sulfanilici 
y antranilici, nu dau reacyi de substituyo cu ionul complex
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[Cr(NCS)J^~. 
vaVi de tipul:

In únele cazur! se osserva insà formarea un or deri- 
[Bazà.H]5 [CriNCS)^.

b) Natura aminelor

In afarà de bazicitatea aminelor, formarea gi proprietà- 
Vile reineckaVilcr sint influenVate in mare màsurà §i de natura lor.

Cu amine alifatice primare care pot fi obVinute in stare 
anhidrà, se formeazà probabil analogi Reinecke de tipul: 
[CrKNCS)^(aiiinà)2Ì|**» dar ine e re ari le noastre de a obVine ioni com
pie c§i de acest tip cu metil-aminà, etil-aminà §i propil-aminà nu au 
dus la rezultate pozitive deoarece in soluVie apoasà bazicà (canti- 
tatea de apà a variat intre lo-6o%) hexatiocianato-cromatul(III) de 
potasiu s-a descompus cu formare de Cr(OH)j.

Cu diaminele alifatice anhidre ca: etilendiamina, propilen- 
diiimina se formeazà [Cr(NCS)^(en)] ” respectiv [CrCNCS^Cpn)]” dacà 
se intrebuinVeazà la sintezà, K^[Cr(NCS)gì ?i etllendiaminà reapec— 
tiv propilendianinà in raport molar de 1:1.
Cu exces de diaminà se formeazà: [Cr(NCS)p(en sou
LCrfNCS^tpn^]* sau chiar [Cr(en)^]^ respectiv [Cr(pn)^]^+ prin 
inlocuirea totalá a liganzilor NCS .
Diamino-totratiocianato-cromaVii(III) obVinuVi cu acosté diamine ali- 
fatice sínt u?or aolubili in apa §i in soluVii alcoolice.

Bazele heterociclice oferá o gama larga de ligonzi mono
$i bidentaVi pentru scopuri preparative. Din punct do vedcre stereo- 
chimic bazele heterociclice cele moi convenabile pentru substituVii 
la ionul complex: [CrCNCS)^^" sint piridina §i alchil-piridinele ft 
?i K substituite, precum ?i alto boze heterociclice cu azot.

In cazul folosirii bazelor heterociclice, am remarcat 
faptul ca se substituie numai 2 liganzi NCS” din ionul complex 
[Cr(IiCS)^3^ chiar la folosirea unui exces mare de bis-boza (deoae— 
bire feV$ de diaminele alifatice •

c) Pozitia eubstituientilor

Am constatat cà aminole aromatice cu substituicnVi in po— 
ziVla orto (o-anieidinat o-fenetidina) reacVioneazà cu K,l~Cr(NCS)/L 
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dar in timpul sintezei se formeazà ni§te uleiuri viscoase, solubile 
in alcool. Solubili® alcoolice ale acestor ioni complessi precipi
ta diferiti ioni metalici, amino-coniplec§i metalici(III) , alcaloizi, 
dar nu formeazà derivaci cu amicele alifatice.

In schimbj aminole aromatice cu substituienti in pozitiile 
meta sau para, in orma reaotiei cu K^fp^NCS)^ forme a zp in generai 
derivati cri«talIni de tipul sarurilor de amoniu cu compozitia: 
Amin&.H[jCr(NCS)^(amin&)^]| de exemplu: p—toluidina, p-fenetidina, 
p-etilanilina 9I p-anialdina•

*

Metoda generaid de sintezà a complecsilor diamino- 
tetratiocjanato—cromati(III) :

Sinteza s-a fàcut in principia dupa metoda propusà de 
Gànescu [92] dar Btabilind pentru flecare produs de sinteza rapor- 
tul optim de reactanti.

o,l moli de K5[Cr(NCS)6] [93] anhidra §i fin mojarat se 
amesteca cu o,2—0,6 moli de aminá respectiva, Amestecul respectiv 
se pune intr-un balón prevàzut cu refrigerent ascendent $1 se £ine 
pe baia de epa 4—5 ore. (In cazul aminelor cu punct de topine mai 
ridicat, se intrebuinteazà o baie de ulei incalzità la llo-15o°C). 
Amestecul initial violet se transforma treptat intr-o mesa viscoasà 
de culoare ro§ie. Dupà ràcire se adaugà 500-75© cm^ de acid acetic 
2o-25/¿, pentru indepártarea excesului de amina §i de KSCN rezultat 
in urma reactlei. Final se obtine o masà microcristalinà a sàrii de 
amoniu respective, cu compozitia: Aminà.H^CrCNCS^Caminà)^,care 
dupa dizolvare in alcool, se adaugà in portiuni mici ?i sub agitare 
continua unei soluti! saturate de cl crura de amoniu. In aceastà so— 
lutie apoasà ere loc insolubilizarea analogului preparat;.uneori se 
obtin $1 sàruri de amoniu de tipul: NH^[Cr(NCS)^(aminá)}.

In cazul folosirii aminelor aromatice orto substituíte, 
am obtinut enologi ai sàrii lui Reinecke cu aspect uleios, viscos.

Diamino—tetratioclanato—eromat1(1II) obtinuti de noi sint:

Circeteristici: plàci neregulate de culoare ro?ie-vioIacee 
masa moleculará calculatá: 554,54
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randament de sintezà: 50-60%

Analize:
calculât 
déterminât

Cr% 
9,73 
9,87

S% 
24,oo 
23,97

- p-Etilanil.H [Cr(NCS)4(p-etilanil)2] [95]

Caracteristici: aubstantà microcristalinà de culoare 
mesa molecularà calculates 640*86 
randament de sintezà: 65%

roçie-violacee

Analizet
calculât 
déterminât

Cr% 
8,ol 
8,06

S%
19,76
19,77

- p-Fenet.H|Cr(NCS)4(p-fenet)2] [96]

Caracterietici: aubstantà microcristalinà de culoare 
masà molecolare calculatà: 696,88 
rendement de sintezà: 50%

violet-roçietlcà

Analize:
calculât 
déterminât

Cr%
7,46
7,3o

18,4o
18,80

- (N-N*-Dmanil)p.H[CrCNCS)4(N-N*-dmanil)9l

Carac teniatic!: substanÇà microcristalinà de culoare 
masa molecolari calcolata: 788,08 
rendement de aintezà: 65%

h20 [97J

roçie violacee

Analize: Cr%
calculât 2,28 6,60
déterminât 2,oo 6,5o

S% 
16,27 
16,lo

_ (N-N*-Deanil)2.H[Cr(NCS)4(N-N*-deanil)2] h20 [97]

Caractarlatici: aubatenta microcristalinà de culoare roçie violacee
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Analize:

masa moleculara calculate: 9oot29 
randaaent de sintezá: ?o%

calculat
h2o% 
2*o

Cr%
5*77 14,24

determinat l*9o 5*89 14,33

- [Cr(NCS )4( amini) g] ~

unde amini » o-anisidinà [99], o-fenetidini [99] §i o-etilanilini 
[95].
Compozitia acestor ioni complec^i s-a stabilit pe cale preparativi« 

Am ob^inut (dupa aceea§i metodi generali de sintezá) §i
2 complec?i analog! ai sari! lui Reinecke cu bazele organice hete- 
rociclice: — ©<•-dip iridi 1 §i o-fenantroliná, cu compozi^ia:

-

Caractei'istici: substance mie roc ri st aliña de culoare ro^ie violacee 
masa moleculará calculate: 597*71 
randament de sintezá: 7o%

Analizo: Cx£ S%
calculat 8,7o 21,46
determinat 8*78 21,61

- o-Phen-H [Cr(NCS)4( o-phen )] [98]

U^racteristici: substan^i nicrocristaliña de culoare brun-ro§catá 
masa noleculari calculati: 645*75 
rúndament de sintezá: 7c%

/nalize: Cz% s%

calculat 8*05 19.86
determinat 7*98 19.68
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2.2. DERIVATII COÎÆPLEÇSILCR DIAimiO^TS TRATTOCI ANATO-
CROMATI(ITT) CU BAZE ORGANICE CU AZOT

Spre deosebire de sarea lui Reinecke, analoghi sài for« 
mcazà derivaci uçor solubili cu aminele aromatice çi alifatice pri
mare. Se obtia însâ derivaci greu solubili de tipul saruidlor de 
amoniu eu clorhidratii diferitelor baze heterociclice,

Metoda generala de sintezà:
2o mmoli de bazà organica cu azot se trateazá cu lo cm^ 

de acid clorhidric concentrât (dacá este necesar pentru dizolvare 
se încàlzeçte pe baia de apa) apoi se adaugá apá pina la 80-I00 cm$ 
Solutia obtinutá se trateazá cu lo mmoli de [CrCNCS^Caminá^* di 
zolvati în 5o cm^ de metanol sou de etanol. Analogii de tipul: 
[Cr(NCS)^(baza)]“ eu dipiridil çi eu o-fenantrolina se dizolva în 
dimetilformamida. Dupa un repacs de lo—15 minute se filtreazà masa 
cristalina dopucá, se spola de >-4 ori cu soluble alcoolicà 2o% çi 
so usuca la temperatura cornerei. Derivati! oblinoti sìnt presentati 
çi caracterizati in tabúlele: 2.2.1.; 2.2.2. çi 2.2.3,
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2.2.1. Caracterizares combinati!lor obtinute 
ì

Derivati! cù diferite baze organice cu azot ai diamino- 
tetratiocianato-croiaatilQr(III) §1 ai analogilor cu dipiridil çi 
o-fenantrolinfi, au in generai culoare roçie violacee çi se formeazfi 
in mediu acid sau neutro.

Solubilitàtea in ap& a acestor derivati este determina
ta de natura bazei din sfera interioara çi exterioarâ de coordinare« 

Analogii sfinii lui Reinecke cu amine aromatice in sfere 
interioarfi de coordinare, sînt mai uçor solubili decit analogli 
cu baze heterocicliee.

In ceea ce priveçte natura bazei organice cu azot din 
sfera exteriosra, am constatât ca derivati! analogilor, cu baze ali— 
latice çi aromatice au solubilitàte mai mare, de ordinul: lo*^ - lo"$ 
mol/1, in timp ce derivati! cu baze pirldinice simple sau condensate, 
precum çi çu aloaloizi, au o solubilitate mai mica, de ordinali 
lo“4 mol/1» Acest lucru prezintâ importants in elaborares de metode 
analitico pentru determinares unor baze organice din diferite 
preparate farmacéutico çi pentru separares unor baze heterocicliee 
din umestecuri de baze aromatice çi heterocicliee, prin precipita- 
rea lor selectiva sub forma de reineckati«

Derivati! analogilor cu diferite baze organice cu azot 
sint insolubili In solventi apolari cat benzen, toluen, sulfurei de 
carbon, tetraclorura de carbon, cloroform çi hidrocarburi alifatice। 
solventi! cei mai adeevati sint: dimetilformamida, acetona, dimetil- 
sulfoxida, tetrahidrofuranul, slcoolii metilic çi etilic, ctc. In 
solventi! mai sus mentionati dizolvarea are loc la temperatura came
re! fura deseempuñerea anionilor complecçi respectivi; acest lucru 
precinta important^ In determinares colorimétries a difcritelor baze 
organice cu szot prin prçcipitarea lor sub forma de: 
Bazà.n[Cr(NCS)4(aminà)2] .

In timp indelungat çi la temperaturi mai ridicate solu
ti! le acestor derivati in solventi organic! polari îçi modifiefi ou
ïe area in arma unor resetil de solvollzfi, ceea ce duce la modifie»» 
rca paramo triloi spectral! a! ionului complex: QCr(hC8)^( omina) “• 
De stubilitatea in timp a scostar soluti! trebuie sa se tina seama 
în determinfirlle colorinetrice a bazelor organice cu azot, prin 
precipitare cu analogii sari! lui Reinecke,
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2.2.2, Stabilitate8 termicä a combinatiilcr obtinute

Derivagli diamino-tetratiocianato-cromatilor(III) ?i a 
complec^ilor: Dipy,H[Cr(NCS)4(dipy)] §i o-Phen.H [Cr(HCS)4(o-phen)] 
cu baze organine cu azot, se descompun la temperaturi mai ridicate 
cu formare de diferiti computi intermediari, care se formeazà in 
raporturi stoechiometrice ,§i nestoechiometrice, in functie de con— 
diti!i0 degradàrii termice.

Teraoliza combinatiilor complexe: rnì^CrCNCS)^ .2/5^ 
MeI[Cr(NCSj4(KH5)a] çi BazäeH[Cr(KCS)4(NH5)2] a fost studiata de 
Krauaz çi Kov.acs [loo] precum çi de Boda çi 
colaboratarii [lol-los]•

Au fost studiate stabilitàtile termice ale unor derivati 
de tipul: Baza.H [Cr(NCS)4(aminà)2j (aminà = p—fenetidinà, p-etilani— 
linà^benzilaminà) ?i Bazà.H[Cr(NCS)4(bazà)] (bazà = dipiridil gi o- 
fenantrolina). Curbele termogravimetrice sìnt prezen tate in figurile
2.2.2.1. - 2.2.2.4.

Studiile termogravimetrice s-au efectuat în eccleaçi con— 
ditii: masa probelor luatà în lucru a fost de looil mg, crcçterea 
tcmperaturii în cuptor a avut loc liniar, iar viteza de încalzire a 
fost de lo°C/minut.

Din deteiLiinâxile efectúate s-a constatât eu, ucrivatü de 
tipul: Bazà.H[Cr(NCS)4(amina)2] §i Bazà.H[Cr(NCS)4(bazà)J se obtin 
fora apa de cristalizare, sînt stabili pina la temperatura de 15 o— 
2>o°C în functie de natura bazei din sfera interioaru çi exterioarà 
de coordinare.

Din punct de vedere ternie cel mai putin stabili sînt 
derivati! analogilor eu amine aromatice çi cu alcaloidi. Din tenao- 
grame reiese dar cä majoritatea derivatilor studiati pot fi uscati 
la temperatura de loo-13o°C faro descompunere.

Formarea acizilor complecçi: H [Cr(nCS)4(amina)2j respectiv 
li Cr(NCS)4(baza)j în jur de l$o—22o°C nu s-a putut pune ìn evidentä 
din tcraograme, deoarece se descompun spontan.
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/ig. 2.2.2.1, Corbele termogravimetrice ale unor derivaci de 
tipolt Baza,H[Cr(NCS)4(p-.fenet)2].

"/" cantitatea de i H[Cr(NCS)4(p-fenet)2J calcolata
"o" c entità tea de t Cr(NCS)^,p-fenet calcolata

cantitatea de i Cr(NCS)^ calcolata
cantitatea de : CtgO» determinata experimental

"HR" » H[Cr(NCS)4(p-^enet)2J
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l'líj. 2.2.2.2. Cúrtele texpogravinietrice ale unot derivad de 
tipulx B8Z&.H[Cr(NCS)4(p-etilanil)2]

"/" cantitatea de t H[Cr(NCS)4(p-etilanil)23 calculatá
"o" cantitatea de x Cr(NCS)^.p-etilanil calculatá

cantltatea de x Cr(NCS)j calculatá
cantltatea de t Cr20^ determinatá experimental

"HE" » n[Cr(NCS)4(p-etilanil)2]

In tóate cazur!le se observa pe termogcame un cot bine 
conturat.in jurde 27o-J4o°C care corespunde formárii combinatieii 
Cr(NCS)^. aminá. In cazul sárii lui Reinecke pu s-a pus ín eviden
te formares unui astfel de intermediar [loo] • Co^ul al doilea pe 
termograme in jur de 44o—5oo°C corespunde formárii compusului 
Cr(NCS)^. El este ceva mal slab con tura t in cazul derivatilor ana? 
logilor [CJK^S)4(baz&)]* unde bazá = dipiridil §1 o-fenantrollná.
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Fig. 2.2.2,3. Curbele termogravimetrice ale unor derivaci de
tipul: Bazà.H[Cr(NCS)4(b6m)2]

"/" cantitatea de t H[Cr(NCS)4(bam)2] calculatà
”o” cantitatea de t Cr(NCS)j.bam calculatà 

cantitatea de i Cr(NCS)^ calculatà
”f” cantitatea de t Cr20j determinata experimental 
"IIK" « H[Cr(ITCS)4(ban)2]

Produrli internediari de descompunere pot fi pu?i in evi 
dentei mai bine in cazul in care in afera exterioarà de coordinare 
este o bazà organica mai volatilà.

Produsul final de temolizà in jur de 65o-7oo°C cste 
oxiiul -r^O^ cere se fo-ueazu in ruport ntocciiioaevric.

Descompunerea termica a unor derivaci a fost arir/rità 
in unele cazuri ni prin analizà termica diferentialà. Bin curbele
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Fig. 2.2.2,4, Curbele terra ogravimetrice ale unor derivaci de 
tipul: Bazà,H^Cr(lTCS)^(dipy)] ?i de tipul:

Bazà.H [Cr(NCS)4( o-phen)]

’7’* cantitatea de : H[]Cr(NCS)4(dipy)] , respectiv de:
H [Cr(NCS)4(o-phen)] caleulatà

"o” canticatea de: Cr(NCS) ^.dipy, respectiv de Cr(NCS)^.o-phen, 
calcolatà
cantitatea de : Cr(NCS)$ calcolaià

”1“ cantitatea de t determinata experimental
"HR" . H[Cr(NCS)4(dipy)J

H[Cr(NCS)4( o-phen)]

ATD reiese cà elibererea bazelor din sfera exterioara de coordi
nare este insoliti de efecte tejTnice endoterme (peak-uri endoterme 
pe curbele ATD intre 15o—22o°C).

Dosecnponerea totalà. a deriva^ilor oblinoti, este ìnao-
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Vita de procese de oxidare ; 1 sau 2-3 peak-uri exoterme mai late 
in domeniul de temperatura de 38o-5oo°C»

Dupà cum relese din termogr amele presentate scàderea 
maeei probelar are loe treptat; cu tóate acestea, datele nu au pu- 
tut fi supuse unei analize cinetico pe baza metodelor LI e t g e r 
[lo^, Coatea 9I Redfern [lo4]sau prin alte metode 
de calcul, deoarece reacVille de desanimare nu decurg cantitativ 
(in prima fazà a termolizei) lar uneori se observa desiaburarea a 
2-3 reseVii paralele insoVite de schimbarea masei probelor.

2.3. DFRIVATIX COLIPLECSILOR DIAmi0-TE2RATI0CIAMT0- 
CHOIUTILORCIII) CU AYiINO-COMPLECSI AI Co(III)

Ioni! compie c§i diamino-tetratiocianato-cromaVi(III) for— 
meazà derivavi cx*ietalini cu diferiVi cationi conplec?! ai Co(III) 
?i Cr(III) de tip hexaaminic, monoacido-pentaaminic §i diacido-te- 
traaminic. Aceste combinavi! cu prezintà importanVà analitica din 
causa condiViilor speciale de formare ale cationilor completi res- 
pectivi. In únele cazur! speciale insù eie pot fi foiosite pentru 
separarca.unor cationi complec§i altfel fcarte solubili $i greu de 
purificate

Razele ionilor analogi ai sàrii lui Reinecke au valori 
apropiate cele! de fCr(NCS)^(NHj)2]* 5! anume, 2,4-2,5 fi, fiind con- 
venabile pentru fomarea combinaViilor greu solubile de tipulx MeR^,
L!eR2 §1 MeR, cind.raporturile razelor rC8tiox/ranión variazS intre

Razele cationilor complec^i de tip hexaaminic, monoacido— 
pentaaminic.d diacido-tetraaminic ai cobaitului(III), variazà ìntre 
2,3 - 2,6 fi» Acest fapt ne-a sugerat ideea obVinerii derivaVilor 
analogilor sàrii lui Reinecke cu cationi compicci! ai Co(III).

Metoda p;eneralà de sintezà

5-lo mmoli de amino-complecgi ai Co(III) de diferite ti- 
puri se dizolvà in loo—15o cm^ de apà sau de soluVie alcoollca 
3c-5o% ?! se trateazà cu un exces de soluVie alcoolicu de concen— 

BUPT



- 45 -

tracie 2-5% © analogilor sari! lui Reinecke. Dupà aproximativ[10-15] 
minute combinatine complete precipitate se filtreazà §i se spala 
de mai multe ori cu apà sau cu soluti! alcoolice 25%, apoi se usucà 
la aer. Amino-complecgii cobaltului(IH) f dositi la sintezà au fost 
preparati dupà metodele descrise in literaturà flo6-lo8]•

Cationi! complec^i de tipul [Co(DH)2(aminà)2']+ se obtin 
prin oxidarea cu aer a componentilor respectivi, in soluti! alcoo
lice [109], conform reactiei:

2Co2+ + 4DH2 + 4amln& + l/202 = 2|Co(DH)2(amina)2]+ ♦ H20 + 2H+

(2.3.1.)

Derivatul corespunzàtor cu amoniac a fost obtinut prin rcactie de 
substitutie, din hcxaammina cobaitului(III) cu dimetilglioximà [ilo], 
confoim reactieit 

[CodlH^5* + 2DH2 = [Co(DH)2(NH5)2]* + 2HHj ♦ 2NII* (2.5.2.)

In tabelul 2.5.1. sint prezentati ?i caracterizati deri
vati! obtinuti.
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2.3.1 • Caracterigarea combinatiilor obtinute

Derivagli diamino-tetratiocianato-cromatilor(III) §i a 
complecgilor: Dipy.H[Cr(NCS)^(dipy)] $i o-Phen-H|Cr(NCS)^(o-phen)] 
cu amino-complec§i ai Co(III) precipitati din soluti! alcoolice 
de 96%, sint in general substante cristaline; derivati! precipitati 
din solutil alcoolice mal diluate de 2o% sau din soluti! spoase au 
aspect microcristalin.

Solubilitatea in apà a combinatiller obtinute este de 
ordinult lo”^ - lo"$mol/l §i ea este dependents atit de natura cetio— 
nulul complex cit §i a anionului complex. Derivati! analogilor cu ca
tioni completi de tip hexaaminic §i monoecido-pentaaminic sint mai 
u?or solubili decit derivati! cu cationi completi de tip diacido- 
totraaminic. Cei mai greu solubili sint derivati! obtinuti cu cation! 
completi bls-dimetilglioximato-diamino-cobalt(III). In cazul deri- 
vatilor care con^in acela§! cation complex solubilitatea cea mai mlcà 
o au aceia care contin anioni! completi: [Cr(NCS)^(py) J” , 
[Cr(IICS)^(dipy)J” §1 [CrCNCS)^o-phen)J“. Derivagli ;.nulo0ilor res- 
puctivi sint insolubili in solventi apolari ca: benzen, toluen, te- 
tracloiura de carbon, sulfurs de carbon, cloroform vi i-iurocarburi 
alifatice. Majoritatea au o solubilitate redusu in mctonol $i etanol, 
solventi! cei ma! adeevati fiind: acetona, metiletilacetona, piridina, 
acetatul de etil, dimetilformamiia, tetrahidrofuranul, dimetilsulfoxi* 
da, etc.

Stabilitatea termica a derivatilor obtinuti <_ste determi— 
nath la fel de natura ambilor parteneri; a cationului $i a anionului 
complex. In general combinatili® respective sint stabile pinà la 
lbo-18o°C §1 se descompun treptat la temperaturi mai rioleate, fàrà 
formaren vreunui produs intennediar in cantitate stoecnionetrieà. 
In conditine enalizei termogravimetrice efectuate (viteza de in- 
cdlzire; lo°C/minut, cantitatea probelor: loo mg) degradarea termicà 
masivS a combinatiilor are loc intre 25o-4oo°C. Prcdusul final de 
temolizìi la 9oo°C oste un aracstec stoechiometrie de: l/3Co^O^ ♦ 
ll/^d^O^ 1® uerivatii anaiogilor cu cationi comploc';i de tipul 
hcxGamino-ccbalt(III), de: 1/3COj0^ + Privati! cu cationi
conplccyl de tipul monoocido-pentaamino-cobalt(III) v! de LOCo^O^ 
♦ la derivati! cu cationi completi de tipul diacido-
tvtraamino-cobalt(III).
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Degradares térmica a ccmbinatiilor mal sus menciónate, 
este insotitá de o serie de procese exoterme complicate puse ín 
evident^ prin analizóle térmico diferencíale efectúate.

ANAUZE amacE efectúate

¿esultatele determinarilar presentate in tabelele 2.2.1* - 
2,2*5* 91 2*5*1* au fost obtinute prin urmàtosrele analizei

— Determinarea cromului s-a efectuat gravimetric* sub for- 
mà de Cr20$ sau Iodometric dupâ dezagregarea probel or cu HaCH in 
prezentâ de H202*

- Determinarea sumei oxizilart Co^04 ♦ Cr20^ derlva1?ll 
analog!lor eu amlno-compïecçi al cobaltului(ïïl) s-a efectuat prin 
calcinarea probelar la 9oo°C timp de 2-5 ore.

- Sulfo1 s-a déterminât gravimetric sub forma de BaS04 
dupd dezagregarea acida a probelar cu HNO^ concentrât çi brom.

- SolubiliÇatea dérivâtilor analogilor de tipul:
[Baz&.H Cr(NCS)4( aminfi)2J s-a de to min at prin tit rare a iodometric à 
a cromului(III) din solutiile apoase saturate ale derivatilor res-

2.5. UK1LE PROBLEMI DE IZDKRRIE

Prin introducerea unor amine izomere: o*m*p-toluidinà; 
o*m.p-anisidin&; o.m*p—fenetidinà sau a bazelor he tcrociclice oó , 

■ * f-ricolinà in sfera interioarS. de coordinare a diamino-tetra- 
tiocianato-croraaCllorCm) » se obtin snalogi ai sirii lui Reinecke 
isomeri de pozitle.

La combinatine de tipuli [Co(DH)2(amina)*! pDrCNCS^famin&j1^ 
Vi reo(DH)2(aminà)^3[CjKHCS)4(aiainS)2] apare o izomerie de ccordi- 
natie destai de rar intilnitA in chimia coordinativa.

izomerii de pozitie vi de coordlnatie se deosebesc in 
ceco ce prive?te solubilità tea lor in diferiti solventi, stabili- 
totea tercicà, nuante de culoare, forma cristalinu precum ?i valo
ri le Ry.
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Diferenrele in valorile Rp sìnt mult mai mici in cazul izomerilor 
geometrici [ili, 112j «
Valorile Rp la cî^iva izomeri de poziÿie çi de coordinarle sìnt ré
date in tabelul 2.5.1*

Tabelul 2.5.1.

Valorlle Rp ale unor izomeri de pozitie si de coordinarle de 
tipulx [Co(DH)2( tol)2] [Cr(NCS)4(tol)2“

Nr Formula Er
1. [Co(DH)2( 0-tol)2J [Cr(NCS)4(o-tol)2] o988

2. [Co(DH)2(o-tol)23 [Cr(ncs)4(m-tol)2] ot85

3. [Co(DH)2(m-tol)2] [Cr(NCS)4(o-tol)2] ot82

4. [CoCDlO^m-tol)^ [Cr(NCS)4(n-tol)23 0,88

5. [Co(DH)2(nb-tol)2][Cr(RCS)4(p-tol)2] o984
ò. [Co(DH)2(p-tol)23[Cr(NCS)4(m-tol)23 o,81

7. [Co(DH)2(p-tol)2][Cr(NCS)4(p-tol)2J 0,85

Spre deosebire de izomeri! cis-trana la care diic.enrole
in valorile Ry sìnt de: o,l-ot5» lo izomerii de mai sus diferenrele 
in valorile Rp sìnt mult mai mici, de otol-o,o5.

Determinurile cromatografiee au fost efoctuato po hìrtie 
Schleicher-Schtlll la temperatura de 24 C; o,o2 cnr sclaree de anali- 
zat in metanol 3o% a fost aplicata pe hìrtio. Ca elucnt s-a folosit 
un amestec de metanol-n-butonol in proporTie de 8+2. ^ctoda foloaità 
o iost cea ascendente. Pentru developare s—a folosit un amestec ga- 
zoc de IQIj §1 Concentrarla soluriilor studiate a fost de o94o 
mg/cm^. Datele presentate in tabel sìnt valorile medi! a unui nu- 
n5r de cinci determinar! paralele.
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2.6. CONCLUZU REFERITOR LA CAPITOLUL "STUPII PREPARATIVE"

Studiai sistemati© efectuat asupra reactiilor de substi
tutie la K^[Cr(NCS)^ cu diferite amine aromatica primare, terriere 
§i cu unele baze heterociclice cu azot in difenili solventi ?i in 
topiturà, ne-a condua la urmàtoarele concluzii:

- In soluti© apoasà sau de alti solventi polari nu se ob- 
tine nici un produs de substitutie, probabil din cauza solvolizei 
rapide a proau§ilor de substitutie formati initial.

- Reactiile de substitutie efectuate in topiturà due in 
majoritatea cazurilor la formarea de complecgi diamino-tetratiocia- 
nato-cromati(III), (enalogi ai sarii lui Reinecke) conform reactiei:

K5[Cr(NCS)6] + 2 aminà a K gNCS)Ramina)2] + 2KCNS (2.6.1.)

- Am constatât cá posibilítate^ obtinerii de enologi ai
sarii lui Reinecke prin metoda de mai sus este dependents de;

a) . Bozicitetea aminelor: aminele cu pK^ = 9-12 reactio- 
neazà uçor cu [CrCNCS)^, in timp ce aminele cu pK^ = 14-16 nu sub- 
stituie liganzii NCS* din hexatiocianato-cromatul(III) de potasiu.

b) . Natura aminelor: nu. s-a reuçit obtinerea de analog! ai 
sdrii lui Reinecke prin substitutie cu amine alifatice primare, de- 
oorece are loc descompunerea combinatisi ¡Cr(NCS)^ cu formare de 
Cr(OH)j. Cu diamine alifatice ca: etilendiamina, propiiendiamina se 
obtin produçi de substitut!© de tipul: [Cr(NCS)4(diaminà)j ~ numai cînd 
reactanti! se aflà in report molar de 1:1. Cu exces de diamine ae 
substituie integral liganzii NCS” din ionul complex (CrCNCS)^^.

Bazele heterociclice mono çi bidentate chiar în oxees mare
nu substituie aecit 2 liganzi NCS” (deosebire fot^ de diaminele ali
fatice) .

c) . Pozitia substituientilor aminelor: analo^ii io care 
lijanaul aminic este o amino, aromatica cu substituicnti in pozitia 
orto, au aspect de uleiuri vìscoese,solubile in alcool. Aminole aro
matice meta si para substituí te, in orma reactiei cu K^[Cr(lICS)^j 
formeaza analogi de tipul sarurilor- de amoniu cu cpmpoi:itia: 
Aminà.H tCr(NCS)4(aminà)2] cu aspect microcristalin.

— Am obtinut 8 noi completi diamino-tetratiocisnato—ero— 
nati(m)» in care ligandul aminic este: benzilamina, o-anisidina,
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o-fenetidina, p-fenetidina, o-etilanilina, p-etilanilina, N-N’-di- 
metilenilina, N-H’-djjbtilanilina çi 2 complecçi cu baze organica 
heterociclice: Dipy.H (Cr(NCS)^(dipy)] çi o-Phen,H [Cr(NCS)4( o-ph«)] • 

- Pentiu stabilirea compozitiei gl pentru caractérisa» 
rea noilor complecçi aintetizati s-au izolat 19o de derivaci ou 
clorhidratii un or baze organico cu azot, cu ioni me telici transi
tions li çi cu amino-complecçi metaIlei, prin reseti! de
dublu echimb.

Derivarli analogilor sintetiza^i cu diferite baze orga
nico cu azot de tipult BazS.H [CrCNCS^Caminà)^, 
Bazâ^.H [Cr(NCS)4(amin&)2] çi Bazà.H [Cr(NCS)4(bazà)] , au aspect 
crisialin, culoare roçie violacee (cu mici diferente de nuança) çi 
sînt greu solubili. Solubilitàtea dérivâtilor cu emine alifetica 
çi arometice este de ordinul: lo -lo~^ mol/1, iar a derivatilor 
cu baze heterociclice este de ordinul: lo“^ mol/1.

Derivavi! analogilor, cu amino-complecçi metallo! sint 
dcascmenea substante cria taline, au solubilitate mai micà, de ardi- 
nul: lo^-lo-6 mol/1 çi ea este dependentà atît de natura cationului 
cît çi a anionului complex.

- S-au pus in evidenti noi izomeri de coordinarle la co»» 
binatili© complexe de tipul: [Co(DH)2(amin&)2] [Cr(NCS)^(aminà)^xJ çi 
[CoiDH^Camin^^JfrCNCS^Caminà)*] care au fost caracterizati pria 

motode chimico çi cnomatografice.
- Studiile termogravlmetrice ale derivatilor analogi, 

cu baze organico cu azot, arata ca aceçtia sint stabili pina la 
temperatura de 15o-25o°C, in functie de natura bazei din sfera 
interioarà de coordinare.
Derivati! de tipul: Bazà.H [CrCNCS^Caminà)^ se obtin fura apà de 
cristalizare| deacompunerea lor termicà decurge probabil in urmàtoa- 
rele faze:

Baaà.II [Cr(NCS)4(aminà)2] —» Baza ♦ H [Cr(NCS)Ramina)2] ——

Cr(NCS)^.aminà, CrCWCS)^ —► C^O^.

Derivatli analogilor,cu amino-complecgi ai Co(III) 
sìnt stabili pinà la temperatura de 15o-18o°C ;i se descompun trep
tat la tenperaturi mai ridicate farà formarea vreunui produs in- 
temediar in cantitata atoechiometricà, Produsul final de termollzà
la 9oo°C este un amestec de Co^04 in raport stoechiometric.çi C*2°J
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CAP. 3. STUPII SPECTRALE

3.1. SPECTRE IR ALE COMPLECSILOR DIAMINO-TBTRATIOCIANATO- 

crcmatkih) sintetizati

Dupa cum am men-Çionat în par tea întroductivà a tezei, 
ionul tiocianat, ligand ambidentat, se poate coordina la atomul cen
tral în combinati! complexe atît prin atomul de azot cît çi pria ato
mi 1 de suif.,

Cercetàri mai recente au dovedit cà legatura Cr(III)-tio- 
cianat poate sà se realizeze prin intermediul atomului de suif çi 
de azot, fapt constatât în cazul tiocianato-complecçilor: fCr(SCN)]^* 
çi [Cr(SCN)(NCS)3 care au fost puçi în evidenza çi studiati spec
tre fotometrie ¡113-117]• Polarografie s-a confirmât existenta tio
cianato-complecçilor re spoetivi [118] •

Natura atomului prin care se realizeazà legatura Me—tio- 
cianat, a fost elucidata prin studiul spectrelor din infraroçu çi 
în anele cazuri prin studiul spectrelor electronice çi r m n ale 
combinatiilor respective, stabilindu-se corelatii între modal de 
coordinare çi parametri! spectral! respectivi.

Este cunoscut cà, natura atomului metalic central, starea 
lai ae oxidare, factorli stòrici çi prcprietuçile celorlalti liganzi 
hotàràsc natura atomului pi’in care se realizeaza coordinarea [119— 
121].

Studiile efectuate asupra spectrelor din infiaroçu ale 
tiocianato-complecçilor au aràtat cà vibratile cele mai caracte— 
ristice care pot servi drept criteriu de coordinare al liganzilor 
NCS” la atomul central, sînt vibratile de valenpà asimetzice iiçgp 
vibratine de valenÇà Bimotrice 'Oçg çi vibratile de deformare 

0 NCS Ü22]»
In spectrale tiocianato-complecçilor, banda corespunzâ- 

toare vibrarle! de valent^ ^CSN apare la valori mai mari de 21oo 
cm”^, ascuÇità çi foarte intensà. FrecvenÇa vibratici de valen^à 
•ycs este depiaaetà fa^â de a tiocianatului "ionie" (749 cm“1) spre 

Ipumere de undà mai mici, 69o—72o cm”1, iar banda corespunzàtoare 
ivibraÇiei de deformare d ^g apare între 41o-44o cm“1, fiind dépla
çât à fa^à de a tiocianatului "ionie" (436-471 cm”1) spre numere de
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undà mai mici.
La izotiocianato-derivatii respectivi,se observà o de-

plasare a benzilor corespunzàtoare vibratiilor respective ?! anume: 
banda corespunzàtoare vibratisi de valente ^csN apare la numere de 
undà mai mici,sub 21oo cm“^ in generai mai lata $i fcarte intensàj 
banda corespunzàtoare vibrarle! de valenza y^g este deplasatà cu 
7o-14o cm~^ spre numere de undà mai mari §i anume se aflà intra 
780-860 cm”1 iar cea corespunzàtoare vibratici de deformare d^g, 
in jur de 46o-5oo ( asemànàtor cu cea a ionului necoordinat
care este la 456-471 cm"^ ).

Dupà opinia unor cereetutori [122, 125] banda datorità 
vibratici de valenti ^c-N nu Prez!nt^ totdeaune 0 variati© sufi- 
cient de mare pentru a fi folosità drept criteriu pentru modul de 
coordinare al ionului NCS~ in compienti,in achimb banda corespun— 
zàtoare vibrati©! de valente VgS pare a fi mai convcnabilà pentru 
scopul de mai sus,deoarece este mai ascutità,este i'oarte intensà 
vi are valori destul de diferite pentru cele douà modificati! izo-
mere.Deasemenea banda datorità vibratiei de deformare IICS
valori caracteristice in functi© de natura atomului donor al li— 
gandului.

0 deplasare a benzii corespunzàtoare vibrati©! de valen
te cs ePre sumere de undà mai nari in specti’ele izotiocianato- 
conploc^ilor comparativ cu a tiocianato-complec9Ìlor,a fost espli
cata pe baza caracterului de dublà legatura mai pronuntatu a lega
tari! C-S in complec^ii cu legatura Ue-NCS fata de cci cu legàturà 
Le-4jCi^ [122] •

Studiul spectrelor din infraro^u al diamino-tetratiocia-
nato-cromatilor(III) sintetizati de noi,are drept scop precizarea 
modulai de coordinare al ligandului tiocianat la atonul de croni.
ipectrelo din infraro§u au fost inregistrate in postila do bromurà 
de potasiu in domeniul 55oo-4oo cm~\cu un Spectrofotomctru UR 2o 
Carl Zeiss Jena.Spectrele combinatdilor EQ! ©us aiaintite sint pre
sentate in figurile 5»1.1.-3.1 9. iar datole spectrcscopice sint 
presentate in tabelul 5.1.1.

Dupà cum reiese din spectrele presentate ?i din tabelul 
5.1.1. benzile corespunzàtoare vibratici de va lenta apar sub 
21oo cm“\ cole corespunzàtoare vibratici de valenti ? no intre 

-1 r?4o-77o cm iar vibratili© de deformare d apar intre 45o-48o
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cm"^, ccea ce dovede^te cà in tóate cazurile avem de-a face cu 
izotiocianato-cromati»

In spectrele IR ale analogilor sàrii lui Reinecke in
sfera de benzi caracteristice liganzilor NCS~ apar §i benzi cores- 
punzatoare liganzilor aminici.

Dacá liganzii aminici sìnt amine aromatice primare, apar 
Si benzi corespunzàtoare vibratiilor de valente jp vibratiilor 
de deformare 9i 1® 32oo-31oo cm~\ 153o-156o cm”\

2 —1
respectiv la 115o-118o cm . Deplasarea benzii corespunzàtoare vi- 
b rat lei de valen^à spectrele complec?llor ccmparativ cu
ale aminelor libere, cu 15o-25o cm”^ spre numere de undà mai mici, 
arata c& legàturile Cr( III)-N(amine) sìnt legàtuil putemic co
valente.

In spectrele analogilcr cu amine terciare (IT-N’-dialchil-
aniline) §i cu baze heterociclice (dipiridil o-fenantrolinà) 
lipsesc aceste benzi de absórbale (tabelul 3.1,1.)•

In spectrele analogilcr cu dipiridil ?i o-fenantrolinà
au fost identificate benzi corespunzàtoare vibratiilor de valen^à 
^C-N» VC-C datorit& vibratiilor de schelet ale bazelor
heterociclice respective [124, 125]• Am constatat cà pozitia acestor 
bonzi nu este afectatà de efecte de coordinare.

Din spectrele studiate de noi reiese deasemonea cà pozi
tia benzilor caracteristice liganzilor UCS** este put in afectatà de 
efectul de coordinare al aminelor din ionii complect?!: 
[Cr(NCS)4<aminà)2‘]".
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Fig. 5.1.1. Spectral IR al complexului:p-Fenet.H|Cr(NCS)^(p-fenet)g]

Fig. 5.1.2. Spectral IR al complexului: Bruciná.H [Cr(NCS)^(o-anieid)^|

f'ig. 5-1.5« Spectral IR al complexului: Brucinä.H [Cr(NCS)^(o-fenet)^]
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Fie.5.1.4, Spectrul IR al complexuluisPy.H[Cr(NCS)^(p- etilanil)g]

Fic.3.1.5. Spectrul IR al compie:uluixDietilamiua.H [CrCNCS^CbaiOg]

Fic.5.1.6, Spectrul IR al complexului:

(N-N’-Dmanil)2.H [Cr(NCS)4(N-N*-^ìm^
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Fie.3*1.7« Spectrul IH al complexului:
(N-N • -Deanil) gen |Cr(HCS)4(N-N» -dean il) 2]

Fiß.5.1.8. Spectrul IR al complexuluis Dipy.H[Cr(NCS)4(dipy)J

FiC.3.1.9« Spectrul IR al conplexuluiì o-Phen.H[Cr(NCS)4(o-phen)]
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3.2. SPECTRE ELECTRONICE ALE COMPLECSILOR PIANINO-

TEŒRATIOCIANATO-CROMATKIII) SINTETIZATI

Pria înlocuirea a doi liganzi NCS” din ionul complex 
[Cr(NC8)^]^“ cu diferite amine aromatica sau baze heterociclice 
se modifies caracteristicile spectrale ale acestuia. Culoarea vio
lets a complexului initial devine roçieticà. Nuança culorii iosa, 
este putin influenzata de natura ügandului sminic.
Culoarea roçie violacee a soluÇiilor alcoolice ale ionilor com- 
plecçilor [CrCNCS^Caminà^l* se modifie à in timp.trecînd final în 
verde violacea datorita unor procese de solvolizà* Procesul de sol- 
volizS se accelereazS la tempereturi mai ridicate §i in prezenta 
hidroxizilor alcalini*

Spectrele electronice ale complecçilor studiati au fost 
inregistrate cu un Spectrofotometru Cari Zeiss Jena, in metanoli 
la aproximativ lo—15 minute de la dizolvare. Concentrarla probelor: 
2.1o”$mol/l pentru trasarea.spectrului din vizibil çi 2.1o“^ mol/1 
pentru domeniul ultraviolet* In aceste conditi! solutüle urmeazS 
legea lui Lambert-Beer*

Spectrele înregistrate sînt redate în figurile 3.2*1* - 
3.2.6. iar datele spectrale cele mai caracteristice sînt prezenta- 
te în tabelul 3.2.1*

400 500 600 Xnm

Fig. 3.2.1.
Spectrul de absorbtie al complexului:

p-Fenet.H[Cr(NCS)^(p-fenet)2]
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Fig. 3.2.2.
Spectrele de absórbale ale com- 
plecçilor:
— Brucina.HfCrtNCS^Co-fenet)^

- - Brucina.H [pr(NCS)^(o-asinid)23

Fig. 3.2.3.
Spectrul de absórbale al complexa— 
luit
p-Etileni1.H[CrCÏÏCS)p-etilanil)g]

Fig.3.2.4.
Spectrele de absórbale ale compile 
§ilor:
— HH4[Cr(KCS)4(bam)2]

- - K5[Cr(HCS)6]
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Fig. 5.2.5.
Spectrele de absorbtie ale complec- 
pilori
— (N-N1 -Deanil)2.H[Cr(NCS)4(N-N’-deanil)
- - (N—N* -Dmanil)2.H [Cr(NCS)4(N-N»-daanil)^

Fig. 5.2.6.
Spectrele de absorbtie el® complec- 
§ilor:
— BH4[Cr(BCS)4(HH5)2]
- - Dipy.H[Cr(HCS)4(dlpy)]

Combinarla complex^ Dlpy.H[Cr(NCS)4(dipy)J flind greu 
solubilà in metanol, spectrul din vizibil a fost inregistrat in di
me tiIformamidà. Din cauza absorbtie! intense a dimet!Iformamidei in 
ultraviolet spectrul din acest domeniu nu s-a putut inrogistra.

Dintre spectre §i din datele spectrale prczentatc in tabe- 
lul 5.2.1. reiese cà aproape la toste combinatine complexe studia
te de noi(cu mici modificSri) apar benzi corespunzutoare trans!tii- 
lor d-d ale cromului(III) la 525-545 nm ?i 5$o-595 nm, precum $i 
banda intensa cu transfer de sarcinà de la 5o5—51o nm.
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Se constata cà prima banda de absorbai© din vizibil a ionului com
plex Ecr(NCS)6P" de la 35° nm, în urina substitut® i a doi liganzi 
NCS” eu amine aromatice çi baze beterociclice se deplaseazá spre 
lungimi de undâ mai mici, 525—5^0 nmjnu se observó în cazul substituai®! 
cu N-N» dimetilaniliná çi cu N-N’ dietilanilinâ. Benzile de absorbai® 
din ultraviolet nu se modificó în unna substituai®! liganzilor BCS~. 
Natura liganzilor aminic! are o influença neînsemnatâ asupra pozit®! 
çi intensit&tfü benz il or de absorbais«

3•2•1• Cîteya considerati! asupra spectrelor electronic© ale

unor complecsi diamino-tetratiocianato-cromati(III) 

pe baza teorie! cîmpulu! liganzilor

Pîn& în prezent au fost studiate spectrele mai multor 
complecçi ai cromului(III) de simetrie tetragonali centrica sau 
acentrici.

Spectrele combinat!!01* complexe ale cromului(III) de tip 
acido-pen taammi nie au fost interpretate de Linhard çi 
Weigel [126] , apoi de Ban çi C s é s z ó r [127J • 
Spectrele complecçilor de tipuli trans-[Cr( en )X2]* au fost studiate 
de Linhard çi Weigel [128], de Quinn çi 
Garner [129] precum çide Woldbye [l’oj• 
S c h a a p çi colaboretorii [131] eu interprétât spoetimi ionu
lui complex [Cr(H20)cCH]

NH4[Cr(NCS)4(NH5)2] çi Toi.H [Cr(NCS)4(tol)2] au censtituit 
aubiectul cercetârilor efectuate de Wegner çi A d a m s on 
[132, 133] , de Csaszar çi Horvath (1^4, 135j • pre
cum çi de Z s a k 0 çi colaboratorii [136J •

Ioni! conplecçi: [Cr(NCS)4('lH^)2j çi t 4 2J
(unde am 4nS b monoaminâ aromatici) au o simetrie tetragonala» cci 4 
liganzi NCS“ se gasesc în planul ecuatorial al compìexului, iar cele 
doua ami n© aînt coordinate La at omul central în pozit® trans. In 
analog!! s Sri! lui Reinecke cei doi ligonzi aminic! coordinati 1® 
crom sînt identici, deci ionii complecçi [Cr(NCd)4(amina)2] vor 
avea în toate c azur ile simetrie tetragonali
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Interpretares spectrelor electronice ale complecçilor 
diamino-tetrattocianato-croma$i(III) poete fi efectúate pe baza 
perturbarli tetragonale a octaedrului, Le aceastá perturbare dege
neraren unor stari dispare, nivelele respective se scindeazá.

La un sistem d^ termenul stárli fundaméntale F se acin- 
deazá în cîmp 0^; ca résultat al scindárii apar douá benzi de ab
sórbale t

In cazul simetrie! tetragonale , termenii quadruple- 
4 4 4tului octaedrlci Çi se scindeaza in felul urmátort

Simetrie 
sfericá

Fig.5.2.1.1. Scindarea termenului ^F (configurarle d^) in cimpuri 
de simetriei (a) octaédrica çi (b) tutxabónala

Atît pentru tranzlÇiile de spin permise cît çi pentru
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cele laterals« de régula de selec^ie a lui Laporte sìnt vaiatile 
urmàtoarele ecuaÇii: [127» 134j

\(D - (’b^ - iœq - 35/4Dt (3.2.I.I.)

V^iII) - — *8^) . 10Dq (3.2.1.2.)

%(!) • (’»^ -*• ’ ^^q ♦ 12B - *DS - 50t (3.2.1.3.)

%(!!) = (’b^ — ^g) ■ 10% ♦ 12B ♦ 2Dfl - 25/4Dt (3.2.1.4.) 

çi D6 . 5/24Dt [138] .

Deca cele patru tranzirii pot fi seslzate pe cale expéri
menta là, atunci to^i patru parametri! de mal sus pot fl calculer! 
din date spectroscoplce cu ajutoxul ecuariilor de mai sus. 

Numerele de undà cereeteristice celor patru tranzirii 
d-d din spectrele unor analog! Reinecke studiaci de Z s a k o çi 
colaboratorii [136] (presentate pentru compararle) precum çi a celor 
studiar! de no! [139] sìnt presentate in tabelul 3*2.1.1.

Tabelul 3.2.1.1.

Bonzi de tranzitie d-d pentru cìtiva ioni complecgi de tipul: 

[Cr(HCS)4(aminà)2]~ (ìn kK)

(x Rei. [136] I (XX Rei. [139j

aminà 5^0 %(!!) ?2(I) Ò2(II)

m-toluidinà^x
X 16,5 13,65 24,1 25 »65

p-toluidinà'* X 16,75 18,55 24,o 25.6
(piridinà)<X X 16,7 18,8 24,6 25.9
P-etllanilinàçxx f 16,6 18,5 24,1 25.7
p-ienetidinà^^ 16,5 18,7 24,2 25.4

Cu ajutorul datelor din tabelul 3*2.1.1. pentru cei doi
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analogi studiaci de noit s-au calculât parametri! cìmpului liganzi- 
lor pe baza relatiilor 3«2.1.1.-3.2.1.4, resultatele fiind presenta
te in tabelul 5,2,1.2. Raporturile nefelauxetice = ^/B^ s-au ob- 
tinut prin folosirea valori! Bo a 920 cm” al cromului(III) gazos [3Ap| 
iar procentajul caracterului covalent al legatori! metal-ligand 
o-a calculât cu relativi PC a 100(1— p).

Pentru interpretarea valorilor pararne tri lor cìmpului li- 
ganzilor le enalogii sàrii lui Reinecke studiati de noi, ani présen
tât pentru comparare çi valorile aceloraçi parametri! ai *comple- 
xului pârinte" Kj[Cr(RCS)^] çi a analogilor studiati de Z s a k 0 
çi colebox'atorii.

Tabelul 3.2.1.2,

Parametri! cìmpului liganzilor pentru estiva ioni cempieesi de
tipult [CrCNCS^Caminá^]* (in cm"^)

amina l°Dq Dt D8 B PC

p-toluidinà^x 18,55o 206 43 599 0,651 54,9
m-toluidinav 18.65o 246 51 617 ot671 52,9

(xxx 19.600 • * 55o o,598 4o,2
(pividinú) ^X 18.800 24o 50 636 o,691 5o,9
p-e tilanilinè^xx 
p-fenetidinà^

I8.500 2o5 42 590 o,65o 55,o
18.6oo 236 47 6I0 0,660 35,o

[Cr(NCS)6](x 18.200 •• • 5o4 o,548 45,2

(x Ref, [136] i (xx Ref. C139J 1 (xxx Ref. [134] .

Dupa cum se vede din tabelul 3.2«1.2. valorile paranetra
ini D Q in cazul tuturor analogilor presentati sìnt foarte apropíate 
de cea a complexului "purinte". Accestii mica variati6 3 lui 0$ de— 
monstruosa cu ionul RCS” se coordinasse la atomul centrai prin in
terne di ul atomului de azot. Dacá coordinarea ionilor NCS” or avea loc 
prin atomul de sulf , variatia intensitati! cìmpului liganzilor la 
ìnlocuiix-a a 2 liganzi NCS” cu amine, ar trebui su fie mult mai mare.
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Valorile destai de scàzute ale pararnetrilor Dt.5i Ds do- 
vedesc cà deformarea octaedrului nu este prea accentuata. Acest lu
cra pledeazà pentru pozi^ii vecine ale liganzilor sminici §i NCS~ 
in seria nefelauxeticà.

Valorile pararnetrilor: B, (3 §i PC confirms cà legàturile 
Cr(III)-ligand au un pronun^at caracter covalent; caracterni cova
lent cel mai pronun^at se observà in cazul complexului K^fCr(NCS)^], 
cu toste cà datori tà caracterului nude of il al ligandului NCS* 
acesta ar trebui sa fie o bazà mult mai slabà decit «minale coor
dinate la crom. Valoarea ridicatà a parametrului PC poate fi espli
cata pe baza tendinee! gruparli NCS” de a forma legatari Tf • 

Parametri! eiaculai liganzilor sint influenzaci §i de 
bazicitatea amine lor respective. Cu cre?terea bazicitàrii aminelor 
create $i carocterul nude of il al acestora §i deci caracterul co
valent al legàturii Cr(ITI)-amine.

Po baza createti! valorilor parametrului PC se poate al- 
cutui o serie rici'elauxe’óicu; in acest scop sint necesQrc ìnsà studi! 
suplimentare ?! cu airi analog! ai sàrii lui Reinecke.

Polosind datele din tabelul 3*2.1.2. §i e:rpresiile de cal
cai 3.2.1.1. — 5.2,1.4. pentru cei doi analogi studiaci de noi, am 
colculet pozi£ia relativa a unor termeni spectrali quadruplet! (in 
kK) in cinp al liganzilor de simetrie sferica, luind in cileni ener
gia termenului ^B, egalà cu -12Dq [136j •

Rezultatele calculelor efectuate de noi, procuri ?i a celor 
sbrinate de Z s a k o §i colaboratorii [136] pentru ionii analogi 
[Cr(lICS)^(emina)g]“ unde aminà a o,m,p-toluidinà §i baza piridinà, 
(d;jte pentru compararle) sint presentate in tabelul 3.2.1.3.
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Tabelul 3*2,1,3.

Energia relativa a unor termeni spectral! Quadruplet! in cimp

al liKanzilor de simetrie sferica (in kK)

smina X X1 *B2g toO
J 

!

X
o-toluidina^x -2214 -5,74 -3 »74 1,96 3,46
m-toluidina^x -22,38 -5 »88 -5.75 1,72 3,27
p-toluidine(x -22,26 -5 »51 -3»71 1.74 3,34
(piridina)^x -22,56 -5,86 -3 »76 2,o4 3,34
p-etilanilina^^ -22,2o -5»6o -3 »7o 3»5o l,9o
p-fenetidina —22,44 -5 »94 -3,74 2,96 1,76

(x Ref. [136] i (xx Ref. [139]
= ====== ===== = = ====== = ========== = =z =====

Bip datele tabelului 3.2.1.3. se observa eu natura amine! 
din sfera interioarà de coordinare a analogilor Reinocke presentati 
are o influienta neînseranatu asuprs ener^iei relative a t^imenilor 
cpL,c trali.

3.3.

- Studiul spectrelor de abscrbtie din infrare$u Qi a spec- 
trelor clcctronice ale complecQilor sintetizati a dovcdit cu avem 
de-a face cu izotiocianato-complec?!.

In acest sens am urnarit in mod deosebit vibratiile carac- 
toristlce ale liganzilor NCS” §i onume: vibratiile de valent & 
;i v'c_s» precum $1 vibratiile de deformare o ^Cc.

S—a constatat ca pozitia benzilor caractcristice liganzi- 
lor lies’” cste putin afectat^ de efcctul de coordinare al aminolor 
din ionii complecQi [CrCHCS^Caminfi)^]“.

— In spectrele electronice ale analosilor studioti «par 
benzi corespunzatoare tranzitiilor d-d ale cromului(III) la 525- 
545 nm ?i la 38o-395 nm, precum ?i banda intense cu transfer de aar- 
cina de la 3o5—Jlo nm.
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x^oziÇia benzilor de absorbai® din ultraviolet nu se modi
fies prin înlocuirea a 2 liganzi ITCS" din K^fCr(NCS)^] eu amine. 
Dinpotrivà, benzile de absorbai® din dcmeniul vizibil çi anume prima 
banda de la 55o nm Be deplaseazâ spre lungimi de undà mai mici în 
urna substitute!.

S—a constatât cà natura liganzilor epinici are o influien-
Ça neînsemnatà asupra pozi^iei çi intensitüçii benzilor de absórbale.

- Spectrele electronice ale ionilor complecçi: 
[CrtUCS^Cp-etilaniDg]" çi [Cr(NCS)^(p-fcnct)^]— au fost interpre
tate pe baza teorie! cîmpului liganzilor.

Valorile parametrului atit in cazul ionilor complecçi 
studiaci de noi, cît çi in cazul ionilor complecçi(CrtNCS)^ sminò) 
unde sminò = o,m,p—toluidinà, (piridinà) studiaci de Z s a k o çi 
co laboratori! sint foarte apropíate de cea a complexului K^[Cr(NCS)g] 
ceca ce confirma ca liganzii ITCS“ se coordineaza la atomi centrai 
l;rin atomul de azot la fel ca in hexatiocianato—cromatul(III) de 
potasiu.

^alorile destul de scazute ale paranetrilor D. §i D_ (care u s 
carcictcrizoaza deformares axialu a cìmpului octae^iic) dovedesc ca 
cuixtinrco octü'-drului nu este prca occentuatu; accst luoru pledea- 
z ' ; cntru poziti vocine ale li^onzilor onirici ?i 1ICS“ ìn seria 
no f c- lauxe t ic e.

Valcrile pararne trilor: B, ?i PC confini?." cù log Sturile 
Cr(TII)~lirandt au un pronun^at carácter covalent.
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CAP. 4. STUPII CINETICE

4.1. CINETICA PKOCIlSULUI DE SOLVOLIZÀ A COjIPLECSILOR :

NH4[Cr(NCS)4(b8m)2] [141,142] gl Py.H[Cr(NCS)4(py)2] [14j]

Diamine—tetratiocianato-cromarii(III) sint in generai greu 
solubili in apà, dar se dizolvà ugor in amestecuri de apà—solventi 
organici polari. In acegti solventi, in timp ei Buferà un proces de 
solvolizà.

Am studiat cinetica procesului de solvolizà a complexului 
NH4 [Cr(NCS)4( bam)2] in diferite amestecuri de apà-alcool gi apà—ace— 
tonà gi a complexului Py.H[Cr(NCS)4(py)2] care fiind greu solubil 
in etanol s-a studiat numai in amestecuri de apfi-acetonà.
Procesul de solvolizà a fost studiat in funcrie de compcziria solven- 
tului, de temperatura gi de concentrarla ionilor de hidroniu din 
solarle.
In timpul solvolizei s-a urmàrit colorimetrie variarla concentrarle! 
anionului complex prin precipitarea acestuia sub forma de 
Oxinà.H [Cr(IJCS)4( barn) 2] respectiv de Oxinà.H[Cr(NCS)4(py)2]. Tot co
lorimetrie s—a determinai concentrarla ionilor NCS~ substituiri, 
sub forma de FeNCS^*.

Solvolizà complexului NH4[Cr(NCS)4(bam)2j a fost studiata 
la tcmperaturile: 55°, 6o°, 65° gi 7o°C in patru amestecuri de apà- 
etanol: 37^; 48,5^; 72,fife §1 97* etanol (% volumetrico) gi la 5o°, 
53°, 56° gi 59°C in patru amestecuri de apà-acetonà: 44,4%,
5ofo% gi loo% acetona.

Solvolizà complexului Py.H[Cr(NCS)4(py)2J a fost studiata 
la temperaiarile: So0, 55°, 56° gi S9°C in patru amestecuri de apà- 
acetonà: 5o%i 7o%; 9o% gl loo% acetone.

In cazul primei combinarli complexe procesul de solvolizà 
are o duratà de 4-6 ore, in timp ce solvolizà cele! de o soua com
binarli complexe decurge foarte lent, avind o duratà do 48 de ore.

Determinarne exp .rimentale au indicai o variarle 0 con
centrarle! anionului complex gi eliberarea de I»CS in timpul sol— 
volizei.

Determlnarea concentratici anionului compìox nesolvolizei
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”c” la diferite intervale de timp, ne-a pemis deteminarea constan— 
tei Globale aparente de vitezu ”k”. In acest scop s-a reprezentat 
grafie log.co/c in func^ie de timp (fig. 4.1.1.; 4.1.2. i}i 4.I.J.); 
cQ reprezintà concentrarla iniziala a conpleiailui (mol/1).

Fig.4.1.1. Detenainarea constantelor globale aperente de vitezà a 
procesului de solvolizà e ionului conplcx ICr(NCS)^(bam)^"’ 
a). 55°C» etanol 57»7% b). 6o°C, etanol 43,5%
c). 65°C> etanol 72,7% d). 7o°C, etanol 97%

— In cazul solvolizei ionului coaplex fCrGiCS^Cbam)^ ~, 
reprczenturile grafico au un aspoct liniar, ceca ce ìnecanna cà ordi
nai epatant al rcac^iei globale osto unu. 
Din inclinarla dreptelor e-au calculat constantele globale aparente 
de vitezà k ale curor valori flint presentate in tabelale 4.1.1, 9! 
4.1.2, Rcprezentarca grafica a lui -log.k/T in funcvie de 1/T» a 
perniis detcrminarea directà a entalpie! 9Ì entropici de activare; 
valorile ob^inute flint presentate deasemenea in tabelele 4.1,1. 9! 
4.1.2.

Din valorile obtinute reiese cS -in sistenul apu-etanol 
compozitia solventului nu afecteazfi intr-o nasuta prea mare valorile 
lui k.

In sistemai apà-acetonfi valorile constante! globale apa
rente de vitezà k descresc odatà cu cresterea concentrarle! solven
tului organic, iar entalpia de activare este numai pu£in afectatà

BUPT



- 76 -

de compozi^ia solventului; excep^ie face numai acetona de loo%.

Fig.4.1.2. Determinares constantelor globale aparente de vitezá a 
procesului de solvolizá a ionului complex [Cr(nCS) .(bam)^ 
a). 5o°C, acetona loo% b), 5o°C,acetona 30»9%»lo*" HCIO^ 
c). 5o°C» acetoná 5o% d), 59°C»acetoná HCIO^
e). 56°C, acetona 38,9% f). 59 °C, acetona 44,4%

Tabelul 4.1,1,

Valorile constante! globale aparente de vitezá (k.10^,3*“^) si pare- 
metrij cinetici ai procesului de solvolizá a ionului comulex 
[CrCNCS^CbanOnn"“ÍQ sistemul apá-»etanol 
e = 2 = = = —= —= == ====== r = z:- “zz - zr zz zzzzzzsszzs

t°c CüDCÚutXüViU etunolului % vol.

57,7 W,5 '72,7 97,0

55 0,45 o,42 0,49 0,48
80 o,81 o,91 o,77 o,93
65 1,55 1,41 1,5o 1,42
7o 2,55 2,64 2,52 2,51

H* kcal/mol 25»o - o?5 ZaS* u.e - 2,4 (pentru 37»7%)
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Tabelul 4.1.2»

6 —1Valorile constante! globale aparente de vitezá (k.lo .s ) si 
parametrii cine tic! ai procesului de solvolizá a ionului com- 
plex [CrCKCS^CbarQ^J” in sistemul apa—acetona

Ah“

kcal/mol 25,3 - 1,6 26,1,6 26,o - 1,5 22,6 - o,7

As“ unit.

entropice -4,7 “2,5 -2,6 -16,2
ZZ Z - ZZ ^Z »mb ZZ ZZ ZZ ZX ZZ ZZ *— ZX ZZ ZZ ZZ ^Z — ZX ^z —»rx ZZ ZZ — — —— —— —• — H ZZ •— —— —■ —— ** ZX .w«* ZZ n» « — — — — — — —» — » —• •• 3

t°c
■^¿ZZZZZ —Z¿ Z»XZX^ZZZZ¿LZZZZ = = ."X SZZZZXZZSX----------------------------------- IX! 

Concentratia acetonei % vol.
38,9 44,4 5o,o loo

5o 5,28 4,8o 4,65 o,96
53 7,83 7,22 6,85 1,31

lo,3o 9,86 9,44 1,85
59 16,1o 15,oo 14,4o

— In cazul solvolizei ionului complex [CrACS^Cpy^l- 
liniaritatea log.c^c in func^ie de timp este valabilu numai la 
concentraVü inai mici de acetona. La concentra^!! raai mari, se ob— 
serva abateri negative de la liniaritate, ceea ce inseaona cu sol- 
voliza duce la un echilibx'u.

Fig. 4.1.5.
Dcterrainarea constantclor globule aparente 
de vitczu a procesului de sclvolisu a ionu
lui comp.'.ex rCr(KCS)4(py)2?’
a) 5o°C, acetona 5o% b) 5o°A acocona loo% 
c) 53°^, acetona 9o/5 d) 50°J, covtonu 7^

e) 59 °C, acetona 7tá
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Valorile constantelor globale aparente de vitezá, ale 
entalpiei §1 entropiei aparente de activare sint prezentate in 
tabelul 4.1.3.

Tabelul 4.1,3,

6 - 1Valorile constante! globale aparente de vitezá (k.lo t c"~) el 
parametri! cinetici ai proceaului de solvolizá a ionului complex 
CrCNCS^Cpy^]"* în sistemai apâ-acetonâ.

S=CSS=,L=SS

t°c •Concentratia acetone! % voi.
■■ — —— — •• «»Ma «M «p.

5o 70 90 100

50 3,52 3,80 4,16 4,76
55 4,84 5,60 6,16 6,64
56 6,88 7,62 8,56 9,48
>9 9,96 11,2o 12,6o *■

Ah*
kcal/mol 25,3 - 0,8 24,6 ± 0,8 25,2 - 1,0 23,4 ± 1,0

4sM unit.
entropico -5,5 -7,4 -5,4 -10,8

= ss s

Se constata cu valorile constante! globale ae vitezà k 
erose cu cregterea concentratici acetone!.

Pentru studiul mai complet al procesului de solvolizâ 
s-a calculât valoarea raportului dintre côneentrâtin ionilor NCS" 
substituiti (determinati colorimetrie) 9! concentratin complexului 
solvolizat (c -c) cu relatia 4.1.1, G

(4.1.1.)
O

- In cazul ionului complex [Cr(NCS)^(bam)2]“ valoarea 
initials a raportului, rQ obtinuti prin extrapolare este egalS cu 
2 in sietemul ap&—etanol la fel ca 9! in cazul solvolizei ionului 
Reineckes [Cr(NCS)^(NHj)23*" studiat de Adamson. Raportul 
r variazS cu timpul 9! cu compozitia solventului dupa. cum reiese
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din figura 4«1.4.

Fig.4.1.4. Influenza conoentratisi solventului asupra variarle! 
raportului r cu timpul, in cazul solvolizei ionului 
compiei [CriNCS^Cbam^]“ ìn sistemai apà-etanol la 
6o°C. Concentrâtia etanolului: 
a) 37,7% b) 48,5% c) 72,7% d) 97%

Valoarea rQ » 2 pledeazà pentru substitutia simultenà a 
doi liganzi NCS“. Creçterea valorilor raportului r cu tinpul semni- 
ficà cà in decursul procesului de solvoliza se substituie çi al 
treilea respectiv al patrulea ligand NCS“.

Pentru acelaçi compiei ìn sistemul apà-acetonà valoarea 
initiais r0 este egalS cu aproximativ 2 çi create in timp. Aceastà 
creatore devine însâ neìnsemnatà la concentrati! mari de acetoni.

— In cazul solvolizei ionului compiei [CrCNCS^Cpy^J“ 
valoarea raportului rQ este mult mai mica decìt 2 çi este dépen
dent a in primul rìnd de compozitia solventului. Cu cît este mai 
mare continutul in acetoni cu atît este mai mie rQ çi cu atît este 
mai more domeniul in care el este constant. Vaiolile calculate ale 
lui rQ sînt: 
continutul în acetonà % voi: 5o 7o 9o loo

r0 « o,55 of34 o,21 o,13

Aceste date pledeazà ìn favoarea presupunerii cà ìn timpul solvo— 
lizei se substituie alàturi de liganzii NCS“ çi molécule de piri— 
dinà.

Prezenterea graficà a raportului r in funeti® de gra—
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dui de transí ormare oí al compì esulai da o singará corba indife- 
rent de temperaturá la o concentrarle data de solvent (fig.4»1.5).

Fig.4.1.5. Influenza temperatati! asupra variarle! raportului r cu
gradui de transformare ocal ionului complex; 

[CrCNCSj^Cpy)^]” in acetona 7o%

a) 5o°C b) 55°C c) 56°C d) S9°C

In figura 4«1*6« ente pedata influenrs concentrarle! sol* 
ventala! asupra variarle! raportului r cu gradui de transformare ©c 
al coiaplexului. Din aceste corbe se poste vedea cu, complexul sole
rà o tran s forra are ìnsemnatS la concentrarli mai nari de acetoni, 
fnrà ca tiocianatul sà fie pus in libertate.

Fig. 4.1.6.
Influenra concentrarle! colventulul asu— 
pra variarle! raportului r cu gradui de 
transfarmare al ionului conplex 
[Cr(.-’CS)4(py)2]- in si stcmul apà— acetonà. 
Cono ntraria acetone!t 
a) 5 %; b) 7o%; c) 9o%; d) loo%
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Aceste rezultate confluía faptul cá in afará de subati— 
tu^ia tiocianatului are loe.substituida moleculelcr de piridiná 
cu molecule ale solventului.

Constatárile anterioare ne-au sugerat urnátoarele etape 
ale procesului de solvolizá:

[Cr(NCS)4(aminá)2]~ + 2S = [Cr(NCS)2S2(aminá)2]* + 2NCS~ (4.1.1.)

[Cr(NCS)2S2(aminá)2]* ♦ 2S = [Cr S^aminá)^5* + 2NCS~ (4.1.2.)

[Cr(NCS)4(amlná)2]" + 2S = [Cr(NCS)4S2]* + 2aminá (4.I.J.)

[Cr(NCS)4S2]“ + 2S - [CrdlCS)^!* + 2NCS“ (4.1.4.)

[Cr(NCS)2S4]+ + 2S » [Cr S¿P+ ♦ 2NCS" (4.1.5.)

”S” « nolecule ale solventului

Se poate presupune c& in cazul solvolizei ionulul com- 
plex [Cr(UCS)4(bam)2]“ constante globalá de vitezá corespunde reec— 
iiei 4.1.1., iar in cazul solvolizei ionului complex [Cr(NCS)4(py)^| 
constante globalá de vitezá corespunde reaciiilor 4.1.1. §i 4.1.3.

Pa baza valorilor lui k^, cQ §1 r, se poate calcula con— 
stanta de vitezá corespunzatoare celei de a doua etape de solvoli
zá, k2 (reaciia 4.1.2.)• 

In cazul a douá reac^ii succesive:

1. k~
A —* B -----C

unde §i k2 sint constantele de vitezá ale reaciiilor respective, 
concentradla complexului format ”C” poate fi calculatá cu ajutoxul 
i-oInfiel 4.1.2. [144] .

-k,t k, -k9t -k,t
cc = c0(l-e 1 ) - c0 ¡^2 (e - e 1 ) (4.1.2.)
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— In cazul solvolizei ionului complex [CrCNCS^CbanOg]* 
vaiolile constante! de viteza k^ sint cele corespunzùtoare con
stante! globale de viteza k, prezentate in tabclul 4.1.1.

Vaiolile constante! kg poi fi calculate camoscino. con
centratici ionilor NCS" substituiti in etapa a dona a solvolizei 
"c Valorile c pentru ficcare punct expcritentai se ofla piin 
scuderea concentratisi ionilor NCS” substituiti in piiita etapa 
(rcactia 4.1.1.) notata cu c^, din concentratia totali a tiociana- 
tului substituit; c^ se calculeaza cu relatia 4.1.$. folosind valo
ri le lui k din tabelul 4.1.1.

-k.t 
cx = rocoe 1 (4.1.5.)

In cazul ionului complex (CrCNCS^CbaEOg]“’, cex = 2cc.
Construind diferite curbe "teoretica" c -t pc baza re- 

latici 4.1.2. pentru diferite valori arbitrare ale lui kg se poate 
Cesi o curbà care sà se potriveasca cu curba experimentala c_-t."X 
Astici prin ”metodo potrivirii curbelor" se poste determina valoe- 
rea roelà a constante! de vitezà kg. Dupà cum se vede in ficura 
4.1.7., curba experimentalà coincide destai de bine cu o curbà teo- 
reticà.

FìG.4.1.7. constante! aparente de vitezà kg la t « 65°C
cono entrati® ionului complex [Cr(NCS)^(bani)gj 
o e 5.2o.lo'"^ mol/li solventul: etanol 57,7%. 
a).1,4.le*4; b).2,o.lo"4; c).2,6.1o'4; d).$,2.1o.
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Aceasta ilustreazá faptul cá cel de al treilea ?! cel de 
al patrulea ligand NCS~ din ionul compiei [Cr(NCS)2S2(bam)2J*’ se 
substituie simultan confoim reactiei:

[Cr(NCS)2S2(bani)2]* ♦ 2S =» [Cr(S4)(bam)2]5+ ♦ 2NCS* (4.1.6.)

Daca substituida celui de al treilea al patrulea li
ga nd NCS" nu s-ar desfàgura simultan, atunci o concordante bun& in- 
tre curbele cex-t teoretica ?! practice ar fi nume! la inceputul 
curbelor ca apoi sá apará devieri pozitive gi cu negative ca in fi
gura 4.1.7« care sá deviná din oe in ce mai mari cu ereeterea tim- 
pulud. Devierile negative obsérvate s-ar putea datora unui echilibru 
la care duce reactia.

Valorile constantelor de viteza aparente k2 calcúlate 
sint presentate in tabelul 4.1.4«

Tabelul 4.1.4,

Valorile constante! aparente de viteza (k2.lo^, s”^) ale procesu- 

lui do solvolizá a ionului complex ¡Cr(NCS)2^bam)2J* in soluti!

neutre

t°C _________ Concentratia etanolului % vol.
57,7 48,5 72,7 97,o

55 1.5 1,0 0,61 0,10
6o 2,0 1,5 o,81 0,12
65 2,5 1,8 l,o o,15
7o 5,o 2,4 1,5 o,2o

= = ZS =3 SZZSS S3 = === = rzz; 3J5 ~ "'r? SZSZS 3 ZIZZ1Z XZ S ZIZZZ «Z ZZ ZZ «3 ZZ ZZ 2ZIX SZZZZZ XS

Dupá cum se vede din tabel, constantele de vltezá sint 
dependente de concentratia etanolului ?i anume re miegoreazá odatá 
cu cre^teroa concentratiei solventului organic.

Se poete presupone cu liganzii NCS” se substituía cu mo
lecule de apa. Afirmatia este sprijinitá de faptul ca existá un or- 
din de reactia partial faiá de apá. Intr-adevar, raportul dintre 
constanta de vitezá kp ?! concentratia molará a apei are o veloare 
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constants la temperatura constants. Astiel se poate presupune c& 
rcactia 4.1.2. este o reaQ^ie de ordinal doi §i se desfa§oarfi pro- 
bebil dupa mccanismul S^2.
Constantele de vitezS ale reaculei 4.1.2. de ordinul doi, sint 
prezentate in tabelul 4.1.5«

Val ori le constante! de vitezá de ordinul doi (k^.lo^, s*^) ale 

procesului de solvoliza a ionului complex ¡Cr(NCS)2S2(ban)

in bo lut il neutre
===—===:

t°c
S=C = 3 = =333a==«=t3=n==XXtt= = 333==== = = ==3== = = = =======ì=X 

Goncentratia etanolului % voi.
57,7 48,5 72,7 97,o

55
6o

S2 5,5 5,9 4,5
5,2 5.2 5,2 5,4

65
7o

6,6 6,2 6,4 6,7
8,6 8,5 8,4 9,0

= ==3=3=:23SSXaEZ3B-333«S3 33=3333------==_=-.--------------------------------------------------------------------*3=3

Reprezentarea graficà a va1orilor-log.k^/T in functie de 
1/T (figura 4.1.8.) prezint& o llniaritate buná. Pe baza acestei 
repx*ezenturi s—au calculât uxnàtoarele valori ale parometrilor ci— 
DGticixAH* s lo,5 - o,6 kcal/mol respectiv As“ a -42,6 - 5,o uni
tati entropico. Valoarea negativa considerabila a entropie! de ac
tivare pledeazS. deasemenea in favo are a mecanismului 5^2.

I

Fig. 4.1.8. 
Determinares parametrilor cinetici 

Ah“ çi As“ ai reactülort 
a) 4.1.1. b) 4.1.2.
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— In cazul ionului complex [Cr(IiCS)^(py)2j“ constantele 
aparente de vitezfi ale reac^iilor: 4.1.1«, k^ 4.1.5., k^,au 
fost calculate cu ajutorul relatilor 4.1.4. §i 4.1.5. [6o] •

kT « k.^2 (4.1.4.) = k(l - ^2) (4.1.5.)

Valorile ob^inute sint prezentate in tabelul 4.1.6,

Tabelul 4,1,6,

Constantele de vitezS aparente k^ k, ale procesului de solvo-

liz& a ionului complex [CrCNCS^Cpy)

Concentrate acetone! % vol.t°c Constanta —
5o 7o 9o loo

So o,94 o,73 0,44 0,31
S3 k,.lo6, s“1 1,33 l,o4 o,65 o,45
56 X r 1,91 1,49 o,93 o,61
59 2,73 2,11 l,3o «0

50 2,46 3,o9 3,72 4,42
53 kx.lo^, a“^ 3,49 4,44 5,4o 6,24
56 5,o5 6,53 7,94 8,77
59 7,19 8,99 11,10

5o 2,10 1,89 1,77 1,89
53 k!.lo^t s"1 2,98 2,71 2,56 2,68
56 2 4,3o 3,86 3,77 3,75
59 6,14 5,49 5,27

Lupu cum se vede din datele prezentate, k^ se nic9oreaz& 
cu cre§terea concentrate! acetone!, (epre deosetire de valorile 
constantei corespunzatoare eolvolizei ionului complex 
¡CrCNCS^Cbam^J- in sist emu1 apa-etanol, care practic sint inde
pendent© do compozitia solventului); aceasta nu este consecin^a 
presence! piridinei in complex, ci trebuie sS fie datorita carac— 
texului aprotic al acetone!. DupS cum se vede solventul arw un
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rol principal in mecanismul reactiei 4.1.1« Reactia se desfaçoarà 
probabil dupa un mecanism special,cu participares solventaluí prin 
punti de hidrogen, un mecanism S$j2FS propus de Adamson 
pentru explicares mecansimului solvolizei sáxii lui Reinecke.

Constants de vitezà k^ creçte cu creçterea concentratisi 
acetone!. Acest.lucru ne-a permis determinares unui ordin partial 
fatá de acetoná. Raportul dintre constants de vitezà k^ çi concen
trati a molerà a acetone! are într-adevâr valoare constante la o 
temperatura datàj deci reactia 4.1.5» este de ordinal doi.

Valorile constante! de vitezâ de ordinal doi k^ sînt 
presentate deasemenea în tabelul 4.1.6.

Ordinal partial fat& de acetoná în cazul de mai sus, ara
ta cá înlocairea piridinei cu acetona are loc probsbil dupà meco- 
nismul 3^2.

4.1.1. Influents acidului perelorie

Influente acidula! percloric asupra cineticii procesului 
de solvolizá s celor doi complecçi studiati este diferità.

— In cazul complexului NH^ [CrCNCS^Cbem)^] în anbele 
sisteme de solventi constante globalá aparenta de vitezá scade cu 
creçterea concentratici de acid perclorlc spre deosebire de compor- 
tarea la solvolizá în soluti! alcoolice çi în presenta de acid per- 
cloric a analogilor eu amine aromatice coordinate la crom studiati 
de Z s a k o çi colaboratorli [6o-65]• In cazul analogilor eu 
amine aromatice valorile constante! globale aparente de vitezá 
cresc în prezenta acidului percloric; dupa afirmatia autorilor 
responsabllá de aceasta creçtere este reactia 4.1.5»
Variât la inversa a constante! globale de vitezá cu acid!tatea sola
tie! la analogul studiat de noi este justifícate dacá presupunem cá 
reactia 4.1.5. de substituée a benzllaminei coordinate nu se des- 
fásoerá lar reactia 4.1.1. devine mai lenta din cauza suprimárli 
hidrolizei bazice çi din cauza unui preechllibru protolitic. Proba- 
bil benzilamina coordinatá manifesta un carácter acid çi în absen
ta acizilor minerali se formeazá un ion complex cu douá sarcini ne
gative, Viteza reactiei de solvolizá a acestul ion complex trebule
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sá fie mai mare decit a ionului complex [CrCNCS^Cbam^]-. Acizii 
minerali deplaseazá preechilibrul mai sus menzionat spre forma pro- 
tona tà §i drept consecintà viteza procesului de solvoliza scade cu 
ereeterea concentratici de acid percloric pina la lo“1 mol/1. Cer- 
cetarile au aràtat cà o concentrati© de acid percloric egala cu 
lo-5 moi/i este deja suficiente pentru deplasarea completa a pre- 
echilibrului mentionat. Concentrati! mai mari de acid percloric nu 
afecteazá considerabil valorile constante! globale aparente de vi- 
tezà dupà cum reiese din datele presentate in tabelul 4.1.1.1.

Tabelul 4.1.1.1.

Influenta acidula! percloric asupra constante! globale aparente 
de viteza a procesului de solvolizS a ionului complex 
[Cr(NCS)^(bam) in etanol 57»7%

HCIO^ 
^01/1

k.lo4, s“1

^°C . oo°C 65 °C 7o°C
0 o,45 o,81 1,55 2,55

lo”4 o,41 o,79 1,44 2,59
lo“5 o,27 o,49 o,77 1,41

5.lo“5 o,26 o,48 o,77 1,55
lo“2 o,26 0,48 o,81 1,41
lo“1 0,24 0,46 o,81 1,46

Valorile pararnetrilor cinetici Ahk = 24,5 i 1,5 kcal/mol 
9i -S = -5,6 unitati entropie©, au fost calcolate pontru condi
tine: etanol 57,7% §i o concentrati© molare de acid percloric 
egei a cu lo-i~ mol/1.

Acclami fenomen de scadere a con&tantei globale aparente 
uc vitezà cu cre§terea additati! solutivi s-a constatai vi in ca~ 
oul solvolizei ionului complex {CrfNCS^Cbam^]“ in acetoni (tabe- 
lui 4.1.1.2.).
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Tabelul 4.1.1.2«

Influents acidului percloric aeipra constantei globale aparente 
ae viteza k si asupra parametrilor cinetici Ah* si As ai procesu- 
lui de solvoliza a ionului complex [CrCNCS^CbaGOgl“ in acetone

AA2A-

HC104
Mi ■* •* «2 ““ niIl 

o
 

!! «

« 
Il

CD
 

II
1 II H

1 Il II II II II II 11
 II II

Ah**” 
kcal/mol

= =========
As*unit.

entropico
5o°C 55°C 56°C 59 °C

0 5,29 7,83 10,10 16,1o

o»O
b 

lA 
cu -A 7

lo“5 3.39 • —• —
lo”2 2,81 3,85 5,83 8,61 26,5^0,9 -2,3
lo“1 2.57 5,66 5,31 7,76 25,8^0,5 -*.5
===== ======= == = =========== ============== === = === = === ======= =

— In cazul eolvolizei ionului complex ÍCrCNCS^Cpy)^“, 
cu cresterea concentratisi de acid percloric cresc valorile pare- 
metrilor cinetici Ah §i As, in timp ce valorile constan tei globale 
aparente de vitezà variazá putin. AceastS. influents este ilustrata 
in tabelul 4.1.1.3.

Tabelul 4.1.1.3.

Influente acidului percloric asupra constante! globale aparente de 
viteza k si aeupra parametrilor cinetici Allusi As*ai procesului 
uè solvolizà a ionului complex [CrtNCS^Cpy)^” in acetoni 5o%

11C1O4 
mol/1

k.lo6, s“1 > x/ - H
kcal/mol

_s
u.e.

ro
3o °C 53 °C 56°C 59°C

0 3,32 4,84 6,88 9,96 25,3 -5,5 o,55
lo”4 3,2o 4,72 6, do 10,0 26,3 -2,4 o,5o
10-5 3,16 4,8o 7,16 lo,5 27,8 2,3 o,33
lo“2 « 3,12 4,84 7,52 11,3 29,? 3.7 o,26
lo”1 3,14 4,96 7,69 11,8 3o,7 11.1 o,25
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Micçorarea valori! raportului ro cu creçterea aciditàtü. 
pledeazá în favoarea morirli ponderi! reactiei 4.1.3. la reactia 
Globala.

Cu datele din tabelul 4.1.1.3* s~au calculât valorile 
constantelor aparente de vitezfi k^ çi k^ cu ajutorul relatiilor 
4.1.4. çi 4.1.5* Valorile ob^inute sìnt presentate in tabelul 
4.1.1.4.

Tabelul 4.1.1.4,

Influente acidului percloric asupra constantelor aparente de vite- 
zà k^ gl k^ in cazul solvolizei ionului complex [CrCNCS^Cpy)^“

in acetona 5o%

II 11 it II II ItII II II II 11IIIIIl HIl 
1

1) 
<0

IIII \0
Il 38II *IIII ===============sssssss

hcio4 
mol/1

====»====
k5.lo6. s“1

5o°C 53°C 56°C 59°C 5o°C 55 °C 56 °C 59 °C

0 0.94 1.33 1,91 2.73 2,46 3,^9 5,o3 7,19
lo“4 o,8o 1.18 1»72 2.49 2,39 3,52 5,14 7,47
10^ 0.52 0.79 1,17 1,73 2,65 3,98 5,95 8,77
lo“2 « 0.41 0.63 0.97 1.48 2,72 4,21 6,48 9,92
lo“X 

=3=zaz
0,39 0.62

SSSSCSSSSSSSSSS
0,96 1,48 2,76 4,31 6,71 lo,32

SSSSSSS3

Valorile constante! de vitezè k^ descresc cu cre^terea 
additati! din cauza suprimarii hidrolizei bazice. La o concentra— 
tio de HCIO^ >lo“5 mol/1 valorile constante! de viteza k^ devio 
eproximativ e^ale.

Valorile constante! k^ cresc paralel cu aciditetea solu
tici.

lie suite tele de ma! sus ar at & cd so Ivo Liza ionului com
plex [Cr(NCS)4(py)J’* decurge la fel cu cea a ionilor complec^i 
[Cr(NCS)4(amind) Jeu amine aromatice coordinate la cron [6o-€5j •

Pentru studiul etapei a doua a sclvolizci, respectiv a
reactiilcn 4.1.2., 4.1.4. §i 4.1.5. s-a calculet concentrati8 mo- 
lard. Cj. a ionilor NCS“ aubstituiti in reactia 4.1.1. cu ajutorul 
telatici 4.1.3. Prin scàderea acestei concentrati! din concen- 
tretia molard totalft a ionilor NCS“ substituiti, Be obtin concen—
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tratiil® molare "c^" al® ionilor NCS" substituiti in reactiile; 
4.1.2.; 4.1.4. si 4.1.5.

Pria repressotarea grafici a aceatei concentrati! c 
ìn functie de timp, se obline o imagine generala a influente! tem- 
peraturilt compositi®! solventului §1 additati! soluti®! asupra 
desfà^uràrii reactiilor; 4.1.2.; 4.1.4. 9! 4.1.5.
Aceastà influente este ilustratà in figurile; 4.1.1.1.; 4.1.1.2. 
91 4.1.1.5.

Fig. 4.I.I.I.
Influents temperatati! asupra concentra- 
tiei ionilor NCS" substituiti in etape a 
doua a soIvolisei,
% = 3,85.lo-5 -novi de [Cr(HCS)4(py)2l" 
a) 50% b) 53°Cì c) 56°C i d) 59°C.
conccntratia acetone!:

Fig. 4.1.1.2.
Influente compozitiei solventului asupra 
concentratici ionilor NCS” substituiti 
în etapa a doua a solvolizei.
c0 a 5,85.lo-5 BOVI de (Cr(i:0S)4(py)2]_ 
a) loo%; b) 9o%; c) 7o%; d) 5o% 
acetone, t - 5?°C
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Fig. 4.1.1.3. Influenza acidului perderle asupra concentrarle! 
ionilor NCS“ substituiti in etapa a doua a solvolizei. 
cQ = 3,83.lo“3 mol/1 de [Cr(NCS)4(py)2]“ 
concentrarla acetone!: 5o%; t = 59°C.

Dupà cum se vede in figurile presentate substitutia 11- 
ganiloz NCS“ in etapa a doua da solvoliza devine mai lenta 
odata cu cregterea concentrarle! acetone! §1 cu cresterea acidità
rii. Accosta indicà din nou o comportare la solvoliza a ecestui ion 
asemanàtoare cu a ionilor complec§i [Cr ( NCS ) 4( emina) 2]“ cu amine 
aromatice.

In solurii neutre se desfa§oarà toate trei reacriile: 
4.1.2.; 4.1.4. si 4.1.5. Reactia 4.1.4. este analoagà reacriei 4.1.1, 
vitesa ei mic§orindu-se cu cre^terea concentrarle! acetone!.

Scàderea valorilor c cu cresterea concentrarle! aceto— 
nei nu poate fi datorità numai desfà§uràrii reacriei 4.1.4, Cu mare 
probabilitate accosta scadere se dotore§te desiusurarli reacriilor 
4.1.2. si 4.1.5. core am presupus ca au un ordin partisi de reacrie 
in raport cu epa, prin analogie cu solvoliza ionilor complec^i 
[Cr(NCS)4( emina) 2]“ CU HIHÌJ36 8X*0XU8t>ÌC6 de Z S 8 1£ O QdL
co laboratori! [60-65] •

Scaderea bruscà a lui c^ cu cresterea a cidi turi! solu- 
tiei confirmà suprimarea totelà 0 reacriilor 4.1.2. si 4.1.5. la 
o concentrati© de HC104 > lo“3 nol/1 (fig. 4.1.1.3.). In astfel de 
conditi! este posibilu deteruinarea ccnstantei ae vitezà k/(.
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Luind in considerare cà din cele cinci reacrii posibile 
de solvolizà, in mediu acid au loe nomai rcacÇiile: 4.1.1.; 4.1.J. 
§i 4.1.4.. valorile lui c corespund concentrarle! ioniler NCS” 
substituir! In reac^ia 4.1.4.; concentrarla cex se poate calcula 
cu relaria 4.1.1.1. [145j •

Constants de vltezà s-a déterminât prin "metods po- 
triviril curbelor". Prin comparares curbei experimentale cô_ in 
funcrie de timp?cu cele teoretlce calcúlate cu rolarla 4.1.1.1., çe 
vede ça eceasta coincide destul de bine cu o curbá teoreticá (fig. 
4.1.1.4.).

Fig. 4.1.1.4. Determinares constante! de vitezá k^ la t = 56°C 
c0 « 3,83.1o’5 moVl de [CrCNCS^Cpy)^ " 
solvertul; acetoná 5o%; concentrarla HC10^=lo’^m 
a) 2.1o”6; b) 3»lo^l c) 4.1o”^j d) 5.1o”^.

Valorile constante! de vitezà k^ determinate prin aceastà 
metodà sint presentate in tabelul 4.1.1.5.

Aceete valori au scolaci ordir de morirne ca ?! valorile 
constante! k^ ?1 nu se modifica cu variaria concentrariei de HCIO^
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intre lo^-lo”1 mo1/1*
Prin reprezentorea grafica a lui -log.k4/T in fumerie de 

1/T s-a obdinut o dreapta cu ajutoiul careia s-au calculat para
metri! cinetici ZXH* » 28,4 kcal/mol ?i ZXs*5 a 2,9 unitaci entro- 
pice.

Tabelul 4,1.1.5.

Valorile constante! aparente de vitezá k4 in cazul solvolizei io- 

nului complex |Cr(NCS)4(py)^]“’ in mediu acid. Concentrarla aceto

ne! 5o% (k4«lo , a“ )

SS —* w ü s. — 3
t

w SS «àZàS SS. ** *• ZZ *** ZíZSZ ZSü ** ** ** ** *• ** «a*<
°C Concentradla HC104 mol/1

lo“1 lo“2

5o
55
56

1,9 1,7
2,5 2,8
5,9 4,o
6,3 6,o

4.2. DPTERMinAPn^sH^

4.2 .1. Pregatirea probel cr

Compiscali: NH4[Cr(NCS)4(bam)2J ?! Py.H [Cr(IICS)4(py)2] 
au fost dizolvadi in solvendi preincálzidi la temperatura de lucru 
In cazul ameatecurilor de solvendi cu un condinut mai mare de apá, 
probele au fost dlzolvate inprealabil in solventul organic reapec- 
tiv, apoi s-a fàcut diludia la concentradla doritu. 
Concentradla soludiilor a fost de 3-7.lo“^ mol/1 de 
[Cr(NCS)4(amina)2J~, In timpul determinarlior experimentóle solu- 
düle s-au nendinut la temperatura constants in ultratcrmostat, cu 
precizie de o,ol°C, La dlferitc intervale de timp au fost luate 
probe adeevate pentru determinarla tiocianatului suuctltuit §i
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pentiu determinares complexului nedescompus*

4.2 *2. Determinares colorimetrica aionilor NCS"

Din solubile stuaiute la diferite intervale de timp, 
s-au masurat volume de o,5-2to cm^ ìntr-un balón cotât de 5o cn^ 
la care s-a adaugat 1-2 cm$ soluble de Fe(ClO^)^ o,lM dupà care 
e—a adua la semn cu apa* 2+ 
latinetia solu^iilor de FeNCS a fost masuratè cu un Colorirnetru 
FEK folosind filtrul albastru. Citirea extinctiilor s-a efectuat in 
primele cinci minute de la adàugarea soluble! de Fe(C10^)j.
Cu ajutorul unei drente etalon trasatà in condirli identice s-a 
déterminât concentrarla ionilor NCS”, Legea Lambert-Beer se res
pecta in doneniul de concentrât^®1 4.1o~$-l*lo~$ me 1/1 de FeNCS^**

4.2 *3. Determinares colorimetries a complexului nedescompus* 
sub formá de: Oxinà.H [CrtNCS^CaminSOg.

lo-5o cur solatie a analogiior studiati musurati la di
ferí te intervale de tinp, se tra tessa ìntr-un pahar Berzelius cu un 
ezc.es de soluble 1M de clorhidrat de oxinà* Precipita in scurt timp 
cempiexul: Oxiná.H [CrCNCS^Caminà^l de culoare rcz (aminàabenzil— 
aininà respectiv (piridiná)). Dupa lo—15 minute se filtreazá preci- 
pi tatui uepus, pe creuset filtrant G^ çi se spala cu soluble de HC1 
2N pìnà cìnd filtra tul este incolor. Se dizolvd precipitatul in 3 
10-15 cm de metanol respectiv de acetona çl se aduce la semn 
ìnti>-un balón de 25 cm^ cu solventul mai sus mentionat.
Txtincáis solutillor s-a masurat dupa lo-15 minute de la aducerea 
la balón cotât9 cu un Colorirnetru FEK f m ruai nd filtrai verde. 
Pentru determinares concentratisi compì fuegini nedescompus, s-eu 
trasat drop te etalon cu combinatine: Oxinà.H^Cr(lies)4( smina)di- 
zolvate in metanol, respectiv ìn acetona* Legea Lambert-Beer se 
respects in domeniul de concentratie: l.lo“^- 2.1o““^ mol/1 de
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Qxinä.H [Cr(RCS)4( aninä^].
Complecçiix Qxinä.H (Cr(NCS)4(bam)2] §i

Oxinä.H [Cr(NCS)4(py)2] * sint relativ, solubili in soluti! concen
trate ale solven^ilor organici mai sus amintiti. Din acest motiv 
pröbele mäsurate s-au diluât astfel ca solventul organic in anee- 
tec sä nu depâçeasca concentrarla de lo-12%.

4.3. COnCLUZIÌ PEFERITCR LA CAPITOLITI, »STUPII CIHETICE"

Studiind cinetica procesului de solvolizä a complexului 
NH4[Cr(NCS)4(bam)21 in diferite amestecuri de apä-acetonä çi ap&- 
alcool çi a complexului Py,H [CrCNCS^CpyOgJ in amestecuri de apä- 
acetonä, dependent de compoziÇia soIven tului, de temperatura çi de 
pH-ul solutisi, am constatât cä atit liganzil NCS” cit çi liganzii 
sminici pot fi subetituitl cu molecule ale solventului, consecutiv 
sou simultan conform reactülor:

[Cr(NCS)4(aminä)2]" ♦ 2S » [Cr(NCS)2S2(aminä)21',’ + 2NCS“ (4.3.1.) 

[CrCNCS^gCaminä^]* + 2S = [Cr( amina) 2S2?+ + 2NCS“ (4.3.2.^ 

[CrCNCS^aninä^- + 2S » [CriNCS)^]* ♦ 2amlna (4.3.5.) 

[Cr(NCS)4S2]“ + 2S 3 [Cr(NCS)2S4]* + 2NCS~ (4.3.4.) 

[CrCNCS^^* ♦ 2S » [Or S6]5* + 2NCS~ (4.3.5.)

— In cazul celor ioi complessi studiati an constatât une- 
le diiex^ntieri in comportamentul lor in timpul solvolizei in ames~ 
tecuri apa-acetonS si anume:

- In cazul complexului NH4[Cr(NCS)4(bam)2J procesul de 
solvolizâ are o dur at& de 4-6 ore, in timp ce solvoliza complexului 
Py.H [Cr(NCS)4(py)2] decurge foarte lent evind o durata de 48 de ore.

— In condirli identico de solvolizâ, va1erile constante! 
globale aparente de vltezu “k" in cazul ionului complex 
;Cr(NCS)4(bam)2j~ sint cu aproximativ 5o% mai mari decit ale ionu- 
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lui complex [Cr(NCS)4(py)2]~« Energiile de activax*e aparente insá 
nu difera esencial*

- In cazul lonului complex CCrCNCS^Cpy^]“ valorile 
constantei globale aparente de vitezá "k” cresc cu cregterea con
centrable! acetone!» pe cìnd in cazul lonului complex 
[CrCKCS^CbaiiOg]'” ee observá o variable inversa; entalpia de ac
tivare aparenta este pubin afee tata in cazul ambilor ioni completi 
de compozibia solventului» excepbi® face numai acetona pura.

- Cu cre^terea aciditábii soluble! creóte constante 
globalá aparentá de reacbie, deasemenea creóte entalpia ?! entro
pia eparentá de activare in cazul solvolizei lonului complex 
[CrCNCS^Cpy)^" 9! scade constante globalá aparenta de vitezá de 
reacbie in cazul solvolizei lonului complex ¡CrCiiCS^Cbam^*» in 
timp ce entalpia de activare aparenta nu este afectatá de acidita- 
tea solubiei.

— Comparind rezultatele obtinute la solvolizá complexu- 
lui TIH4 [Cr(NCS)4(bam)2] in ambele sisteme de solventi em consta- 

tat cá:
- Valorile constante! globale aparente de vitezá sint 

de aproximativ 5 ori mai mici in solubü acetonice decit in solubii 
alcoolice; cu createnea concentrable! solventului organic se consta
ta o mic^orare a constante! globale aparente de vitezá in cazul in 
care solventului este acetona» in timp ce in sclubü aleo olle e con
stante globo!á aparenta de vitezá ramine practic neschimbatà.

In valorile entalpie! $i entropie! de activare aparente 
nu se observà deosebiri semnificative in cele douá sisteme de sol
venti.

- Tnfluienba additati! asupra procesului de solvolizá 
oste similarà in ambii solventi» in sensul cá cre^terea aciditàtii 
Golutiei pina la o concent rat io de lo"^ mol/1 mic^oreazá valorile 
constante! globale aparente de vitezá 9! nu influienteazá practic 
entalpia vi entropia aparentá de activare. Concentrati! mai mari 
ale acidului percloric de lo”^ mol/1 nu afecteazá considerabil velo- 
rile constantelor globale aparente de vitezá in ambele sisteme de 
solventi.

— Reacbia 4.^.1. de substitubie simultanà a 2 liganzi 
NCS” se desfalcará in cezul ambilor ioni comp?.ec9i studiabi» in

BUPT



- 97 -

ambele sistemo de solventi« Am constatât insù cà:
- In solatii alcoolice valorile constante! de vi- 

tezà nu sìnt influenzate de compoziZia solventului çi de na
tura amine! coordinate (comportare asemànàtoare cu a analcgilor 
Reinecko cu emine aromatico)» ReacZia decurge pròbabil dupà meca— 
nismul Sjjl. Entalpia de activare a acestei reacZii este de aproxi- 
mativ 25 kcal/mol iar entropia de activare de -2,4 u.e.
In soluZii acide viteza acestei reacZii este mal mica decìt in me- 
diu neutru datorità suprimàrii hidrolizei bazice.

- In soluZii acetonice valorile constante! de 
viteza ”k^H in cazul ambiior analogi studiaZi depinde de compozi- 
Zia solventului çi anume scad cu creçterea concentraZiei acetone! 
çi depind mult çi de natura amine! din sfera interioarà de coordi
nare. Sìnt de aproximativ lo ori mai mici la açeeaçi temperatura 
faZà de valorile lui "k^" in soluZii alcoolice.

Entalpia çi entropia acestei reacZii de 24-26 kcal/mol 
rcspectiv de -2,5 u.e., nu sìnt afectate de compoziZia solventului; 
excepZie face numai acetona pura.

Si ìn soluZii acetonice aciditatea micçoreazà viteza 
acestei reacZii; deasemenea se pàstreazà depcndenZa vitezei de 
reacZie de natura amine! la fel ca çi ìn soluZii neutre. Dacà con- 
centraZia acidului percloric >lo~^ mol/1 viteza acestei reacZii 
rùmine aproximativ constantà.

Acesto diferenZe ìntre valorile lui "k^" ìn cele douà 
sistemo de solvenZi nu poste fi datorità amine! din sfera interioa- 
ra, ci datorità naturi! solventului çi anume datorità caracterului 
aprotic al acetone!. Deci solventul are roi important in mecanismul 
reacZie! 4.5.1. Ne-am asociat propunerii lui Adamson in 
icnsul cà reacZia 4,5«1» in soluZii acetonice decurge probabil 
printr-un mecanism special cu participarea solventului prin punZi 
de hidrogen, un mecanism Sj|2ES.

— Reactia 4.3,2. de substituZie a celui de al treilea 
rcspectiv al patrulea ligand NCS“, are loc numai ìn mediu neutru. 
loca concentraZia ionilor de hidroniu in soluZie oste mai mare de 
lo-5 oceastà reacZie este complet suprimata.

In cazul solvolizei ionului complex [CrCNCS^Cbam^j- ìn 
soluZii neutre reacZia 4.3.2. se desfàçoarà in ambele sisteme de 
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solventi, dar substituida celui de al treilea pi al patrulea li- 
gsnd NCS* este suprimatá la o concentrati© mare de acetona. Vaio
lile constante! "kg" determinate in cazul solvolizei ionului com
plex de mai sus ìn soluti! alcoolice scad cu crepterea concentra
tici alcoolului. Reacila 4.3«2. are un ordin partisi in raport cu 
apa, deci este de ordinul 2 9! decurge probabil dupa mecanismul 
Sj|2; ligan zi! NCS~ se substituie cu molecule de apà. Valoarea ne- 
Gativa considerabili a entropie! de activare de -42,6 u.e. pledea- 
za deasemenea in favoarea mecanismului 3^2. Entalpia reaoiiei 
4.5.2. este mai mici decit a reactiei 4.5.1., fiind de aproximativ 
lo kcal/mol.

— Reactia 4.3*3.are loc numai in cazul soIvolizei analo- 
gilor Reinecke cu amine in sfera interioará ce au un carácter 
nucleofil mai slab. Astfel "piridina" din ionul complex 
|Cr(NCS)^(py)gse substituie in timpul procesului de solvolizá 
in timp ce benzilamina din ionul complex ¡Cr(NCS)^(bam)2]“ nu se 
substituie indiferent de natura pi compozitia celor doi solventi 
foiosiVi.

Vaiolile constante! "k$" determinate pentru analogul cu 
piridina, depind de compozitia solventului 9! anume creso cu crep— 
torea concentrarle! acetone!. Reactia 4.3.3. este de ordinul 2 51 
decurce probabil dupa mecanismul 8^2; moleculele de piridinà se 
substituie cu molecule de acetona. Reactia 4.3.3. oste accelerati 
in prezenta acizilor minerali.

— Reactia 4,3.4, este analoagá cu reactia 4.3.1. pi para
metri! lor cinetici au valori apropíate.

Vaiolile constante! "k^" in cazul ionului complex 
[Cr(NCS)^(py)2^" determinate in mediu acid (cìnd reactiile 4,3.2. 
pi 4.3.5. sint suprímate) au aràtat ca au acelapi ordin de mirime 
ca pi "k^” pi La fel ca acestea nu se modificá cu variaría concen
tratici de HCIO^ intre lo~^ pi lo”^ mol/1.

vadorile entalpie! pi entropici de activare a acestei re- 
nctii sint deasemenea apropióte celor co re spunzonare r.actiei 
4.5.1. fiind de 28,4 kcal/mol xespectiv de 2,9 u.e.

— Reactia 4.3.5, probabil este analoacd cu reactia 4.3.2. 
dar din datele experimentóle ob^inute la stirpisi frocesclui de sol- 
vulizìi a ionului complex [Cr(I¡CS)^(py)2]“ nu an puóut stermina pa- 
rametrii cinetici ai acestei reactii.
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CAP. 5. COMPLFCSIJ^IAMINO;;!^^^
ANALIZA CIimiCA

Utilizarea de catre noi a unor complessi diamino-tetra- 
tiocianato-cromati(III) ca reactivi analitici pentru unii ioni de 
metale grele (I), (II) ?! pentru unele baze organice cu azot, se 
bazeazà pe urmatoarele constat ari:

— Compiscali mai sua menzionati au fost putin studiati ?! 
utilizati in determinar! analitico.

- Derivati! diamino-tetratiocianato—cromatilor cu metale 
grele (I), (II) 9! cu baze organice cu azot, sint combinati! conw 
plexe unitane, cristaline, foarte greu solubile in conditi! bine 
alese, ceea ce permite determinarea lor cantitativà.

- Dintre ioni! metalelor grele (I) numai: Cu, Ag, Tl, Au 
§i Hg formeaza derivaci greu solubili de tipul: Me1 [Cr(NCS)4(anin2^

- Ioni! metalelor grele (II) cax Zn, Cd, Mn, Cu, Ni ?i 
Co nu fcrmoazà diamino-tetratiocianato-cromani greu solubili. In 
schimb, prin complexarea cationilor rcspectivi cu diamine alifatice 
ca etilendiamina, propilendiamino sau cu amoniac, ace§tia formeazS 
precipitate greu solubile cu analogii sari! lui Reinecke in soluti! 
apoase sau alcoolice (15-5o% etanol). 
Llcrcurul(II) formeazà douà tipuri de combinaci! cu ruactivii mai 
sus menzionati ?i anume: KgX [Ct(NCS)4(amine.)unde X = CI”, Br“ 
eau ¡ICS“ §i lig [Cr(lICS)4(uminu)2] 2* dltimul tip uè comoinatii se 
iurmeaza in prezentà de IIUO^ sau HCIO^. In scop analitic se pot fo
iosi ambele tipuri de complessi deoarece sint foarte greu solubili. 
Factorul gravimetrie este mai convenabil in cazul complec§ilor 
H(5[Cr(NCS)4(aninà)232 .

- Amino-compiec§ii metalelor (III) de§! foimeaza combina
ti! greu solubile cu analogii sàrii lui Reinecke, acestea nu pot 
fi utilizate in determinar! cantitative datorita cenditiilor spe
ciale de formare ale amino—cempiee§ilor respectivi.

Individuai, oricare din ionii metalelor grele (I) mai sua 
mentionati pot fi determinati in presenta metalelor grele (II) men- 
tionate, a metalelor alcaline §1 alcalino-rpàmintoase, dar in ab- 
sonta celorlalti ioni de metale grele (I).

Oricare din ionii metalelor grele (II) amintiti pot fi 
determinati sub fomà de [Me^Cdiaminà)^ [Cr(NCS)4(smina)232 numai
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in absents celorlalti ioni de metale grele (II) in absents io
nilor metalelor grele (I).

- Prin interactiunea ionilor complec§i [Cr(NCS)^(aminS)J“ 
cu diferite base organice cu azot in special cu baze heterociclice 
§i cu alcaloizi, in media neutru sau acid se formeazà derivati 
cristalini, greu solubili de tipul: Baza.H [CrCNCS^CaminiOg] dacS 
baza are un singur atom de azot protonabil §i de tipul: 
BazSHgtCiKNCS^iamin&^g d°! stomi de azot protonabili.

Obtinerea derivatilor cu baze organice cu azot de dife
rite tipuri poste fi foiosità pentru control analitic in sinteza 
industrials a bazelor respective in vederea determinarli puritSt!! 
lort pentru separarea unor baze organise cu azot prig precipitare 
selective in vederea caracterizari! ?i studierii lor.

- Pentru determinarea cantitativa a unor ioni ai meta
lelor grele (I), (II) ?i a unor baze organice cu azot se pot in- 
trebuints metode gravinetrice, volumetrico §i colorimetrice.

Avind in vedere constatàrile anterioare am utilizat unii 
complec§i diamino-tetratiocianato-cromati(III) pentru determinarea 
cantitativS a ionilor: T1(I), Hg(II), Cu(II) 9! a bazelor organi
ce cu azoti .vitamina B^(clorhidrat de tiaminS), stricnina §i 
scopolamina.

DeteiminSrile cantitative, indiferent de metodo folositS 
comports in general douS etape:

1. Precipitarea componentilor din soluti! apoase neutre 
sau slab acide*

2. Determinarea cantit&ti! de component.
- Precipitarea sc efectuoaza in general cu soluti! al- 

coolice ale analogilor sari! lui Reinecke de concentrati® 2-5%. 
Filtrarea precipitatelar se efectueazà la vid pe creuzet filtrant 
corespunzStar, (in determinati gravimetrice §i colorimetrice) sau 
pe pilnie filtrantS (in determinàri volumetrice). Pentru spàlarea 
precipitatelor ae folosesc soluti! hidroalcoolice de concentrati® 
adecvatS.

Derivati! ionilor T1(I) 9! Hg(II) au aspect cristalin, 
se separS repede din soluti® ?! sint u?or filtrabili. Cu(II) pre— 
cipitS cantitetiv din soluti® apoasS cu analogi! sari! lui Reinecke 
in prezenta unui exces de diamine alifatice.
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Precipitares bazelor organice cu ezot cu sarea lui 
Reinecke este depenlentá de bazicitatea grupei amino §i de pH-ul 
solu^iei [146]i aceea§i dependente exista ni in cszul precipitárii 
cu analogii sari! lui Reinecke, 

In cazul in care o baza organica "B" se dizolvá in apa, 
se stabilente un echilibru íntre baza libera "B" ni forma proto
ne tá (acidul conjuget EH+).

B ♦ H20 ♦ HO” (5.1.)

Le adaugarea solutülor analogilor sárii lui Reinecke are loe 
precipitares conforta reac^ieit

BH+ ♦ [Cr(NCS)4( eminá) 2]” ------— B.H [Cr(NCS)4(amina)2] (5.2.)

Formarea acestor derivaci este deci dependente de existente eci- 
dului conjugat BH*.

In solatie exista ni echilibiul:

BH* ♦ Ho0=í= B ♦ H,0* (5.5.)

Acesta este deplasat apre formarea specie! BH* cu cit baza "B" 
este mai tare ni cu cit pH-ul soluble! este mai acid, Rezulta cá, 
precipitares bazelor cu ionii complecni [Cr(NCS)4(amina)2]” este 
uependentá de scelti doi factor!. Aceastá dependente este exprimata 
in relatia»

lo^‘ » PH ♦ P*b - (5.4.)

a constante ue bazicitate a bazei "B”.
Din rela^ia 5.4. reiese cát cu cit baza organicá este 

mai slabá cu atit pH—ul solatie! la care are loe precipitares tre— 
buie su fie mai acid. In cazul bazelor tari precipitares se poste 
face ni in soluti! sposse neutre.

— Determinàrile cantitative de componenti le—am efec— 
tuat folosindt

a) . Me toda gravimetrica cind componenti! s-au h r> terminati 
sub formà de diamino—tetratiocianato—cromati. Din termogramele lor 
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s-a constatât cä ei pot fi uscati farà descompunere între loo- 
15o°C.

Determinärile gravimetrice sub formä de Cr20j (sau sub 
formä de suinä de oxizi) s-au efectuat prin calcinarea dianino- 
tetratiocianato-cromatilor respectivi la 75o-8oo°C.

b) . ^etode volumetrica: avind in vedere continutul re
lativ mare de NCS” in derivati! diamino-tetratiocianato-cromati- 
lor, s-a déterminât cantitatea de ioni de metal sau de bazä orga
nica prin titrarea manganometricà sau iodatometricä a ionilor 
iiCb“. Uetoda este simplä, rapida §i utilä pentru determinar! in 
serie.

In vederea determinarli volumetrice, derivagli respectivi 
se descompun la fierbere sub actiunea hidroxizilor alcalini:

Me [Cr(NCS)4(aminà)2]x + 4xOH“ = Ue(OH)x + xCr(OH)5 + 4xNCS~ ♦

2xaminà (5.5.)

Dupa descompunere, titrarea ionilor NCS” s-a efectuat 
cu solutii o,lN de KMnO^ sau de KIO^, stoechiometria reactiei de 
titrare fiind foarte avantajoasa; unui mol de NCS” ii corespund 
6 echivalenti de oxidant conform reactiilor:

5NCS” ♦ 6LInO” ♦ 1JH* = 6Mn2* ♦ 5S02~ ♦ JHCN + 4H20 (5.6.)

2NCS" ♦ 510$ + 4H* « 2S02“ ♦ JI* ♦ 2HCN + H20 (5,7.)

Tltrarea se efectueazà in mediu de HC1 §i in prezent& 
de IC1. La echivalentà are loe decolorarea soluble! viólete de iod 
in tetracloruiá de carbón, iar in cazul folosirii soluti©! de KMnO^ 
are loc simultan ?! colorares soluti©! apoase in roz. In ambele ca— 
zuxx indicarea ecnivalentei are loc cu punct final extras farà 
consum suplimenter de reactiv, avind in vedere cà au loc urmàtoa— 
rele reactii» 

5NCS" ♦ JOI* ♦ 2oH20 « 5S04" ♦ 5HCN ♦ 1$I2 ♦ JJH* (5.8.) 

15I2 ♦ 6MnO~ ♦ 4SH* « Jol* ♦ 6Un2* ♦ 24H20 (5.9.) 

5NCS” ♦ 6MnO4 ♦ 1JH* « 6Un ♦ £S04 + JHCN ♦ 4H20 (5.lo)
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In cazul folosirii solatie! de iodat au loc reachilie:

2NCS“ ♦ 121+ ♦ 8H20 « 2S0^“+ 2HCN ♦ 612 ♦ 14H* (5.11.)

6I2 ♦ 3IO3 + 18H* a 151* ♦ 9H20 (5.12.)

2NCS~ ♦ JIO~ + 4H* a 2S0^" ♦ 31* + 2HCN ♦ H20 (5.15.)

In arma reactiilor 5.8. ?i 5*11* apare iod elementar 
care coloreazà in violet tetraclenirà de carbón (inaiate de titra
re) iar in urna reactiilor 5.9. $1 5.12. are loc decolorarea sol- 
ventului organic marcind echi valente.

c) . Metoda colorimetricSi prin dizolvarea derivatilo* 
diamino-tetratiocianato-cromatilor(III) cu ioni ai metalelor gre- 
le (I)» (II) ?i cu diferite baze organice cu ezot in solventi or
ganici polari ca alcool, acetoná, metil-etil-cetonà, dimetilforma— 
midá etc., se obtin soluti! stabile, colorate in ro$u-violaceu, 
pormi^ind determinarea componentilo* respectivi, colorimetrie» 
Din spectrele in vizibil ale acestor combinati! s-a remarcat o ca
ree tcristicà comúná, absórbale maxima intre 55o—55o nm.

In tóate determinàrile cantitativo efectúate rezultatele 
experiméntale au fost interpretate etatistic.

Ca reactivi de precipitare am folosit urmátorii ion! 
analogii[Cr(NCS)^(amina)2amina« anilina [147], p-toluidina 
[41] , benzilamina [94], p-etilanilina [95] *p-anieidina [4o], 
p-fenetidina [96] • S-eu folosit soluti! de concentrati© 2-3% a 
acestor reactivi in etanol 5o%» dizolvind cantitatea de reactiv 
corespunzutoare une! concentrati! de 2-3% §1 unui volum de V cm$ 
solutie, in V/2 cm^ etanol 96% iar dupá dizolvarea completé a 
reactivùlui s-a adáugat apá piná la V cm^. 
Reactivi! mai greu solubili pot precipita partisi in timpul de- 
teiminárilor 9! aduc erori pozitive in evaluarea rezultatelor. Din 
acest motiv nu pot fi intrebuintat! ca reactivi de precipitare 
ionil complec?!: [Cr(NCS)4(py)2]'", [Cr(NCS)4(dipy)]~, 
[Cr(NCS)4(o-ph€n)]~ ?! [Cr(NCS)4(N-N’-dmanil)2]~. Cele mai bune 
calitáti de reactiv analitic sint intrunite de ioni! compiaceli 
[cr(NCS)4(anll)2]“ , [Cr(NCS)4(p-tol)2y , [Cr(NCS)4(bam)2J-, 
[Cr(NCS)4(p-fenet)2]“ el [Cr(NCS)4(p-etllanil)2]~ .
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Este necesar sä se foloseascä soluti! ale analogilor 
särii lui Reinecke proaspät preparate sau dupä pästrare la rece 
circa 8-lo ore de la preparare» deoarece in tinp mai indelungat 
ei suferä un procès de solvolizà.

5.1. DETERMINARLA UNOR IONI DE METAIE GREIE (I). (II)

5•1•1• Determinarea gravimetrici ai colorirnetrio5 a 
taliului(I) 6.48]

Dintre me tedele gravimetrice [149, 152] pentru deter- 
minarea taliului(I)t cea sub forma de Tl2CrO4 s—a dovedit a fi cea 
mai precisa. Literature de specialitate indica deascmenea o serie 
de reactivi organici complexanti pentru determinarea taliului(I)

Bagbanly §i colaboratorii [159] intrebuinVeazà 
cerea lui Reinecke pentru determinarea taliului prin precipitare 
sub forma de: TI [Cr(NCS)4(NHj)2].

Taliul(I) formeazà derivaci greu solubili, de culoare 
ro^ie violacee §1 cu aspect microcristalin, cu analogii sarii lui 
Reinecke. In acest sens am studiat conditine optine de precipita
re cantitativà in vederea determinarli gravinetrice ?i colorirnetri
ce a ocestui ion.

Din termogramele presentate in figura 5.1.1«1» reiese cà 
derivati! de tipulx Tl[Cr(NCS)4(aminà)2] uscati in aer sìnt anhi- 
ri §i stabili termic pinà la 15o-2oo°Ct dar in compararle cu deri
vati! coi'espunzatori ai ionilor complec§ix [Cr(NCS)a(NH.)p]_ si 
[Cr(NCS)g]x* se descompun la temperatati mai ¿oase [16oj . Stabili- 
tetea teimicà create in ordineaxTl^x(NCS)4(p-tol)2] < 
Tl[Cr(NCS)4(enil)2]< TI [Cr(NCS)4(HH^)2] < Tl^[Cr(KCS)6].

Dcscompunerea termici, a, compiec?ilors TI [Cr(IICS)4(p-tol)2] 
si TI [Cr(NCS)4(anil)2] incepe la 19o°C respcctiv la 2oo°C, produ
ssi final de pirolizà la óoo—65o°C fiind un amestoc stocchionetrio 
de Tl^Oj §i Cr2O^j reiese cà,compiccili respectivi por fi uscati
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la loo-14o°C in vederea deteminàrii gravimetrie© a taliului, 
Taliul(III) nu fonneazà derivavi de compoziti© bine de

finità cu analogii sàrii lui Reinecke»
Compierli: TI [Cr(NCS)4( emina) g] se dizolvà u^or in sol

venti organici polari ca: acetosa, metil-etil-cetonà, dimetilfor- 
mamidà etc., peraitiad determinaree colorimetrica a taliului.

’kfTIA+Cr.q

Fig. 5.1.1.1.
Termogramele unor cempiee§i de 
tipulx TI [Cr(NCS)4(aminà)9]

100 300 500 700 fC

a)• Detsminarea gravioetricà a T1(I) sub forma de;

Tl[Cr(NCS)4(anil)2J §i TI ¡Cr(NCS)4(p-tol)gj

lo-loo mg T1(I) continute intr-un volum de ;o-6o ccr 
soluti© slab acidà (o,5-B.! HNO^) se precipita cu soluti© alcooli- 
ca (5©% etanol) de concentrati© 2% a analogilor: NH4[Cr(lICS)4(aniI^ 
1147] iip-Ibl.H [Cr(NCS)4(p-tol)g] [41] , sub agitare continua pina 
cìnd solutia supernatantà este colorata slab in roz.

tul pe 
tratu1 
ora.

Dupà aproximativ lo-15 minute, se filtreazà precipita- 
creuzet filtrant G4, se spalà cu etanol 25% pina cind fll— 
este incolor §i se usucà in etuvà la loo-llo°C timp de o

S-o determinat taliul qì din soluti! care contin canti— 
tati variabile de Cu(II), resultatele obtinute fiind satisfàcàtoare

BUPT



- Io6 -

Pentiti verificarea preciziei ?! exactita^ii metodei s-au 
efectuat lo determinar! a 24,oo mg de T1(I) §i s-au interpretat 
statistic [161] vaiolile ob^inute.

Resultatele deteiminarilor gravimetrice ale calculu- 
lui statistic sint presentate in tabelele 5.1.1.1.; 5.1.1.2. ?i 
5.1.1.3.

Tabelul 5.1.1.1.

Determinare» gravimetrica a T1(I) sub fozma de: TI(Cr(NCS)^(anil) 

(A)

= loo,o3% t»l,p4; t< t(p); l,o4 <2,26

Nr. 
det.

T1(I) 
luat 
mg

T1(I) 
termi 
mg

de- 
nat

%

Eroare 
fa^à de

Resultatele calcululu! 
statistic^**

1. 12,oo 12,o2 loo,16 +o,13 ndo; X=24,oo mg; X=24,ol6 mg
2, 24,oo 24,ol 100,04 4-0,01 S2»2,33.1o"5; S=4,85.lo“2
3. 36,oo 35,95 99,86 -o,17 8^=1,53.lo’2;
4. 48,oo 48,16 loo,33 4-0,30 P=95%; k=9; t^p)=2,26
5. 6o,oo 59,99 99,98 -o,o5 x~t( p) • xCx+t^ p) ,s^
6. 96,oo 95,84 99,83 -o,2o 23,98 <24,oo <24,o5

1, 12,00 12,11 loo,91 4-0,66 n=lo; Z=24,oo mg; X=24,ol m¿
2. 24,oo 24,©5 loo,2o -o,o5 S2=l,51.1o’* ; S=3,88.1o~2

S-au efectuat lo determinar! t^pySj>|X-Xl ; o,o35 >o,ol6
a 24,oo mg T1(I)

"A"-Masa molecularà a 6?4,81
Factor gravimetrie: f = o,3o28 

= = ===ZX==BXn=SSSXS=X=X=S=Z=Z=SS Z==S = === = S8SSEC=

Tabelul 5.1.1.2.
r I

Determinares gravimetricá a T1(I) sub formà de: TI LCr(NCS)A(p-tol), •——  ——   — — „ - ■— .. , „ ----------- z „„. *
(B)
====- = = =»=* = = = 3 = = z=z==========a=x=z = ==3=^zc^: = = = L- ===== = sssssa 38

Nr. T1(I) T1(I) de- Eroare Resultatele calcululu!
det. luat terminat fat5 de #.4 (xxng ag % -k statistic'
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a 24#oo mg T1(I)
"B"-44 a 5 a mo lee alará « 7o2,85
Factor gravimetrici f * o,29o8

5. 36,oo 56,32 loo,88 ♦o,63
4. 48,oo 47,73 99,43 -o,82
5. 6o,oo 6o,o2 loo,o3 -o,22
6. 96,oo 96,o5 loo,o5 -o,2o

X » loo,25%
S-au efectuat lo determinar!

continuare tabelui 5tl>1.2, 
^=1,25. lo-2 i
P=95%î k=9l tip)=2,26i 
X-t(p).Sj<X< X+t^.S^ 
23,98 <24too <24,o4 
t»o,81| ^ <**(?)* 0,81<2,261 
t^p^.S^IX-Xl 1 o,o28>o,olo.

Resultatele calculului statiatic arata cà £n anhele ca
zur! metoda este exacta, precisá §i cu probabilitate de 95% nu 
este afectatá de erori sistematice. Parametri! statistici au va
lor! mai mici in cazul determinarli T1(I) sub forma de: 
Tl[Cr(NCS)4(p-tol)2].

Tabelul 5.1.1.3,

Dctcminarea gravimetrica a T1(I) sub forma de: T]Jjzr(NC^^ 

in presenta de Cu(II)

So constata ca presenta cuprului(II) in aolu^ie nu je-

Hr. 
det.

T1(I) 
luat 

mg

Cu(II) 
luat 

mg

T1(I) déter
minât

Eroare 
fa^a de

X(x

Raportul
Cu(II)/Tl(I)

mg %

1. 36,oo 3,6o 55,78 99,59 -o,81 l/lo
2, 6o,oo 6,oo 6o,ll loo,18 -o,o2 1/10
3. 24too 24,oo 24,08 loo,33 ♦0,1? 1/1
4. 6o,oo 6o,oo 6o,o7 100,11 -o,o9 1/1
5. 12,oo 12o,oo 12,08 loo,66 +o,4o lo/l
6. 36,oo 36o,oo 56,19 loo,52 ♦o,52 lo/l
7. 96,oo 96o,oo 96,26 loo,27 +o,o7 lo/l

X = loo,2o%
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neazá determinares teliului nici cínd raportul Cu(II)/Tl(I) este 
de lo/l.

b)• Determinarea colorirnetrica a T1(I) sub formá dei
Tircr(NCS)4(anil)2

5-100 mg T1(I) continute ín 5o-6o cm^ soluble se preci
pita in condili! identico cu cele prezentate la metoda gravine— 
tricà de determinare a T1(I). Masa cristalina de cuioare roz se 
filtreazá pe creuzet filtrant G$, se spald cu etanol 25%» apoi 
se dizolvá in dime ti If ormamioa §i se aduce la semn íntr-un balón 
cotat de 25 cm$ respectiv 5o cm$. Extinctia solutiilor s-a masu- 
rat la un Potocolorimetru Pulfrich. folosind cuva de 5 mm §i fil
trai verde, Dreapta etalon s-a trasat folosind o soluti® de con
centrati© cunoscutá de TI [Cr(NCS)4( anilol ín dimetilformamidá. 
Legea Lambert-Beer se respectá íntr-un domeniu de concentrati® 
de 0,19-1,92 mg Tl(I)/cm$ solutie.

Resultatele determindrilor experimentale çi ale calcu- 
lului statistic sínt prezentate ín tabelul 5.1.1.4,

Tabelul 5.1,1.4.

Determinares colorinetricá a T1(I) sub formá de: TI
== =
Nr. • 
det.

T1(I) 
luat 
ng

T1(I) de- Eroare 
fatá de 

¿(x

Rezultatele calculului 
statistictermi 

mg
nat 

%

1. 4,8o 4,78 99 »58 -o,52 n=6i £f5=2,9a9í S-7.75.lo"1!

2, 9,6o 9,7o lol,o4 ♦1,14 3^*5,98•¡ Sÿ=5,16.1o“1!
12,oo 11,95 99» 58 -o,52 P=95%! k=5; t^’^2,571

Xát 8^=99*,9o±o,81|
4=0,52? °^2<2^7;

èlX-XI Î 0,Sl>0,10.

4. 24,00 25,7o 98,75 -o,15
> • UO,OO 6o, 62 lol,o5 ♦1,15
6. 96 too 95,5o 99,47 -o,45

X =• 99,90«
= = = = ===== zzs === ========= ====== = == =S38X8
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Cantitatea de T1(I) din solutia folosità In dotarmi—
nari a fost stabilità gravimetrie sub formà dei TI ^NCS)4(NHp2j 

Parametri! statistici au valori mai mici in cazul meto-
dei gravimetrico de determinare a taliului(I).

9.1.2. Deteiminarea gravimetrica si coloximetricà a 
Berourulul(n) F162Ì

Pentru detexminarea gravimetrie à a mercurului(II) in 
afarà de met oda bine cunoscutà de precipitare sub formà de HgSt 
sînt met ode care se bazeazà pe formarea sàrurilor greu solubile 
de mercur ale unor oxoacizi; aetfel sinti Hg^(IO^)2 1165 si 
Hg?(AS04)2 F16<1.

0 serie de reactivi organici formeazà cu mercurul(II) 
combinaci! greu solubile care constituie forme de determinare a 
acestu! ioni de exemplui Hg(a^ranilat mercur 165j l 
C^H^N(NO)OHgt cupferonat de mercur [166j çi Hg(C12HloONS)2, dé
rivât de tionalidà [Ì67] ®tc.

In scop cantitativ se folosesc si derivati! acidula! 
sub format [Cu(en)2lj [168 si Cutpn^ ' Hgl4 169 J* 
Ti oc! anato—complecçiit ZnÌHg(SCN)^ '17o' si

Hg Cr(NCS)21(ìiH.)QJ9 [171» 172] se folosesc de a ne me ne a pontini de— •F w fc»
terminarea cantitativà a acestui metal.

Mercurul(II) formeazà combinati! foarte greu solubile 
în mediu de acid azotic sau percloric si cu ioni! conplecçii 
LCr(NCS)4(aminà)2]"t unde aminà » anilinà IW? , benzilamina 94, 
P-anisidina [4o] , p-fenotidina ’96j Si p-etllan!line 95, . Avind 
in vedere acest lucrut am élaborât metodo gravidetrice çi cGlori
ne trice de determinare 8 mercurului(II) prin precipitare sub formà 
de: Hg[Cr(NCS)4(aminà)2j2. Precipitatele microcristaiine de cu- 
loere roz sint greu solubile in soluti© apoesà. au solubilitate 
redusà in alcool çi çînt uçor solubile in acetonà, acetilucetonà, 
dlmotllfoimamidâ etc. Sìat stabile te rato pini le 18o - 2oo°C.
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a) . Determinares cavinetricà a Hg(II) sub forma de: 
Hg [Cr(NCS)4( emina) 2] 2

4—60 mg Hg(II) comminute in 4o-6o cm^ soluble, acidalata 
cu acid azotic (o,5M in HNO$) se trateazà cu un exces de soluti© 
alcoolica de concentrati© 2% a reactivilor mai sus mentionati, 
pina cìnd solutia supernetanta are culoare roz. Dupa aproximativ 
10-15 minute se filtreazá pe creuzet filtrant G^¡ se spala preci- 
pitatul cu etanol 25% (pina cìnd filtratul este incolor), apoi cu 
eter çi se usucà in etuva la loo-llo°C timp de o ora* 
Resultatele determinarlior experimentale çi ale calculului statis
tic [161] sìnt presentate in tabe le le: 5»1«2.1. - 5* 1*2.5»

Tabelul 5.1.2.1.

Deteriainarea gravinetrica a Hg(II) sub f orma de.HgìCr(NCS)^( anil)

Nr.
<«» «E H

Hg(II) Hg(II) dé Eroare Resultatele calculului
det. luat 

mg
terminât 
mg %

fata de 
j<X

statistic^^

1. 6,5o 6,54 loo,65 *o,45 ns6} Xal8,9o mg; X218,895 mg;
2. 6,5o 6,52 loo,51 ♦0,11 S2=2,99.1o-^t S=5,47.1o-2i

5. 8,8o 8,78 99,77 -o,45 Sj.2,25.10-2;
4, 8,8o 8,85 loo,56 ♦o,56 P=95%l k=51 t(P)=2,57ì
5. 12,6o 12,66 loo,47 ♦o,27 X4X+t(p).Sj
6. 18,9o 18,97 loo,57 ♦o,17 18,84 <18,9o <18,95
7. 18,9o 18,95 loo,27 ♦o,o7 t=0,22| t<t(p)| 0,22<2,57t
8. 25,2o 25,12 99,68 ♦o,48 oS^^IX-rXI i OjO57^©fOo5
9. 25,2o 25,14 99,76 —0,44

S-au efectuat 6 determinàri a 18,9o mg Hg(II) 
"A"-Kasa molecalará ■ 1141,5 
Factor gravimetrie: f » 0,1757
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Tabelul 5.1.2,2,

etcroineroa gravimetrica a Hg(II) sub forma de: Hg[Cr(NCS)^

MM ** M ** «* M» MM *-+ «MM MM »MM» MM MM MB «zzzzzzzz «WM MM M Mm Mb •» m* ** «■ X= -=-= ==z=zsxcsss^

Pr, ' Hg(II) Hg(II) dé Eroare Resultatele calculului
det. luat terminât_  /r? fa^a de statistic^^

mg mg /° ^(x

1, 6,5o 6,28 99,68 -o,41 n=6; X=18,9o Eg; X318,895mg;
2. 6,5o 6,5o 100,00 -o,o9 S2=l,47.10-5, s=510-2

>• 12,6o 12,71 ioo,87 ♦o,78 Sy:= 1,56. lo~2;
4. 10,9o 18,91 loo,o5 -o,o4 P=95%r k=5; t(?)=2,57¡
.5, 25,2o 25,16 99,84 -o,25 X-t(p).S^<X<X+t(?).Sj
6. 31,5o 31,62 loo,58 +o,29 18,85 <13,9o <18,93
7. 37.0o 37,77 99,92 -o,17 t=o,45; t<t(P)î o,45 <2,57
r, LJ ♦ 5o,4o 5o,41 loo,o2 -o,c7 t(p).Sv^lX-Xl ; o,o4o>o,oo7

X « looto9%
(^S-au cfcctuat 6 dcterminari a 18,9o mg Hg(II)
u xj" ••ui Cl Lia molécula rii « 1197,5
factor gravimetric: f = o,1675

Tabelul 5.\.2^

Pete minare a gravimetrica a Hg(II) sub fornì de:

:sxzs=n=a=s xzzszzzazzzz zs zszs

Hg[Cr(UCS)pp—anlsid)2]2 (C)

P'r. 
dot.

lig(II) 
luat

mg

Hg(IJ 
teimd 
mg

1) de- 
jaat

%

Eroare 
fata de
*(x

Resultatele calculului 
statistic^'“'

1. 4,o6 4,o4 99,5o -0/18 n=6; Z»2o,3oEg; X32e,526nigi
2 8,12 8,o9 99,65 -o,35 S2=2,67.1o’2; 8^1,63.1o-1;
P • 12,18 12,16 99,83 -o,15 o ,-,7 -»,- — 2OySOjO/.lO ;
4. 2o,5o 2o,32 loo,o9 ♦ 0,11 P=95%; R=5; t(p)=.2,57j

24,56 24,4o loo,16 ♦o,18 x-t ( P). < X 4 X +t( p). Sj
óe 32,48 32,53 loo,15 +o,17 2o,16 <2o,3o <2o,5o
7. 4o,6o 4o,67 loo,17 +0,19 t=o,38; o,58<2,57«
8. 48,72 48,81 loo,18 ♦o,2o tiPVSX^1^“Ä| 5 o,171 >o,o26
9. 6o,9o 6o,97 100,11 +0,13
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continuare tabelul 5.1.2,3*

X » 99.98%
S—au efectuat 6 determinali e 2o,?o mg Hg(II) 

”C"-Jlasa moleculara ■ 1261,6 
Factor gravimetrici f » o,159o

Tabelul 5.1.2.4.

Determina rea gravimetrica a HsClI) sub forma dei 
Hg [CT(KCS)^(p-£enet)232 (D)

C = S«
Nr. 
det.

= = = =W=1
Hg(II) 
luat

>*=============================================
Hg(II) de- Eroare 

fata de
Resultatele calculului 
etotistic^^2tornir 

mg
tat 

%

1, 4,o6 4,o? 99,26 —o,66 n=6| Xs2o,3omg; X32o,3o8mg{
2. 8,12 8,o8 99,5o —o,42 S2=l,34,lo”5 $ 8=3,66.lo“2;

3. 12,18 12,19 loo,o8 +o,16 Sj»l,49.1o“2;
4. 2o,3o 2o,26 99,3o -o,12 P»95%r k=5ì t(p)=2,57ì
5. 24,36 24,33 loo,o3 ♦o,16 X-t^p).S^<X^X+t(p^.Sj
6, 32,48 32,51 loo,o9 ♦o,17 2o,2?<2o,3o<2o,35
7. 4o,6o 4o,67 loo,17 ♦o,25 t»o,53i t <Ct^p^ s 0,53^2,57
Ö. 46,72 48,So loo,16 ♦o,24 t(p).S^>|X-Xl ì o,o38>o,oo8.

6o,9o 6o,99 100,14 ♦o,22

U X = 99,92%
S—au efectuat 6 determinar! a 2o,3o mg Hg(II)

”D”-ìdasa noleculara « 1317,6
Factor gravimetrici f s o,1522 
===== = ======= == = = = == = == = = = = = == = ==== = ==== = =======

Tabelul 5.1*2.5.

Doto minarea gravimetrica a tedi) sub forma dei

Dr. Hc(II) 
det. luat 

mg

Hg(II) de- Eroore Resultatele calculului
teimiuBt fata de statlatlc(^:
mg

1. 4,o6 4,o3 99»26 -o,95 n»6j X=2o,3omgj X=2o,3o6mgì

BUPT



- 113 -

2.
3.

8,12
12,18

8,13
12.27

100,12
100,73

continuare tabelui 5.1.2.5.

♦o,o5
+o,66

S2«2,oJ.1o“?| S=4,5o.1o-2; 
6^=1,84.lo-2i

4, 2o,3o 2o,31 loo,o4 -o,o3 2=95%l k=5î t(p)=2.57i
5. 24,36 24,4o loo,16 +e,o9 X-t(p).S2<A<X+t(p).Sx
6. 32,48 32,5o loo,o6 -0,01 2o,26 <2o,3o <2o,35
7. 4o,6o 40.65 100,12 ♦o.o5 t=o,32t t<t(P)i o,32<2,57l
8. '48,72 48,78 loo,12 +o,o5 t(p).S2^IX-Xl j o,o47>o,oo6.
9. 6o,9o 60,95 loo,o3 +0,01

S—au efectuat 6 determinar! a 2o,3o mg Hg(U) 
"E’Máasa molécula rà s 1257»?
Factor gravimetrie: f = o ,1594 
sa=z3sza:c3ss:asa»sjsx=x=xs3=a===; =R=3=c=xzzxa=sax=n2aas3

b) . Determinares colorirne trica a Hg(II) sub forma dex 
Hg (Cr ( NCS cminà) J g

2-2o mg de Hg(II) continu te ìn 3o-5o cm$ solatie se 
precipita in conditi! identic© cu cele de la netoda gravinetrieà. 

Filtrorea se ofectueazà pe creuzet filtront G^, iar pre
cipitata! dupa spalare cu etanol 25% ae dizolvà ìn dinetilforma- 
mida çi se aduce la balón cotât de 25 cm\ Fxtinctia solutiilor 
s-a masurat la olorimetrul SPECOL Carl Zeiss Jena folosind fil
trai verde çi cuva de 5 mm. Pentru trasarea dreptei etalon s-uu 
folosit soluti! de: Hg¿Cr(NCS)^( amina) de concentrati^ cunos-
cuta (obçinut in conditi! experimentale identice). In tóate ca- 
zurile legea Lambert-Beer se respectá in doneniul de concentra- 
tie: o,oSl-o,81 mg Hg(II)/cm^.

Resultatele detawinàrilor experimentale çi ale calcu
la lui statistic [1613 sìnt prezentate in tabelele : 5.I.2.G. - 
5.1.2.3.
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Tabelul 5.1.2.6,

Determinarea colorirnetrioS e Hg(II) sub forma de:
Hg[Cr(HCS)4(anll)2l2 W

tx X = 99,B9% 
z;zxsc=x =33 X==X3Z3=S3 3EZX3=SZZZS3Z3 = ZSS = = =33 = = 22==: ==C=XCSBEX

Nr. 
det.

Hg(II) 
luat 

mg

Hg(II 
termi 
mg

) de
ca t

%

Eroare 
fatà de

X^x

Resultatele calculului 
statistic

1» 2,o5 2,o2 99,5o -o,39 n«8| £ Al,267; S2=l,81.1o^

2« 4,06 4,o9 loo,73 ♦o,84 S=4,25.1o-1; 3^=1,50.lo-i»
3> 6,o9 6,o9 100,00 ♦0,11 P=95%l lc=7» t(?i=2,37j
4. 8,12 8,08 99,5o -o,39 X=xtt(p).Sj»99.89-o,56
% lot15 lo,IB loo,28 *o,39 t«o,73; o,73 <2,37;

. 6. 14,21 14,17 99,7o -o,19 t^.S^IX-XI ; 0,56 >0,11.
7. 18,27 18,21 99,67 -o,22
8. 2o,5o 2o,26 99,8o -o,o9

Tabelul 5.1.2.7.

Deterrainarea col prime trie a a Hg(II) sub fornia det

= = =^=:=x =-= = ==x==533s=s = x===r ====x = = == = = = = ==zz-=z=zzz== = z===sx==a

Hg [Cr(NCS)4(bam)2]2 (B)

Nr. • Hg(II) Hg(II) de- Eroare Resultatele calculului
det. luat 

mg
terminat 
mg %

fat & de 
j(x statistic

1. 2,o3 2,o4 loo,49 *o,74 n=3| £f2=l,6;3; 32=2,54.Io-1-

2. 4,o6 4,o5 99,75 0,00 S=-4,84.1o-1;
3. 6,o9 8,12 loo,49 ♦o,74 P=95%1 k=7; t(?i=2,57j 

.82=99,7510,414. 8,12 8,lo 99,75 0,00
5 • lo,15 lo,08 99,31 -0,44 t.1,46, 1,46 <2,37
Oe 14,21 14,13 99,43 -0,32 t(p).SjJ|X-XI ; 0,41>0,25.
7. 18,27 18,18 99,52 -o,23
8. 2o.3o 2o,16 99,31 -0,44

(x X = 99,75%
xr: zjb = = a=x = =»B s=»«=w ss ====zs ===s=e a^-7 == = == = == = == zzzxsszss«
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Tabelul 5.1.2.8,

Determinares colorimetries a Hg(II) sub formâ de: 
Hg [Cr(NCS)4(p-etilanil)2]2 (E)

(x X * 100,17% 
»**S .»2*2» «S—» Z««*ZS ZZÜ5 «»»» «*rz »«»Z* «vm» «XàZZE—* ZZEX—

Nr. 
det.

Hg(II) 
luat 

mg

Hg(II) dé
terminât

Eroare 
fata de 

j(x

Resultatele calculului 
statisticmg 7*

1. 2,o3 2,o4 loo,59 —0,42 n-7i IA1,o79¡ s^l.TO.lo"3
-a w

2, 4,o6 4,o4 99,43 -o,74 8=4,24.lo~x; 8^=1,6o.lo"1
3. 6,o9 6,OÔ 99,83 ♦0,34 P»95%i k»6j t(p)=2,45;
4. 8,12 8,17 loo,61 ♦0,44 p) .Sj=100.17^o, 59 >
5. lo,15 10,16 loo,14 -o,o3
6. 14,21 14,25 loo,28 +0,11 tcpyS^IX-X! Î 0,59>0,17.
7. 18,27

Csntitatea de Hg(II) din solatia folositu in determinar! 
g—a stabilit complexonometric.

Resultatele calculului statistic arata cá vaiolile para
mo trului 8^ sint mai mici in casal determinar!lor gravinetriee, 
iar natura ligandului aminic din ionul complex: [Cr(NCS)4(aminá)^”* 
nu ore influents insemnatá asupra preciziei determinurilor.

Metodele elaborate sint exacte, precise §1 nu sint afec
tóte de erori sistematice.

5.1.3. Determinares gravimetrica-SL volumetrica a
cuprului(II) [1731

In presenta unor amine organice aromatice sau baze hetero— 
ciclice, Cu(II) formeszà tiocianatii metslelor alcaline combinati! 
complexe greu solubile. Dintre acestea, combinarla complexa 
Lcu(py)2j(NCS)2 obtinutá de S p a c u F174j a loet foiosi tà. ul- 
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teri or pentru determinarea gravine tri cò £175]§! colorirnetric& 
a cuprului(II) dupé dizolvare prealabild in cloroform sau tetra— 
clorurò de carbon [176» 177] •

Tot gravimetric Cu(II) Be determina sub formò det 
Cu[Hg(SCN)4] [178]» iar in presenta reduc òt ori lor: hidroxilaminé 
sau bioxid de sulf» sub formò dei CuNCS £179] • Iodometric se de
terminò tot sub formò de CulîCS [18o].

In presenta unui exces de mono sau diamine ionul Cu(II) 
formeazò cu diamino-tetratiocianatD-cramatii(III) combinati! fcar
te greu solubile cu compozitiai [Òu(monoaminò)J [Cr(NCS)4( amina) 2]2s 
respectiv» CCuCdiaininò)^] [CrCHCS)^aminò)2]2 care monoeminò *
NH^» (py)| dlaainò « en» pn| 1er sminò « anilinò» p-toluidinà §1 
benzilaminò)•

Combinatille de acest tip au proprietòti foarte avente— 
3 osso din punct de vedere analitici se filtreazò uçort excesul de 
reactiv de precipitare se indepòrteazò uçor prin spSlare cu soluti! 
hidroalcoolice adeevate» au o stabili tate termici remare e bilâ» sînt 
foarte greu solubile in solutie spossò çi eleoclicà de concentrati® 
25-3o%. Se dizolvÒ in solventi ca: ace tonò çi dimetilformamidò» 
fept care permite determine re a cuprului(II) çi colorimetric.

Continutul relstiv mare de NCS" al combinatiilor mentio- 
note a permis elàborarea metodo! volumetrice de determinare a Cu(II)

Pentru comparati® am déterminât Cu(II) çi sub formò dei 
[Cu(ea)2]j (CiKNCe)^.

a) . Determina re a gravimetrica a Cu(II) sub formò de?

6-5o mg do Cu(II) continute Ìntr-un volum de 20-60 enr 
solatiet se complexeazò cu etilendiaminò çi apoi se precipitò la 
cald cu soluti® spossò do concentratie 5% a complexului: 
K^ECrCNCS)^ £93] respectiv cu solutie alcoolica de concentrati® 5% 
e analog!lori HH4£Cr(NCS)4(anilinò)2] £1*7]» 
p-Tol.HECr(nCS)4(p-tol)2] [*1] çi HH4[Cr(NCS)4(blŒ)2] [94].

Dupò ròcire» precipitatele microcristaiine se separò prin 
filtrare pe crouzet filtrant G^. Spòlarea precipitatului se face cu 
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apä, alcool çi et er în cazul combinabieit [CuCen^]^ [CrCNCS)^^» 
eu alcool çi eter în cazul combinable!: [Cufen)^ ¡CrCliCS)^ 8011)^2 
çi eu alcool 25% çi eter în cazul combinabiilor:
Ccu(en)2] [Cr(NCS)4(p-tol)2J2 respectiv [CuCen)^] |Cr(NCS)4(bam)2]2. 
Precipitatele se usueä la loo-llo°C timp de o orà.

Résultatele determinarilor experimentale çi ale calculului 
statietic [Î61] sînt prezentate în tabelele 5«1*3*1*-5*1»3»4,

Tabelul 5.1.3.1.

Determinarea gravimetrica a CuiII) sub formä dei 
ÇCu(en)2]3 [Cr(NCS)632 (A)

t^p).S^^|ï-XI । ot2o>o,o3

KZ=S=
Nr. 
det.

s sxsrzxzsMaszzss2SSSS3S

et 
%

Cu(II) 
luat 

mg

Cu(II) 
termin 
mg

Eroe re 
fata de

Resultatele calculului 
statistic

1. 6,60 6,61 loo,15 ♦o,12 n»6j £Äl.803.lo”1;
2« 16,5o 16,54 loo,24 ♦o,21 S2«3,G1.lo“2 ; S=l,9o.lo“11

5. 23,lo 23,12 loo,o8 ♦o,o5 S*-7,75.lo“2t
4. 33,oo 33,o3 loo,o9 ♦o,o9 P-95%i k=5; \P)«2,571
5. 42,9o 42,88 99,72 -o,31 X®X^t >S*ÿ=loo, o3-o, 2o |
6. 49,5o 49,45 99,89 —o,14 t«o,38 | t^t^pp o,38<2,571

X a 100,03%
"A**-Masa moleculara: * 1352,1
Factor gravimetrie: £ s o,141o
= 3 = ==" === = ======5==S =3 = 3===3=3=3 = 3 = 333=3== =3 = = = = = = = =3 3=3333833

Tabelul 5.1.5.2.

Deterainarea gravimetrica a Cu(II) sub foraS de»
Cu(en)a]ECr(HCS)4(enll)2]2 (B)

Nr. 
det.

Cu(II) Cu(IX) de- Eroste Resultatele calculului
luat terminât fefS de Btatlutlc

mg mg % ovöuxöuau

1.
2.

6,6o 6,59 99,84 -o,35 n-ói Jf^«l,581i S^=3,16.1o"^
16,5o 16,58 loo,48 *o,29 835,62.lo“1! Sj=2,29.lo“1j
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continuare tabelul 5»1,3.2.

3. 23,10 23,12 loo,oS -0,11 P=95St k=5l t(p)=2,57l
X=X-t(pj.£j»100,19-0,5914. 33,oo 32,88 99,63 -o,56

5. 42,9o 52,89 99,97 -0,22 t=o,S5t t<t(p)i o,83<2,57t
6. 49,5o 5o,o9 101,19 +1,00 »(pj.S^IX-XI i o,59>o,19.

X » loot19% 
"B”-Masa moleculara » 1124,6 
Factor gravimetrie: f » o,o5652

Tabelul 5.1.3.3.

Detenninarea gravimetrica a Cu(II) eub forma dei
Çcu(en)2][Cr(NCS)4(p-tol)2]2 (C)

(x X . 100,01%
wC"-Uasa molecularä » 118o,7
Factor gravimetrici f » o,o53$3
= =3K ======== sa =22=3======= ========== = =a=a=a =sza=a= ===a== = a = 3 = acaacaBa

3=3 =

Nr. 
det.

Cu(II) 
luat 

mg

» MB B. —— M —• —• — •• •• «* MB MB M —» —- «M MB A MB MBBM BMMB MB MB *■ M —•

Cu(II) de- 
t c niii,D â ti

aa Ai «a A •• A «■»
*• ** «A e»

Ero are
fatä de

X<x

«v •• ew •• ~ •• •• «a» •» «9 «■» W«V» Art «A Art ^rt A» «rt «* — Art A rt* A» Art «A Art A» Ai M» MB 9

Resultatele calculului 
statisticmg 7o

1. 6,6o 6,57 99,54 -0,47 n«6| X^®^,96o.lo”^

2. 16,5o 16,56 loo,36 +o,35 S2=9,92.lo“2i S=3,15.lo“1 «
3. 23,lo 23,13 loo,13 +0,12 ^»l^.lo’1!
4. 33,oo 32.91 99,72 -o,29 P»95%i k«5l t(r)«2,57l
5. 42,9o 42,95 100,11 +0,10 XaX—t^pj.S^sloo,ol—o,331
6. 49,5o 49,61 loo,22 +0,21 t»0,08| ^^(p)! O,o8<2,57 

t^p)• Sj^lX—XI i 0,33 >0,01.
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Tabelul 5.1.3.4,

Determinarea gravimetrica a Cu(II) sub forma dei 
[cu(en)2][Cr(KCS)4(bam)2]2 (D)

SSXS X XXXXCX 2= Z=C= ZZ ZZZZ ZZ ZZZZZZZZZZ xx XX XXXX XXXSX

Nr. 
det.

Cu(II) 
luat 

mg

Cu(II) de- Eroare 
fatä de 

X^x

Resultatele calculului 
statistictens 

mg
ainat 

%

1. 6,6o 6,6o 100,00 -o,o7 n=6t 1^=2,575. lo-1 ì
2. 16,5o 16,54 100,24 -o,17 S2«5,15.1o-2i S=2,2?.1o-1
3. 23,lo 23,17 loo,?o ♦o,23 Sj»9,26.lo-2|
4. 33,oo 32,95 99,85 -o,22 P=95%t k-St t(p)=2,57l
5. 42,9o 43,01 loo,25 ♦o,18 XsX—t^ p}•S^sloo,o7”o,241
6. 49,5o 49,39 99,77 -o,3o t«o, 75 J t<t,pxt o,75<2,57l

p} • Sj^lX-JCl I ot24>oto7

X » loo,17%
••D"-Ma8a molecularä » 118o,7
Factor gravimetric: f s o,o5383

a— —M —— »M __ — mm » «»SV «a ■■*. «w a* a— «— «a» a» aa —a a* “a a* ■— aa aM SM «a> -aw a» aaa a* «• aa aa aa*a aa ^a a- —» a- a-> aa aa- — «a aa aa a- aa aaaa aa a. •— aa aa
•a aa X X aa X SX — - aa^ — aa aa * M X * aa aa a aaaa a. aa aa —• — — — aa aa ■— aa aa —- aa «a aa -a aa — » aa. — aa aa a. — a- a_ — aa _ — — ~ a- aa«a a» & «—• G a

b) . Determinarea mengenometrieä a Cu(II) pria precipitare sub 
foiTOâdei^uÇen^ltrGlCSy^CNH^gJgCE)^^

Cu(en)2][Cr(WCS)4(aniI)2]2 (B)

Precipiterea cuprului(II) sub forma de:
[Cu(en)2ì [Cr(NCS)4(enil)2 j2 in vederea deteminarii volume trice, 
din soluti! ce contin 1-25 ng de Cu(II) ìntr-un volum de lv-5o cm\ 
procuri yi spulorca precipitatului sc face in condivi! ide^tice cu 
cele presentate le metodo gravimetrica de determinare a cu:rului(II) 
sub accestii fomu,

Pentini precipiterea cuprului(II) sub foncu se:
[Cu(cn)2] [Cr(NCS)^(Nli^)2j2 se folose?tc o solatie arcusd . a urli 
lui Reinecke de concentrai ie J%j conditine de : roc id. tare sint 
acelea§i ca qì in cazul precipitarli cu solatii ale asolo, ilor adrii 
lui Reinecke, dar spalanca precipitatului se face cu apu.
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In cazul metodei volumetrica de determinare filtrarea se 
face la vid folosind o pilnie filtranti! ?i hirtie de filtiu cu pori 
fini §i cu dianetrul de aproximativ de 5 cm. Lupa spalare, precipi
tata! impreunà cu hirtia de filtru se trece intr-un pahar Berze
lius de 4oo cm^ prin spularea pilniei cu lo cm^ solatie ae NaOH 5% 
§i cu lo cm$ de apà« Se fierbe pina la de scompone re a precipitata— 
lui $i formarea hiàroxidului cromie.

Dupà rocire, se adaugà volumai necesar de HCl ( y « 1,19 
g/cm^) estfel ca le sfir^itul titràrii lonulul NCS* solatia sa fie 
l,5-2,oN in HC1. Apoi se adaugà 5 cm$ de CCl^ §1 lo pieuturi de 
solatie de IC1, se titreazà lonul NCS“ cu soluble de KNnO^ o,lM 
sub abitare continuà §i energicà. In apropierea echivalen^ei se 
a^teapta 5—lo secunde dupà fiecere picàturà de permanganat adSuga
ta. ichivolenta oste marcatà de decclorarea tetraclorurii de carbon 
$i de colorarca simultanà a sclu^iei apoase in roz pai.

kezultuLule aut^rm-LBijUAlQr volumetrico ^i ale calculului 
statistic [161] sint prezentate in tabelelet 5.1.5.5. - 5,1.3*6.

Tabelul

Peterminarea manganone trico a Cu(II) prin precipitare sub forma
de: Cu(en)2- Cr(NCS)4(1^)^2

«v X» £:==:=s ====: «fe» O* M — WO ~ M» «* * «o «o«V •• «V —— •• —’ «A *
Nr. Cu(II) Cu(II) de Lroare Kezultatul colculului
dot. luat termina t fata de 

^(x statisticmg mg

1. 1,21 l,2o 99 »17 -o,91 n=6; Vf%i>O44; S^=2,o9.1o"^|

2. 2,42 2,43 100,41 ♦ o,33 S=4,57.1o“1; ^xl^y.lo“1;

3,63 3.G4 loo,27 ♦o,19 P=93^< k=5i t(?)=¿,>7;
4. 6,o5 6,o7 loo,33 ♦o,25 X=X—t^ p). S^=loo, o8-c ,‘I0 ;
r 12,lo 12,12 loo,16 ♦ 0,08 t=o,43; t<t(?); c,42<2,57;
6. 24,2o 24,23 loo,12 ♦ 0,04 t(p).S^£|X-XI ; o,48>o,o8.

<;:x = lco,o8£
”E”-Masa molecularà = 82o,4?
1 cm^ de K!nO4 o,lN ccrespunde la l,255o mg de Cu(Il)

____     — - — - —» —► —» ““ —* ■—1 . ■ — — — — — —• — — — ■■ ■ — --
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Tabelul 5.1.3.4.

Determinare a mausan orne trica a Cu(II) pria precipitare sub formé 
dex [Cu(en)2][Cr(NCS)4(enil)2L (B) — 1-------- ----------- ----------- «—=---------

Nr. 
det.

Cu(II) 
luat 

mg

Cu(II) de- Eroare 
fata de

Resultatele calculului 
statisticten 

mg
linat 

%

1. 1,21 1,21 100,00 -0,15 n»6; Dr=xl,32o.lo~1t
2. n 219 2,43 100,41 ♦0,26 S2=2,64.lo“2; 6=1,62.lo“1
3. 3,63 3,64 loo,27 ♦0,12 S^=6#6J. t
4. 6,o5 6,o6 loo,16 <0,01 P»95%| k=5i t(p).2,57i
5. 12,lo 12,10 100,00 -o,15 p) .S^loo.lSÌo, 171
6. 24,2o 24,22 loo,o8 -o,o7 t-2,26Ì 2,26<2,57l

t(p).Sj»|X-XI ; 0,17 >0,15.

X « loo,15%
1 cm^ de KMnO^ o,lN ccrespunde la l,253o mg de Cu(II)

Cantitatea de Cu(II) din solatia foiosità in ueterrainSri, 
a fost stabilità electrogravimetric.

Resultatele calcúlalo! statistic confinati cu metodele 
elaborate sint exacte, precise $1 cu probabilitate de 95% cu sint 
aféctate de erori sistematice.

5.2 . DETIJÌMINARl^dSi^^

5.2 •1• Determinares volumetrica al colorimetricu a vitaminel 
(clorhidrat de tiamina) {101]

Vitamina B^ sau clorhidrat de 3-(4—amino-2-cietil-pirimidiL- 
—5—eie til)—4—motil-5—hidroxietil— tlazol, este vitamina care condi— 
^ioneazà fUnctionarea no ima la a sistemului ñervos.

Pentru determinares cantitativa a ci din diferite £esutur!
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§i secreti! animale, din extracte de piante §i din singe se uti- 
lizeazà metode gravimetrice, croma tograf ice §i spectrofotometrice. 
In literaturà sint descrivi citiva computi de aditie ai vitamine! 
Bj cu Co(NCS)2 ?i cu Zn(ITCS)2 13?] utilizaci pentru deter- 
miaarea csntiùativù a acesteia.

Vitamina avind dei atomi de azot protonabili, unul la 
nucleul tiazolic si celàlalt la giupa amino a pirinidinai se com
porta ca bis-bazà ?i leagà doi ioni complec^i diamino-tctratiocia- 
nato—cromati(UI), formind coijbinatii cu compozitia: 
Ti a min à.Hg ¡Cr(I?CS)4( smina) £ »

.2C1 ®

clorbidrat de tlamina

Pentru determinarea vitamine! am folosit rodanilatul 
de amoniut NH^fCrCNCS^Íanil^] elaborind o me toda volumetrici $i 
co lorime trica «

Pentru determinarne analitice efectúate s-a folosit o. 
soluble preparati din clorbidrat de tlamini pur, la balón cotat.

a)» Peto minare a iodatornetrica a tiamlnei pria precipitare sub
formi dei Tiamlni.H2[Cr(NCS)4(anil)

5—po mg tlamini sub forma de clorbidrat contlnute in 
2o—5o cm^ solatie neutra sou sleb acidi (o,pN in HC1) se trateazi 
cu excea de solatie aleoollea (etanol 5o%) de rodanilat de amoniu 
[14?] de concentrati^ 3%« Precipitatul cristalin de culoare ros 
qì cu aapect si de fi u se separi prin filtrare la vid pe pìlnie 
filtranti folcsind birtie de filtra cu pori fini ^i cu diametrul 
de a próxima ti v 5 esu Dupa apilare cu etanol 2o% precipitatul !»• 
preuni cu hirtia de filtra se trec intr-un pabar Bcrzelius de 4oo 
cm^, prin apilares pìlnie! cu lo cm^ solutie de NaCH 5% §i cu lo 
cm^ de api« Se fi erbe continuimi pina la deeeompunerea complexa lui 
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çi formares hidr oxidu lui cromie. Dupa racine, se odaugá HC1
(ÿ « 1*19 g/cm^) píná cînd concentrarla in acid a soluble! este 4N» 
Se adaugá apol 5 cm$ CC14> lo picaturi soluble de ICI §i se titres- 
za ionul NCS~ cu KIO^ o,lN pina la decolorares stratului de CC14.
In apropíete a echivalendei se açteaptà 15—2o de secunde dup& fle
care picáturá de reactlv adaugata.

Resultatele dsterminarlior experimentale si ale calculu— 
lui statlstlc [161] sînt presentate in tabelul 5.2.1.1.

TabelilL-^1^

Determinaren iodatometricé a tianinei prin precipitare sub forma 
de t Tiamina.H2[Cr(NCS)4(anil)2]2 (A)
«2 «g, «V a* a»** VW M«* » «M W ** fc— ** 2ZSS3E **
Nr. 
det.

Ti amin â Ti amin &
luat déterminât

mg mg %

Froare 
fa$& de

Rezultatele calculului 
statistici

1, 5,oo 5,ol loo,22 + 0,10 nalo; Xxlo,oomg; X=lo,ol mg|
2. 10,00 9,99 99,9o -o,22 S2=5,55.lo“4; S=2,51.lo“2i
3. 15,oo 15,oo 100,00 -o,12 Sj»7,31.1o~îI
4. 2o,oo 2o,lo loo,5o +o,53 p=95%; k=9» t^^x2r26i
5. 25,oo 25,01 loo,o4 -0,08
6. 5o,oo 3o,o2 loo,o6 -0,06 9»99<l°too<lo,o3î

t=l,56t «<t(p)î l,56<2,57t 
t(p) .Bj>IX-XI | o,ol7 > o,olo.

X x loof12%
S—au efectuat lo determinar! a lo,oo mg tiamina 

"A"-Mese mole culera = 12o7t5
1 cci*’ de KIO^ oelH corespunde la. o,55o7 ng tianina.

b). Determinares colorimetrie? a tiamlnci prin ax^ecipitare 
sub forma dex Tianinq.H^ [Cr(KCS)4(anil)2]2

2—5o rag ti aminé, sub formé de clorhidrat confinate in
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2 o-5o cm^ soluble se prelucreazá în scelaçi mod ca $1 cel présen
tât la metoda volumetrica de determinare. Filtrares se efectueazá 
însS la vid pe creuset filtrant G^« Dupà spalare, precipitatui se 
dizolvà in metanol çi se aduce la balen cotât de 5o cm$« Dupà 15—2o 
minute de la dizolvare se másoará extinedia soludiei la A « 5^0 nm 
Determinarne s-eu efectuat eu un Spectrocolorimetru SP?COL CARL 
ZEI3S JFIIA folosind cuva de lo mm«
S-a constatât ca legea Lamber t-Beer este valabila în domeniul 
de concentrarle de o,o4—ot6o mg tiamina/cm^, dupa cum se vede în 
figura 5.2.1.1.

Fip« 5.2.1.1. Verificarea legii Lambert—Beer peutru combi
nadla: Tiaminâ.I^ICrCNCS^Canil).}^ în metanol

Coeficientul molar de extinediè la. A = 5^0 nm, 
£ = 255,758 cm"1 mol"1 1.

rentru a estima dispersia resultatelor, s-a calculât 
ecuadia colei mai probabile drepte dintr-un nomar de G determinaci 
çi s—au interprétât statistic resultatele obdinute [134j .

BUPT



- 125 -

Rezultatele determinarilor experimental© verificarea 
metodei sint prezentate in tabelul 5.2.1.2. ?i in figure 5.2.1.2.

Calculul statistic (prezentat in tabelul 5.2.1.2.) prin 
valoarea coeficientului de corelare Mr” foarte apropiat de 1 
(r a 0,9999) confirms cS exists o depdenenfS liniara intre con- 
centradie §i extinctie. Ecuatiile (1) §i (2) obtinute printr-o 
analiza de regresie liniarS redau dependents dintre concentratie 
§i extinctie } ole reprezintS douS drepte care se confundS, tan- 
genta unghiuluioc dintre cele douS drepte fiind egalS cu zero 
(figura 5.2.1.2.).

-?ic. 5.2.1.2. Dependents dintre concentratie ?i extinctie pentru 
combinatia: TiaminS.H2CCr(NCS)^(anil)232 rezultatS 
din calculul statistic.
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5•2«2• Determinarea volumetrica a stricnine! [1851

Stricnina este un alcaloid care se gàse^te in citeva 
spedi de piante din familia Strychnog, fiind extrasà in special 
din semintele de Strychnos nux vomica« 

In terapeutici se folose$te sulfatul sau azotatul de 
stricnina, ambele se prezintà ca pulberi albe sau cristale incolore 
cu gust amar, todce, solubile in epa §1 in alcool, insolubile in 
e ter« 

Literatura de specialitate indica metode cromatografica 
[136, 187] » colorimetrice [188-191] §i volumetrico [192-195] de 
determinare a acostui alcaloid« 

S—a studiat posibilitetea determinàrii volumetrico a 
stricnine! prin precipitarne acesteia cu sarea lui Reinecket 
NH4 ECr(NCS)4(NHj)] $1 cu analogii sull NH4[Cr(NCS)4(anil)2] [147] 
$1 p-Tol.H [Cr(NCS)4(p-tol)2] [41] , compozitia combinatiilor obti- 
nute fiindt Stricninà.H[Cr(NCS)4(aminà)2], deoarece stricnina are 
un singur atom de azot protonabilj azotul grupei amidice nu are 
carac ter bazic.

a) . Detenainarea lodatometrioa a stricnine! prin precipitare 
sub formä dei Stricnina. H [Cr(NCS)4(RHp2]

Solutia de analizat care contine 4-Jo mg stricnina in- 
tr-un volum de lo—>o cm^ d a cSrei additate este uè 1-1,5R la 
HC1 se troteazä cu solutie apoasä de concentrarle 5^ a sdrii lui 
Reinecke pina cind solutia supernatantà este colorata in roz. 
Dupä lo-15 minute se filtreozfi precipitaci le vid pe hirtie fil- 
trantä cu pori fini $1 cu diamo tini de aproximotiv 3 cm.
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Dupà spalare cu apà pìnà cìnd filtratali este incoiar, precipita tali 
ìmpreunà cu hìrtia de filtru se trece ìntr-un panar Berzelius de 
4oo cm$ pria spaiarea pìlniei cu lo cm$ solu^ie de NaOH 5% çi cu 
lo cm^ de apà, Se încàlzeçte la fierbere pìnà cìnd are loc descom
pone re a complexuluii Stricninà.H (CrCNCS^CNH^gJ çi formarea hi- 
droxidului cromie»
Dupà ràcirea probei se adaugà HCl ( ç a 1,19 g/cm^) astfel ca aci
ditatea solutiei sà fie 6N in HC1. Se adaugà 5 cm^ de CCl^ çi lo 
picàturi de solutie ICI, apoi se titreazà ionul NCS~ cu KTO$ sub 
agitare energica pìnà la decolorarea stratului de CCl^.

Resultatele determinàrilor experimentale çi ale calculu- 
lui statistic [161] sìnt prezentate in tabelul 5.2.2.1.

Solatia folosità in deterninàri s-a préparât la balon co
tât din azotat de stricnina pur.

Tabelul 5.2.2,1.

Deteminarea lodatonetricà a stricninei prjn precipitare
sub fona à dex
*■» —~ «M __ «a» •• •••• e ■■ • —* •— •— •— ~ m»A» WV *» MM M» —- ** •• m»b «■»

StricniD&»H[Cr(NCS)4(NH3)2] (A)

Nr. Stricnina Stricnina Eroare Resultatele calculului
det • luat déterminât_  /yr fatà de 

¿(x statisticmg mg /o

1. 4,oo 5.89 99,50 -0,^ n=6i Pf^=4,784.1o"^
2. 10,00 lo.oj loo,5o 4-0,41 S2=9,57.1o"2i s=5,o9.1o-1i

5. 15,oo 14,98 99,86 -0,05 Sj=1,26.1o-1ì
4.
5.

2o,oo
25,oo

19,95
25,o5

99,65
loo,2o

-0,24
+o,51

P=95%l k=5l t(pj=2,57l 
x=xit(p).8^=99,89-0,521

’-d# 5o,oo 29,95 99,85 -0,06 t=o,8?*t o,87<2,57l
t(p).Sj^|X-X| ì 0,52 >0,110.

(x X » 99,89%
”A”-Llasa molecolare « 655 »81
1 cn'> de KIO^ o,lN corespunde la 1,5954 rag stricnina

SIXS = = S=X=S= = = === 2S5XXZ = ZZZ3Z2*SZzX=SZZS = 3 = ==:^ZSS5SS3X3a
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b) « Determinares loda tome trie a 8 stricnine! prin precipitare 
sub formò dei Stricnina.H [Cr(NCS)4(emina)2j

Determinares cantitativä a stricnine! cu analog!! sari! 
lui Reinecket NH4[Cr(NCS)4(anil)2] çi p-Tol.H[Cr(NCS)4(p-tol)2] 
ere loc in condirli identico cu cele presentate anterior la punc- 
tul (a), cu particularitatea cä se folosesc pentru precipitare so
luti! alcoolice (etano1 5o%) de concentrarle 2-3% ale analogilor 
respeetivi, iar sp&larea precipitate!or se face cu soluble alcoolicò 
de concentrarle 15%«

Resultatele determinarilor experimentale çi interpretares 
statistica sìnt presentate in tabelele 5-2,2.2. - 5.2,2.3.

Tabelul 5.2.2.2,

Detcrminarea iodatometricä a stricnine! prin precipitare sub 
forma dei Stricnina.H [Cr(NCS)4(anil)23 (B)

Nr. Stricnina Stricnina Erosre Resultatele calculului
det. luat

ng
det< 
mg

)rmlnat
%

fata de 
^(x statistic

1. 4,oo 5,99 99,75 -0,17 n=6t £f¿=l,898.1o"1!

2, 10,00 9,98 99,8o -o,12 S2=3,79.1o~2i 8=1,95.lo"1!

3. 15,00 14,93 99,86 -0,06 8^=7,95.lo"2i

4,
5.

2o,oo
25,oo

2o,o5
24,95

100,25
99,8o

♦o,33
-0,12

P=95%ì lc«5t t(px=2,57t 
X=X±t(p).8^=99,923°,201

6. 3o,oo 5o,o2 loo,06 ♦ 0, 14 t=l,ooi l,oo<2,57
Sy !X«JL 1 i x* of oö*

1 cm$ de KJOj o,lN corespunde la 1,3954 mg stricnina

-_-=3l:==3==s=«cnaE==«M=a=«=ix2=iXE==z= =a==z==za ===ss:=

X = 99,92%
"B"-Masa molecularò • 8o5,B7
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Tabelul 5.2.2.3.

Determinares iodatometrlcá a stricnine! prln precipitare 
sub forma dei Stricnina.H[Cr(NCS)pp-tol)^ (C)

===== = ====== ============== = ==== =:==== ========= = ================
Nr. 
det.

Stricnina Stricnina 
luat determinat

mg mg %

Froare 
fata de

X<x

Rezultatele calculului 
statistic

1. 4,oo 4,01 loo,25 +0,18 n=6; £À9»271.1o’’1

2. 10,00 lo, 08 loo,do +o,73 S281,85.1o“1;
3» 15,00 14,96 99,73 -o,34 Sx4,51.1o”1! S£=l,76.lo”11
4, 2o,oo 19 »93 99 »65 -o,42 p=95%i k=5: t(?)=2,57i 

XxXÌt(p).8^=100,07-0,4515. 25,oo 24,96 99,84 -o,23
6. 3o,oo 3o,o6 loo,2o +o,13 t=o,J93( o,398<2,57

1 cm^ de KIOj o,lN corespunde la 1,3934 mg stricnina. 
=== - = ==== == = =s=====3 ===== = === = = == = == ======= == == = = = = === ssscssa

Rezultatele calculului statistic arata cd in tóate cazu- 
rile valorile parametrului Student ”t” sint mai mici docit veloarea 
tabclaru t^p pentru P=95%. Deci, cu probabilitate de 95% me- 
todcle elaborate nu sint aféctate de crori sistematice.

5.2.3. Dcterminarea spectrofotometrici a scopolaminei [1963

Scopolamina est© un alcaloid mult raspindit in diferite 
specii de piante din familia Solanaceelor. Scopolamina b^za, est« 
insolubilà in apà. Clorhidratul si bromhidratul de scopolamina se 
dizolvà u§or in soluti! apoase 91 se precinta sub forma de pulberi 
albe, cristaline, 

Pentru deteiminarea scopolamine! din diferite preparate 
fanaaceutice s-au elaborat metodo volumetrico [197, 19$] « colori- 
motrice [199-2o2] §i cromatografie e [2o3],

X = 100,07%'

”C"-Masa molecular^ « 833»91
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Scopolamina formeazà derivaci greu solubili cu:Kj[Cr(NCS)^ 
NH4CCr(NCS)4(NH5)2] 9Ì cu analogii sarii lui Reinecke. Dintre ans
iosi am folosit pentru determinarea spectrofotometricfi. a acopolemi- 
nei, p-Tol.H[Cr(NCS)4(p-tol)2] [41].

Precipitare a sub formà de mono re in e età t cu compozitiai 
Scopolamina.H[Cr(NCS)4(p—tol)2J rezultà din structura scopolamine!, 
care are un singur atom de azot protonabil, azotul ter^iar al inele- 
lor pirolidinice 9! piperidinice condensate»

.Br^.JHgO bromhidrat de 
scopolaminä

Precipitares are loe in soluble apoasá neutra, derivatul 
obtinut de culoare ro9ie-violacee este solubil £n solvent;! organic! 
polar! 9! prezintd un maxim de absorbáis la 55o nm (fig. 5.2.3.I.).

Fig. 5.2.3.1.
Spectrul de absorbtie in vizibil al combi
natici» Scopolaminá.H[Cr(NCS)4(p-tol)2] 
in amestecul metanol-acetonä, 3*1.

Pentru trssarea spectrului de absorbtie s-a folosit Spec* 
trofotometrul UNICAM SP 8000.

Legea Lambert-Beer se respectä într-un domenlu de con- 
centratie de o,16-1,00 mg scopolaminS/om^ solutie, dupâ cum se vede 

in figura 5.2.3*2.
Coeficientul.molar de extinctie la A ■ 55o nm estai 

¿ « 179,6 cm“1 mol“1 1.

BUPT



- 152 -

Fig* 5»2.3.2. Verificarea legii Lambert-Beer pentru combinatiat 
Scopolaminà.H [ÇrCNCS^Cp-tol^] în amestecul 
metanol-acetonà, 3*1

a). Defrenalaarea spectrofotometricà a scopolamine! pria preci
pitare sub forma de t Scopolamina.HÎCrCNCS^Cp-tol)^!

8-5o mg de scopolamina sub forma de bromhidrafr sau de 
clorhidrat. continute într-un volum de 2o-6o cm$ soluÇie, se pre- 
cipitA cu soluti® alcoolicâ de concentrati® 2% a analosului: 
p-Tol.H [Cr(NCS)^(p-tol)2J pînâ cind solutia supematantà are culoa- 
re roz. Filtrarea se face dupa lo-15 minute pe creuzet filtrant 
iar precipitatul se spala eu etanol 2o% pîna cind filtratili este 
incolor.

Precipitatul se dizolva în âmestecul metanol-acetonà (5*1) 
çi se aduce la balon cotât de 5o cm . Fxtino fris solutülor s-a 
màsurat eu Spectrofotometrul universal VSU lt la X s 55o nm, folo- 
sind cuva de lo mm, 

Pentru a estima dispersia rezultatelor s-a calculât ecua- 
tia cele! mai probabile drepte dintr-un numâr de 8 determinar! ex
perimentale £184] • 
Rezultatele caleulului statistic çi verificarea metodo! sînt pre- 
zentate în tabelul 5.2.5.1* Çi figura 5.2.3.5.
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Fis* 5.2.3»3* Dependence dintre concentrarle gl extincrie pentru 
combinarla! Scopolomina.HtCriNCS^Cp-tol^j, résul
tat A din calcul statistic.

Calculul statistic confirms prie valoarea coeficientului 
de corelare ”rn égal cu 1, cà exista o dépendentA liniera intre cei 
doi parametri, concentrarle çi extincrie.
Fcuarille (1) çl (2) obrinute printr-o analizâ de regresie liniarà 
redau dependent dintre concentrarle çl extincriei eie reprezintA 
douA.drepte care ae confonda, unghlul dintre eie tg fiind égal cu 
zero. Acest lucru resultA çl din figura 5*2.3.3.

Resultatele determinarilor experimentale obrinute (foio
si nd ecuaria dreptei de regresie oa dreaptA etalon) çi resultatele 
calculalui statistic sìnt presentate In tabelul 5.2.3.2.
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Tabelul 5.2.3.2.

Rezultatele obtinute 1g determinarea spectrofotometrica a bromhi- 
dratului de scopolaminS pria precipitare sub formá de: 
Scopolamina.H [Cr(nCS)4(p-tol)2] (A)
—• •— —» —> —“ —“ —• •* M— 9^ —mm «* mm MB mm mm M* MM a*«* m* mm mm mm «a «aw M mm mm mm mm mm mm —m — mm mm mm mm *■ MM ^m —* MM. mm mm — mm mm MM — M MM MM mm mm MM•• ■"■ -m-mm •* ^m »• mm •• «mm ^M «—«* MM mm MM «MM —M mM^m •• MM MM MM MM—M MM mm^ —m MB b*mbm — MM mm Ma —a —a mm MM_ M>i Ma mm — a* — a» —— mm a* a, —Ma __ Ma a* aM Ma M Ma

Nr. 
det.

Scopolaminà, Scope>lamin& 
rminat

%

Eroare 
fatà de

X^x

Rezultatele calculului 
etatistic^^luat 

mg
detei 
mg

1. 10,00 lo,oo2 loo,o2 -0,06 Xslo,oo mg; X=lo,o52 mg;
2. 16,oo 16,o88 loo,55 to,47 S2=l,57.1O-2! S=l,25.1o"1!

3. 26,oo 25,97o 99,88 -o,2o S¿=3,96.lo-2i
4. 35,oo 34,93o 99,8o -o,28 P=95%! k=9i t(p)=2,26;
5. 47,oo 47,o8o loo,17 +0,09 t=l,;li 1,J1< 2,26|

X—t^p^ • S5 X <X+1 ( ?) . Sy ; 
9,96< lo,oo< lo,14;
t/px.Sy^lX-X1 ; 0,089.>0,052

X = 100,08%
s-au efectuat lo deteiminàri a lo,oo mg de scopolamina 

MA”-Masa molecularfi » 8o2t89

Metodo elaborata a fost aplicatá pentru determinarea sco- 
. clamine! din soluti! apoase injectabile; conminuta! de scopolaminà 
a corespuns indicadle! Farmacopee! Romane edi^ia a IX-a, 197&.

Rezultatele calculului statistic arata ca mctoua e¿>te 
exacta, precisa §i cu probabilitate de 95% au oste afe retata de erori 
sistematice.

e,, 3. CONCLÜZII R1FEHIT0R LA CAPIT LUL "COITr/Cól LI Arih'O-TLTRA-
TTOCIANATO-CROMATIdlI) IN ANALIZA CHIMICA 

- Diamino-tetratiocianato-cromatii(III) formeaza derivaci
cri stillini, greu solubili cu unii ioni de metale grele (I) ?i (II)
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^acegtia din urmfi complexati cu.NHj sau cu ¿lamina alifatice) gi cu 
^diferite base organico cu azot.

- Derivaci! men^iona^i sìnt stabili termic pina la tempe
ratura de aproximativ 15o$C, Acest lucru permite determinarea ionilor 
me telici respectiv! gi a bezelor organice cu azot, gravimetrie, prin 
precipitare gi cintàrire sub fona! de diamino-tetratiocianato-croma^i, 
dupa o prealabila uscere la loo-llo°C.

- Concimitul rolativ mare de NCS" din acegti derivati 
permite determinarea ionilor metalelor grele (I), (II) gi a diferite- 
lor baze organico cu azot, volumetrie, prin titrarea ionilor NCS" eu 
soluti! oxidante de KIO^ gi KMhO^ in mediu de HC1 gi in presenti! 
IC1.

— Prin dizolvarea derivatilor respectiv! in solventi orga
nici polari (metanol, ace ton fi, dimetiIformamida etc.) se obtin soluti! 
stabile, colorate In roga violacea, ceea ce permite determinarea colo- 
rimetriefi a ionilor respectiv! gi a bazelor organice cu azot.

- Pe baza acestor conetatari s-au elaborai metode, gravi- 
motrice gi colorimetrice pentru determinarea taliului(I) gi mercuru- 
lui(II) sub forma dei TI Cr [(NCS^Ìaminfi^j (onde aminfi » anilinfi gi 
p-toluidinfi) gi HgtCrÌNCS^Ìaminà^Jg (unde aminfi a anilinfi, benzil- 
nminfi, p-anilidinfi, p-fenetidinfi gi p-etilanilina) gi metode gravime
trico gi volumetrico pentru determinarea cuprului(II) sub foimfi dei 
[Cu(en)23 [Cr(NC§)^(aminfi)2J2 aminà « NH^, anilina, p-toluidinfi 
gi bcnzilaminfi).

Vitamina (clorhidrat de tiaminfi) a foot determinati! 
volumetrie gi colorimetrie prin precipitare sub forma de: 
Tiaminfi.I^rCriNCS^anilinfi^Jg* alcaloidul stricnina, a foot de tennis 
nat volumetrie prin precipitare sub fornii dei 
Stricnin&.H[Cr(NCS)^(amin&)2j (unde aminà • HH^, anilinfi gi p-tolui- 
dinfi) iar pentru determinarea scopolamine! s-a elaborai o metodi! colo
rirne trie à, prin precipitare sub. fornii usi 
Scopolaminfi.H [Cr(NCS)^(p—tol^] •

- In toate cazurile resultatele ob^inute su foot interpre
tate statistic gi s-a constatat cà metodole elaborate sìnt exacte. 
precise gi cu probabilitate de 95% nu slnt afectate de erori siste
ma tice.
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CAP. 6. CGNCLUZII GERIR ALE

1) . S-a efe c tu a t un studia sistematic al reactiilor de 
substituyo la [CriNCS)^] cu diferite amine aromatice ?i cu únele 
baze heterociclice in diferiti solventi polari ?i in topitura. S-a 
constatai cà in solatie apoasa y de solventi organici polari nu se 
obtin proda?! de substituye I in schimb reactüle de substituye efec
túate in topiturà due in majoritatea cazurilor la fomarea de coo>» 
plec?i diamino-tetratiocianato-cromay(III) » (analogi ai sari! lui 
Reinecke) conform reactiei:

K5[Cr(NCS)6] ♦ 2aminà « K[Cr(NCS)4(aminà)2] ♦ 2KNCS (6.1.)

Obtinerea de analogi ai sari! lui Reinecke prin resetil 
de schimb de liganzi la KjECrCNCS)^ cu diferiti parteneri aminici 
este dependentá dei bazicitstea aminelor» de natura lor ?i de pozi- 
tia substituíentilor aminelor.

S-eu obtinut urmàtorli 8 noi complec?i diamino-tetratio- 
cianato-cromati(IH)t HH4CCr(NCS)4(ban)2]tH20’

p—Ttilanil.H[Cr(NCS)4(p—etilanil)2j | p-^enet.H[Cr(NCS)4(p-fenet)2j|

(N-N* -Dmanil)2.H [Cr(HCS)4(N-N» -dmanil) 2] .HgO ।

(N-N’-Deanil)2.HCCr(NCS)4(N-N*-deanil)2].H20 । [Cr(NCS)4( amina) 2]“

onde aminá * o-etilaniliná» o-anisidinà, o-fenetidinaj ?i 2 cempiee?1 
cu baze organice heterociclicei Dipy.H¡Cr(NCS)4(dipy)] ?i 
o-Phen.H [Cr(NCS)4(o-phen)J .

2) . Pentru carac ter!sarea oomplec?ilor sintetizatl s-au 
izolat 19o derivati ai aceetora cu diferite baze organico cu azot» 
cu amino-complec?! ai cobaltulai(III) de diferite tlpuri ?i cu unii 
ioni metalici gre! (I) ?! (XX).
derivati! obtinuti au in generai aapect cristelin ?i solubilitate 
redusa in opá $1 in soluti! alcoolice dlluate. Coi mai greu solubili 
sint derivati^ analogilor obtinuti cu baze heterociclice ?i cu amino- 
ccmplec?! ai Co(III).
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Studiai termogravimetric efectuat asupra unor deri
vaci ai analogilor cu diferite baze organico cu azot, arata c& 
acegtia sìnt stabili pina la aproximativ 15o-25o°C iar descompune- 
rea lor termica decurge probabil in ormato or ele etape:

Bazà.H[Cr(NCS)4(aminà)2] -----— Bazà + H [Cr(HCS)4( emina) 2J ---------

Cr(NCS),.aminà, Cr(NCS), ------Cro0,

Produsul final de termolizà la 7oo°C este Cr20^ obtinut in raport 
atoecbiometrie•

Derivaci! analogilor cu amino-complec?! ai Co(III) sint 
stabili pina la temperatura de 15o-18o°C ; la temperaturi mai ridi- 
cate se descompun farà formarea vreunui produs intermediar in can
ti tate stoechiomotricà. Produsul final de termolizà la 9oo°C este 
un amesteo de Coj04 §i Cr20$ in raport stoechiomotric.

4) . S-au pus ìn evidentà noi izomeri de coordinarle la 
complec§ii de tipult [Co(DH)2(emina)gX] [Cr(NCS)4(amino)§1 
[Co(DH)2(aminà)2xx] [Cr(NCS)4( smina) 2 ] care au fost caracterizati 
prin metodo chimico ?i cromatografico*

5) . Din studiul spectrolor din infraroçu al ccubinetiilor 
sintetizate s-au obtinut informavi! referitor la nodul de coordina
re al liganzilor NCS“ la atomul de crom(III)* In accst sens s-au 
urnurit in moi deosebit vibratine carecteristice acestor liganzi ç:
anumei vibratili® de valenti ^CS Precum SÌ vibratine
deformare 
aràtat.cà 
plecçi.

NCS“ este

d jjQg« Pozitia benzilor carecteristice accstor vibrati! 
in toate cazurile evem de a face cu izotiocianato-com-

de
au

S-e constatât c& pozicia benzilor carecteristice liganzilox 
aminelor dinputin afectatà de efectul de coordinare al

ioni! complecçi [Cr(NC6)4(aminà)2]“

6) . Spectrele electronice ale complecçilor diemino-tetre-
tiocianato-cromati(IH) nu dlferà esentisi de cel al complexului
K,FcriNCS)/! | doar prima bandà de absorbtie din vizibil (cea de la 
55o nm) este deplaaatà apre long imi de undu mai mici (^2o-5^5 nm) 
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in urma substitute! a 2 liganzi NCS“ cu amine. Pozitia celorlalte 
benz! din vizibil §i din ultraviolet nu este afectat^ de substitu- 
^ie. Natura liganzilor aminici in general are o influenza neinsemna- 
tá esupra pozitiei §! intensitátii benzilor de absórbale.

Spectrele electronice ale complec^ilor:
p-Etilanil.H [Cr(NCS)4(p-etilanil)2j ?i p-Fenet.H [Cr(NCS)4(p-fenet)2J 
au fost interpretate pe baza teorie! cimpului liganzilor. Valorile pa- 
rametrului in cazul analogilor de mai sus sint apropiate de cea a 
complexului ¡CrCNCS)^» ceea ce confirmà cà in diamino-tetratiocia- 
nato-complecgi, liganzii NCS~ se coordineazà la atomul centrai prin 
azot, la fel ca in hexatiocianato-Gromatul(III) de potasiu. Concluzia 
este in concordanza cu datele spectrale din infraro^u. Valorile des- 
tul de scázute ale parametrilor §i DQ dovedesc ca deformares octa
edro lui nu este prea accentuatá, lar valorile parametrilor: B, 9! PC 
confirmá cá legáturile Cr(III)-ligand au un pronuntat carácter covalent

7) . S—a studiat cinetica procesului de solvolizá a complec- 
Qilor: NH4[Cr(NCS)4(bam)2] §i Py.H [Cr(NCS)4(py)2] in functie de compo- 
zitia solventului, de temperatura ?i de aciditatea solutici. S-a con- 
statat cá in timpul solvolizei, atit liganzii NCS” cit §i lijanzii 
mainici pot fi substituiti cu molecule ale solventului consecutiv 
sau simulien conform reactiilor:

ÍCr(NCS)4(amina)2]~ ♦ 26 « [Cr(NCS)2S2(aminá)2J* + 2KCS~ (6.1.) 

[Cr(NCS)2S2(amina)♦ 26 « ¡Cr(amina)2NCS~ (6.2.) 

LCr(NCS)4(aminá)2]"’ + 2S » [Cr(NCS)4S2+ 2aminá (6.3.) 

¡Cr(NCS)4S2]“ ♦ 2S « [CríNCS)^]* ♦ 2NCS“ (6.4.) 

LCr(NCS)2S4]+ ♦ 2S « [Cr S6J5+ ♦ 2NCS~ (6.5.)

"S" a molecule ole solventului.

- In timpul solvolizei ccmplexului MI4rCr(nC5)^(b3n)2~ 
in aubele sistemo de solventi» atit in soluti! neutre cìt ;i -jcide 
ore loc nunai substitutia liganzilor NCS~. Primi! do! liganzi se sub- 
stiiuie practic simultan. In decursul procesului de solvolizu se sub- 
stituie si al treilea respectiv al patrulea ligand KOS*"; oc-està
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substitutie este suprimatá la concentrati! mari de acetona»
Valorile constante! globale aparente de viteza sint de 

aproximativ 5 ori mai mici ín sistemai apa-ecetonà fatá de sistemai 
apá-etanol yi se ad cu ore^terea concentratici acetone!, in tAmp ce 
in soluti! alcoolice constante globale aparentá de viteza ramine 
praetic nesohimbatà.

Influente acidului perelorie este similera in ambele sis
teme de solvent!l cre^terea concentratici in HCIO^ duce la micho
rar e a constante! globale aparente de vitezà 9! nuinfluenteazà 
practio entalpia ?! entropia aparenté de activare.

- In timpul solvolizei complexului Py.H Ccr(NCS)^(py)g] 
in ameetecuri apà—acetonà, in soluti! neutre 9! acide, se substituie 
atit liganzii NCS“ cit ?1 molecalele de piridinà coordinate, cu 
molecule ale solventului.

In soluti! neutre valorile constante! globale aparente de 
vitezà sint cu aproximativ 5o% mai mici decit cele corespunzàtoare 
solvolizei ionului compier [CrCNCS^Cbam^in acclami sistem de 
solventi spre deosebire de acestea creso cu cre^terea concentra
tici acetone!•

In soluti! acide, cu cre^terea concentratici acidului per
derle croato constante globalu aparenta de vitezà la fel §1 ental
pia ?i entropia aparenta de reseti®♦

8) . Diamino-tetratiocianato-cromatii(III) formeazü deri
vati grou solubili cu unii ioni do metale grele (I) $1 (li) $i cu 
diferite baze organice cu azot.

Bazot! P® sceste constatar! am elaborat melode gravime
trico $i colorine trice pontru deteiminarca taliului(I) ?i mcrcuru- 
lui(II) sub forma de TI [Cr(NCS)^(aminà^ । linde orina - anilina, p-to 
luidinà ?i de Ilg [Cr(NCS)^(amina)piando amina = anilina, b^nzilaminà, 
p-anisidinà, p-fonetidinà §i p-etilanilinà, procura r;i rie tede grsvi- 
metrice qì volume trice pentru determinaros cuprului(Il) sub formà 
de rCu(en)2j [Cr(NCS)^(amina)2J2 aainà » anilina, p-tolui- 
dinu §i benzilaminà.

Dintre bazele organice cu az^t, stricnina d scopolamina 
ou fost determinate volumetrie respectiv colorimetrie sub l’onnà de 
Baza.II ¡CrCNCS^Caminá^j onde aminà » anilina §i p-toiuidinà 
in cazul detoroinàrii stricnine! 9! aminà « p-toluidinu in cazul
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determinarli scopolamine!. Vitamina a fost determinata volume
trie çi colorimetrie sub forma de flamini.^ [CrCNCS)^ anil)

In toste cazurile rezultstele ob^inute au fost interpre
tate statistic çi s—a constatât ca metodele elaborate sînt exacte, 
precise çi cu probabilitate de 95% nu sint aféctate de erori sis
tematice.

9) . Presenta tezà reprez in ti. sinteza ?i sistematizares 
unui material experimental din 16 note §tiintifice in colaborare, 
publícate in diverse reviste din ^arà §1 do peste botare, únele 
fiind comunicate in ^edin^e ale Conferin£elor Internationale de 
Chimie Coordinativi de la Zakopane 197© 91 de la Moscova 1975»
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