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INTRODUCKRE

Combinatiile cobaltulul s-au utilizat fncd fn antichi-
tate, in Egipt gi China, pentru colorarea in albastru a obiec-
telor de portelan gi sticld. Cobaltul metalic fnsd, a fost ob-
tinut abia fn 1735 de Brandt, care a gi descris citeva din pro-
prietéatile iui fizice gi chimice. Chimia cobaltului a fost de-
finitiv fixatd prin lucrdrile lui Thénard in 1802, Proust in
1806 gi Berzelius incepind din 1812 etc.

Prin 1910, se constatd cd cobaltul metalic fimbundtateg-
te foarte mult calitatea ofelurilor pentru cutite rapide. Dé a=
tunci se breveteazd o mul{ime de oteluri speciale, superaliaje
rezistente la temperaturd inalti, asliaje pentru osteosintezid si
proteze dentare, aliaje sudabile cu sticla. Ofelurile aliate cu
cobalt, crom, nichel, wolfram gi molibden, se folosesc in teh-
nologia chimicéd pentru confec{ionarea aparaturii rezistente la
actiunea acizilor, bazelor gi a altor substante chimice. Se sem-
naleazd de asemenea descoperiri mai recente de aliaje remarcabi-
60 se intrebuinfeazi
pe scard largd in radiografil industriale gli in radioterapii.
Multe combinatii ale cobaltului, se bucurd de o activitate cata-
liticd ridicatd gi servesc drept catalizatori in sinteza dife-
ritelor combinat{ii chimice. O serie de combinatii complexe or-
ganice ale cobaltululi influenjeazd asupra metabolismului plan-
telor gi animalelor.

le pentru magneti permanenti. Izotopul Co

In fine, din punct de wvedere teoretic, studiul a foarte
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numerogl complecgl hexacoordinatli ai cobaltului trivalépt, a ju-
cat un rol foarte important in elaborarea teoriei complecgilor
metalici,

Importanta metalului, aliajelor gi foarte numeroaselor
lul combinatil au deschis calea gl faoc necesare noi investigatii,
nol metode de lucru, analize, sintesze, pentru cunoagterea acestul
element destul de rar dar ou atit mai pretios atit pentru chimie
cit si pentfu tehnicd.,
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A. CONSIDERATII GENERAIE ASUPRA CELOR DOI PRINCIPALI
REACTANTI, COBAILT SI ANDA.

I. COBALTUL CA GENERATOR DE COMPLECSI

Cobaltul, face parte din prima serie de elemente de tran-
zitie ; el este in centrul triadeli fierulul. Proprietdtile sale
sint calitativ "intermediare" intre cele ale fierululi gi ale ni-
chelului. ‘

Cobaltul, se intilnegte cel mai des, la gradul de oxida-
e 2 g1 3, In mod exceptional, se intilnesc de asemenea gi grade-
le de oxidare -1, +1, +4 s8i O.

Sédrurile simple ale cobaltului, stabile fin timp, sint ce-
le la gradul de oxidare 2, sdrurile cobaltoase, care dizolvate in
apd, dau solutii colorate in roz. Se cunosc sdruri cobaltoase cu
toyi anionii obignuiti. Ele se ob{in ugor, prin reactia Co(OH)2
cu acidul corespunzidtor. Sérurile hidratate, contin Co(II), co-
ordinat octaedric.

Sarurile simple ale cobaltulul la gradul de oxidare 3,
sint putine gi foarte instabile. Ele nu se cunosc decit in stare
801id&, oa fluorura, sulfatul gi seleniatul. Pe de o parte, ele
sint oxidanti extrem de energlici, descompunind apa cu degajare
de oxigen la temperatura obignuitdi, pe de altd parte insié, com-
pugii simpli ail cobaltului trivalent dau ugor complecsi, cel mai
adesea hexacoordinati gi care sint aproape intotdeauna stabili.

Gradele de oxidare gi stereochimia cobaltului, sint cu-
prinse in tabela 1,/1/.

Cobaltul, mai ales sub forma ionului trivalent, este u-
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nul din cei mai prolificli formatori de complecgl cunoscuji. Des-
orierea detaliatid gi clasificarea lor a constituit obiectul mul-
tor tratate /1, 2, 3, 4, 5/.

Atonii donori importanti, in ordinea tendintel descres-
citoare de complexare sint s aszotul, carbenul (in cianuri), oxi-
genul, sulful gi halogenii,

. Tabela 1
Stiarile de oxidare si stereochimia cobaltulul

S T N T T T I T IoSn S e T o= &= S =~ S Se T® S5 e S Y WS S G S e e S T R WP ST e S TR TP v WP < e TNV e TS Suk SR e G S S
——— e e R e e e E e e T e e T eSS I === — G e e G W D e S D D i e ST — G a-GEp SRP S GED GE N S GED GID S w—

Starea de Numirul Geometria Exemple
oxidare de coor-
dinatie
bttt Sttt b et - P PRt fot b P d - § 3 =~ PPt fe P -3~ Pt +—]
C¢>'1 4 tetraedric Co(oo); ’ Co(c0)3N0
co® 4 tetraedric (7) K [@o(ON)4] |
co(1),a® 4 tetraedric (?) Co(CN)BCQ]', 00{0234(PPh2)2}
5 trigonal Co(NCR)5]*,
bipiramidal  |Co(CO)x(FR )é]
tetragonal (R2082)200N0
bipiramidal
6 octaedrioc r'co(dipy')j]'.’
Co(II),a’ 48 tetraedrioc coc1] » Co(II) fa Co,0,
4 patrat Co en,] (Aelp),
5 trigonal bo(N-metilsalicilaldimina)2]2
bipiramidal
a 2+
6 octaedric CoCl,, [bo( )6 I
CO(III).d6 '} tetraedric $n heteropoliwolframati
62 octaedric :?o(NH3)5J5+ , LCo(en)zclsz ’
Co(amg P~ [CoFg]”~, @nCo0,
co(IV),d5 6 octaedric @exé]z'
832::‘8’8“‘:2288“:::==8=3===========:========:::::B:::::::z:::ﬂﬂ

8 Cea mal obignuitd stare.
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1. Complecgi ai cobaltului (II),d’

Cobaltul bivalent formeazad complecgi de tip stereochimie
diferit. Cele mal obignuite, sint structurile octaedrice gi
tetraedrice, dar existd si un numir apreciabil de complecsi
plan patrati, oca $i citiva pentacoordinati.

Complecgii cu structurd tetraedricd au un moment magne-
tic cuprins intre 4 gi 5 M.B, Aceasta fnseamni cid existi trel a-
lectroni impari ca in cazul ionului Co(II) liber, ceea ce presu-
pune 0 hibridizare sp’ a orbitalilor. Cu liganzi monodenta{l a-
nionici, Co(II) formeazi in general complecgl tetraedrici

':cox4J2', fn care X = C1~ , Br , I , SCN° , OH . Prin dilua-
rea solufiilor acestoré, se obt{in ionii [6013]' ) [00X2] gi
 cox|*. Studiile fizico—chimice au fost ficute pe ionul [cocyg 2~
cglorat in albastru, care la dilu}ii mari trece in ionul
LCo(HZO)G]a"', colorat in roz.

Cu doi liganzi anlonici gi dol liganzi neutri, se for-
meazi de obicei complecgi tetraedrici de tipul 001212. In unele

cazurl, se formeazid complecsi tetraedrici si cu anionii de
/5-»dioetone. Complecsgii tetracoordinati ai cobaltulul bivalent
care au ¢ structurd plan patrati, posedd un moment magnetic net
mal mic decit a celor tetraedrici. El este cuprins intre 2 gi 3
M.B. Pentru realizare structurii plan patrate, trebule sd se e-
fectueze hibridizarea dsp® a orbitalilor § cobaltul (II), dispu-
ne atunci cei 7 elelctroni ai s#i cu un singur electron impar in
loc de 3.

Complecglii hexacoordinatl ai cobaltului (II), au toti o
structurd octaedrici, care corespunde la o hibridizare sp’dz; Ei

86 claseazd in doui grupe
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a. Complecgi mai pu{in stabili, care posedd trei elec-
troni impari gi la care sint implicatl in formarea legiturilor,
dol orbitali externi 4d. Acegtia sint complecsil octaedrici cu
spin fnalt si au momentul magnetic de la 4,7 pini la 5,2 M.B.,
adicd prezintd o foarte mare contributie orbitald, fntrucit nu-

mai momentul de spin_pentru 3 electroni lmpari, este de 3,89 iM.B.

Formula V4S(S+1)+L(I+1) conduce la V27 = 5,2 M.B. A-
ceasta contribufie orbitald mare se poate atribui degenerdrii
stirii de basi "Tlg gi poate fi interpretatd cantitativ, utili-
zind teoria detaliati a cimpului liganzilor.

b. Complecgi mai stabili, care nu au decit un singur e-
lectron impar, ceea ce permite moleculelor sau ionilor coordi-
nati de a folosi un orbital 3d al cobaltului. Pauling a presu-
pus cd ele_ctronul impar din substratul 3d, trece in substratul
58, ceea ce ar explica usurinta cu care se oxideazéd acesgsti com-
plecsl. Acest transfer electronic insd, ar necesita un consum
de energie prea mare, gi din aceastd cauza ipoteza a fost aban-
donata.

Calculul momentului magnetic pentru complecgii cu un e~
lectron impar, se poate face aplicind formula simplé.'VhS(S+l).

in care nu intervine decit spinul. Acegtia au momentul magnetic
cuprins intre 1,72 si 1,81 M.B. Se cunosc insi complecgii care
au un moment magnetic intermediar intre 1,8 si 4,9 M.B. §} §n a-

nunite cazuri, existd un echilibru intre formele cu 3 si 1 elec-

tron impar gl acest echilibru se modificd in timp ce temperatu-
ra variaza.

Un aspect important fn chimia cobaltulul bivalent, este
oxidarea foarte rapidi de citre oxigenul molecular in prezenta
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wnor liganzi complexanti, in special donori cu azot. Prima fazi
a oxidirii ar putea include coordinarea 02, formindu-se inter-
mediar cobalt tetravalent, care reaciioneazi cu cobaltul biva--
lent prezent, trecind Intr-un complex binuclear. Astfel, oxida-
rea solutiilor de 00012. in prezentld de amoniac, la aer, duce
1? compleocsil diamagneticl, [kNHB)sco(Oz)Co(NH3)5]4+ si

| (M) 500(0,)C0(CH)5|®” , tn prezentd de loni eianici. Acestl
complecsi sint stabili in stare solidd si in absenta apei.Pero-
xocomplecsili de mai sus, se pot oxida uwneori intr-o fazi mono-
electronicii, pentamina de mal sus, dind de exemplu ionii wverzi
de [(Nﬂz)sco(OZ)Co(Nﬂj)é]5+ . S-a crezut cé acest ion contine
Co(III) si Co(IV), dar studii de structurd cu raga X gi studii
de rezonantd de spiln, aratd od cei doi atomi de cobalt sint i-
dentici gi electronul impar este distribuit egal la ambii j de
aceea, interpretarea numerelor de oxidare integrale este fird
importanti. Acest tip de localizare a electronilor impari apare
81 la alti ocomplecgl polinucleari cu structurd simetrica.

2. Gomplecsi de cobalt (III),a°

Duypéd cum s=a amintit, sidrurile cobaltice sint dificil de
preparat gl foarte putin stabile. Cind cobaltul trivalent este
angajat insd intr-un complex, dobindeste o remarcabili stabili-
tate. De altfel, potentialul de oxidare corespunzidtor trecerii
ionulul cobaltos in ion cobaltic, coboard considerabil daci me-
diul este favorabil formarili complecgilor.

De asemenea, sirurile cobaltoase se oxideazd relativ u-

gor, fie in prezenta amoniacului sau a aminelor organice, fie
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fn prezenta radicalilor negativli cu electroafinitate slabd
(CN, €50, » NO, , 003). Se cunosc actualmente mal multe mili de
complecgi cobaltici.

Deoarece acesti complecgi, in general dau reac{ili lente,
dar nu excesiv de lente, de schimb de ligand, ei au fost stu-
diati extensiv, inci de pe vremea lui J8rgensen gi Wermer. O ma-
re parte a cunqQstintelor noastre asupra izomeriei, a tipurilor
de reactii, a proprietét{ilor generale a complecsilor octaedrici
¢a o0 clasa aparte, se bazeazd pe studii asupra complecgilor de
cobalt (III). Toti complecgsii cunoscuti de cobalt trivalent ,
sint octaedrici. Co(III) tetraedric, se cunoagte numal in hete-
ropoliwolframatie.

Din punct de wvedere al structurii, complecgii octaedrici
se fmpart in doud grupe

a. Complecgi externi sau ionici, mal rari gi putin sta-
bili, la formarea carora sint implicatl gi orbitalil 4d. Ei po-
sedd 4 electroni impari, de unde un moment magnetic caiculat e-
gal cu 4,9 M;B., netinind cont de spin. Exemplul cel mai citab
este ionul [Coré]i'. Efectiv, s-a gisit valoarea 5,3 M.B. pen-
tru sarea de potasiu corespunzitoare.

be. Complecgil covalenil sau "de pdtrundere', sint cel
mal numerogi, foarte stabili gsi ooreépund hibridizgrii 3624s4p3,
care conduce de asemenea la o structuréd octaedricl. Aicli se rea-
lizeazd configuratia electronicéd de gaz inert (Kr), de unde re-
zultid stabilitatea lor deosebitd. Neriminind nici un electron
impar, acegtl complecgi trebuie ed fie dlamagnetici, ceea ce
8-a verificat cu precizie fn foarte numeroase sazuri. Subzistd

weori un paramagnetism "rezidual” mai mult sau mai putin impor-

-~ -~

tant.
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Dispozitia electronilor 3d in scegti complecgi, a fost
studiatd mai ales de cidtre Pauling /6/ si Busch /7/. Teoria cim-
pului cristalin gi aceea a orbitalilor moleculari a fost aplica-
¢4 aici de citre Basolo gi Pearson /8/.

Foarte numercase lucriri au fost publicate asupra spec-
trelor de absorbtiq_ﬁn;izibil sau ultraviolet a complecgilor co-
baltului trivalent /9, lo, 11, 12, 13/. Au fost% studiate aume-
roase spectre in infrarogu a acestor complecgi. S—-a examinat de
catre Busch i al{ii mal ales vibratia moleculelor de amoniac
coordinate.

Coordinanta cobaltului trivalent se poate considera con-
stantd gl egald cu 6.

Prepararea complecsilor de cobalt trivalent, se bazeazi
pe oxidarea sirurilor cobaltoase s spontan la aer, prin actiunea
unui curent de aer, prin actiwnea oxidantilor sau in mod excep-
tional, prin descompunerea apei ocu degajare de hidrogen. Aceste
reac{ii de oxidare, sint in general complexe si pufin cunoscute.
Probabil od primul stadiu al reactlei corespunde la formarea sé-
rurilor peroxidice sau percobaltice, din care uncle au fost i-
zolate, In toate cagzurile, se obt{in f£n general amestecuri a u-
nul mare numar de complecsgi, de unde se 1zoleazd specil mal mult
sau mal pufina pure, profitind de solubilitatea lor mal micd in
mediu potrivit. Aceste specil sint de altfel aproape intotdea-
una de echilibru. Deplasarea echilibrului £n sensul dorit, se
poate face folosind catalizatori. Numiirul complecgilor care se
pot prepara direct, este destul de restrins ; el servesc ca punct
de plecare, pentru prepararea tuturor celorlal{i. Metodele de

preparare sint aproape intotdeauna empirice gi nu se poate scoa-
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te nicl o reguld generald din numeroasele fapte experimentale
actualmente cunoscute.

Radicalul complex al acestor complecgi, conyine wnul sau
mai multi atomi de cobalt, molecule neutre 3i radicali negativi.
Dacd se noteazi cu A moleculele neutro monodentate, prin B cele
bidentate, etc. iar radicalii monovalenyi prin X, cei bivaleafa
prin Y eta., fqrmula generald a complecgilor mononuclsari ar fi

[boA6] 15 ’ [COBB] 23 ’ [0002] 15 sau [QoAs] 215 ’ [0033] 215.
\;Cocz] 213 etc.

Pinind seama od in formulele generale de mai sus pot va-
ria dupd cum se vede, atit moleculele neutre cit $i radicalil
negativi, se poate trage usor concluzia cid numiirul acestor com-
plecgl este foarte mare.

S4 consideriam de exemplu, reprezentantul grupel vaste de
complecsl ou formula generalid [COAG ZB’ de tipul hexaminelor,

- [co(1m3)6] Cl; - . Clorul poate fi fnlocuit aici parfial ssu
total cu anioni mono- sau bivalen{i, cum ar £i F~ , Br , I ,
OH™ , C10; , €10, , §O; , co%" , soﬁ" etc., obyinindu-se astfel
sirurile respective.

56 cunosc de asemenea numeroase alte siruri de tipul
hexaminelor, £n moleculele cirora amoniacul este inlocuit total
sau partial prin alte molecule neutre legate de Co(III) tot prin
atomul de azot. Astfel sint numeroase séruri fn care toate cele
gase molecule de amoniac sint fnlocuite cu molecule de hidro-
xilamini. Compozitia lor este [CO(Nﬂzoﬂ)] X, gi sint perfect a-
naloage cu sdrurile de [C°(u33)6] 23.

In afarid de acestea, sint bine studiatl compleosii de
Co(III) £n care amoniascul este substituit ou etilendiamini pre-
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cun §i cu alte o =diamine alifatice, csre con{in grupe NH, gl
din care o moleculd de amin¥ este echivalentd cu doui molecule
de amoniac. Bi corespund formulel generale [CoB3 15. Tot de

tipul hexaminelor, sint gi complecsii cu formula gpneralé[CﬁOélIB.

Intr-un nunidr foarte mare de combinatii complexe,ionul
central Co(III), lgagﬁ fn acelasi timp, molecule neutre diferi-
te, ca de exemglu, [Co(NHS)zenz] XB, [Co enzNH3Py] 13, dind con-
plecsi de tip mixt. Studiul acestora se face mai ales in legi-
tura cu problemele de ilzomerie.

Dacd In complecgii de tipul hexaminelor, se substitue o
molecull do amoniac e¢u un anion mono-, bi-, sau polivalent, se
obtin complecsl de tipul acidopentaminelor. Formula generali a
combinatillor de acest tip, poate fi reprezentatid in felul urmi-
tor [CO(III)ABZm] 3-m pceastd formuli generald ilustreazi ma-
rea varietate a combinatiilor de acest tip. De fapt, pot varias
moleculele neutre, anionii legatl coordinati la cobalt si anio-
nii din sfere exterioard. Existd de asemenea, acidopentammine
mixte, adicd combinatii ale ciror ioni complecsi contin diferi-
te molecule neutre.

Ca exemplu, se pot da urmiitoarele combinatii ¢
Lco(NH,)501] X, (reprezentantul sipic) i ECO(NH3)50H] X, 3
[co(wm,) k0, ] s [ Co(wH,) 80N X, 1 [ cotvag) 5005 X 4
[c:o(nng)srzo,]] Na 4 [Co(NH;).NO,]X, s [Co(NH;);80,]X ;

[Co en NE,(H,0),01]X, 4 [Co en NE;C1]X, s [Co en NE,NO,] X,.
Anionii sau cationil care se afld fn afara nucleului complex,
se pot ugsor inlocul, £n urma unor reactili obignuite de dublu
schimb,

Inlocuind mai departe amoniacul sau aminele cu grupiri
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neutre fird azot in moleculd sau cu anioni, se ob{in sédruri de
tetra-, tri-, di- i monogmmine. Radicalul complex va avea in-
circare poszitivd sau negativid, in funcitie de Incércarea celui
de al doilea ligantL hExemplele de mai Jjos, vor ilustra mal bine
acest lucru.

Sdruri de'tetrammine s [Co(NHB)u(HZO)Z] 13 }
Co eny(8,0), | X5 + [ColNEy),(H;0)C1] X, 1 [CoNEy),(Hy0) (505X
Co(NH,) ,Py,C1, ] X [Co(NH;),(ONS),|X 3 [Co enyCl, |X
Co(NH,), (OH)(805) ] +2H,0 4 [Co(NE,) 4(805), | Na.

Siruri de triammine : [Co(NHz)s(H0)y ] X5 i
[cotmy) 5(8,0),61] X, & [CoCNHz)5(H,0),(50,) | 5480, H,0
[co(vE5) 5 (8,0)(0,0,001 | 4 [Co(NH,) 5(H,0)(505), Na.
] Diammine 1 [Co(NH;),(H;0), ] X5 & [Co(NH,),(H,0)501] X, 4
[Co(Ey) (100,61, 1% & [Co(NE,),(8,) (T05)5 ] 4 [Co(ii,),(NO,), ]Na
[coE,),(0,0,)(M0,),]Na § [Co en,(C,0,),]Na.

Au fost studiatl de asemenea un mare numdr de compusi

chelati de tipul diamminelor, fn care molecula donor, este po-
lifunctionall. In aceasta categorie intrd acizii poliaminocar-
boxilici, complexonii. Cei mai cunosou{i sint complecgii aci-

dulul etilen~diammino-tetraacetic -
9010 316 08 N2 { sau YH4. Y es

te un radical hexadentat, care leagid cationul, Co(III), prin cei
doi atoml de azot gi patru grupe carboxil, obtinindu-se patru
inele chelatice pentaatomice de mare stabilitate. Sarea de sodiu
a anionului complex YCo , a fost obi{inutd pentru prima dati de
cdtre Brintzinger, Thiele gi Milller /14/. Schwarzenbach /15/,

a preparat o serie de siruri ale anionului complex CoY 3

14 [CoY] +3H,0 3 Na[CoY].4 Hy0 3 K[0oY].2H,0 ; Rb|CoY].2H,0 ;
Cs [CoY|.2H,0 ¢ Mg [CoY],.12H,0 3 Co |YCo],.9H,04 [Co(NH)¢][0aY]5.6H,0
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cis-[?o ana(NOQ)Z][CoY] } trana-l?o en2C12]LCoﬂ.'Aceste saruri
sint relativ nestabile, ionul CoY~ f£iind un oxidant puternic.
Prin oxidarea complexului de cobalt bivalent cu brom la
rece, se formeazi complecsl de cobalt trivalent, in care insi
acidul etilen-diammino-tetraacetic, este un ligand pentacoordi-
nat, lar al saaelqa_loc in sfera de coordinatie este ocupat de
brom. Anionul CoYBr®~ are culoarea verde inchis. Schwarzenbach
e izolat sirurile de Ii* , ¥a* , &, ®* , cs* , §E} , Ng*e |

c°+2 . Ba*a

pun pierzind usor bromul. In aceeasl lucrare /15/, Schwarzenbach

semnaleazé posibilitatea obtinerii complecgilor micsti,

K | Co(HY)NO, | g1 Na|(COHY)NO, |+2Hp0. Acegti complecsi sint mai
stablli decit complecsii corespunzidtori, care contin ionul de
brom ca al doilea ligand.

Dintre monoammine se cunoagte numai un reprezentant ti-

pic, [Qo( )(302)5] Na

Complecsii care nu contin atomi donori de azot, sint mai

putfinl gi vom cita aicl doar pe cei mai cunoscuti :[QO(NOZ)GJ
lootemgle; 1 [cotm0),¢cm,Na 4 [co(u,0)(N0)(wo,), [na, 4
3[CO(OH)(CN)5]. Hy0 ; [Co(805),[Na.

In compugii studiat{l pind aici, radicalul complex nu

confinea decit un atom de cobalt. Complecgii care contin doi sau

mai mul{i atoml de cobalt legati intre ei prin grupe polidenta-
te, numite pun{i, apartin unei grupe mai speciale de combinafii
complexe, complecgsii polinucleari. Numirul acestora este mult
mai mic decit al celor mononucleari, datoritd dificultdjilor de
obtinere gi studiu. O parte din ei, peroxocomplecgii, au fost
amintiyl deja la oxidarea cobaltulul bivalent cu oxigen, $n pre-

a acestul anion complex. Ia fierbere, ele se descom-
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gsenta unor liganzli donori. !ai ddm citeva exemple, dintre ceil

mai bine studiatl +|(NHy) CoC05CO(NE,)5[X, #((Co0 enmp) (triam), X
[(NB,) sCamILCo(ME,) X5 1 [ (1E5),,Co(MH,) Co(NEy), |X, 4 ’
[(¥E) 400 (T1X) (WH,) (0,)CO(IV) (NHy) | X,, 3

[FL,00E,) ;00 (0H) 00 (BB ) 5H,0] X,

|en,Co(0H) JH,0COH,0(0H) ,Co en, | X, etc.
Aceasti succintd prezentare aratd posibilititile largi

ale cobaltulul de a f£i1 legat in complecgl, In prezenta unor 1li-
ganzi donori.
Printre elemente, putine se pot compara cu el in pri-
¥a multiplelor posibilititl de 8 se lega, in diverse etape
de valenti.
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II. ACIDUL ANTRANIL-N,N-DIACETIC (ANDA), CA LIGAND

Acidul antranil-N,N=dlacetic, a fost obt{inut de Heuman
fn 1890 ca produs secundar, in cantitédt{i mici, din legiile mume
ale sintezei acidului fenil-glicin-orto-carbonic. In 1900 ,
D.Vorlénder gi Mume /16/, incearcid sinteza acidului antranil-N,
N-diacetic, dar produsul ob{inut de el, este impurificat cu a-
cid fenil-glicin-orto-carbonic gi randamentul este foarte mic.
I.G.Jackson gi Kenner /17/, reluind problema sintezei acidulul
antranil-diacetic in scopul lucridrilor asupra stereochimiei a-
zotului trivalent, obtin randamente de 45%, fard a preciza in-
88 starea de puritate.

In anul 1958, noi am propus o metodd imbunitat{itia pen-
tru sinteza acestuli ligand, fatd de cele din literaturd, asigu-
rind un randament mal mare gi o puritate mai avansatd /18/.

G.Schwargenbach /19/, a initiat primele studii asupra
acidului antranil-N,N-diacetic. Astfel, i-a determinat cele trei
constante de disoclere prin metoda potentiometricéd. Valorile
gisite sint s pK; = 2,35 % 0,05 ; pK, = 2,98 £ 0,01 4
PKy = 7,75 % 0,01, Cu aceeagi ocazie, s-au determinat constan-
tele de instabllitate ale complecsilor acidului antranil-N,Nedi-
acetic, cu magneziul, calciul, strontiul si bariul.

Pentru complexul de Ca , pK = 5,06

" " " 8Sr, pK = 3,91
" " " Ba, pK = 3,57
' Mg , DK = 3,91
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Ample contributii in studiul acestul ligand, atit ca nu-
mir de metode cit si ca numir de ioni, au fost aduse de colecti-
vul condus de Acad.C.Drdgulescu.

Din spectrul {7 infrarosu /20/ al acidului antranil-N,N-
diacetic, efectuat in stare solidd, ANDA apare ca un ion dipo-
lar, avind o grupid carboxil alifaticd ilonizatd., Grupa carboxil
aromaticd, se presupune ci participd la o asociere intramolecu-
lard, prin intermediul umei legituri de hidrogen, cu hidrogenul
betainic al atomului de azot, in pozitia orto (I).

Elucidarea structurii complecgi-
lor metalicl ai acidului antranil-N,

C&-‘Oe N-diacetic (ANDA), obt{inuti in stare
(:E],' C“L‘\O”"‘ s0lidd, s-a facut de asemenea,prin
cercetarea spectrelor IR /20/. In
(1) functle de natura ionilor metalici

si a conditiilor de react{ie, a fost pusd in evidentd, capacita-
tea acidului antranil-N,N-diacetic, de a actiona atit ca ligand
tetradentat cit gi tridentat. S—-a constatat astfel, cd in com-
plecsii cu metalele trivalente, Fe(III), La(III) /20/ gi Cr(III)
/21/, precum si in sirurile complecsilor cu metale bivalente, '
ANDA functioneazd ca ligand tetradentat, lar in acizii formati
cu metale bivalente, apare ca tridentat.

Structurile corespunzatoare ale chelatlilor in care ANDA
este tetradentat sau tridentat, sint ardtate prin formulele (II)
si (III).s

In formularea (II), se vede cd sint angrenati in legi-
turl chelate totli celi patru atomi donori, cu formarea a doud
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ocicluri de cinci membri si a unui clclu de gase membri, Cind
ANDA funct{ioneazsi ca ligand tridentat, se formeazd numal doud
cicluri chelate, unul pentaatomic, la care participd o grupd
functionald carboxil alifaticld gi atomul de azot gl unul hexa-
atomie inchis prin contributia carboxilulul aromatic gl a ace-
luiagi atom de azot.

|
o b oM
c__C ) "
H ’%ﬂr<5\ ]
f{\\ /A’ Hy '6¥kb
N yd
Yo

7N
o ©
: Z— 0
//0\ ‘%
C

(11) (I11)

T.Pomita, E.Kyuno gi R.Ts_.uchiya /21/, efectuind studii
asupra complecsilor cromului (III) cu acidul antranil-N,N-dia-
cetic (ATDA - denumit de el) gi alyi liganzi, in comparatie ou
complecgii corespunzidtori NTA, ajung de asemenea la concluzia
cd totl cei patru atomi terminali din ligand, atomul de azot gi
cel trel atoml de oxigen, se coordineazé la ionul metalic cen-
tral, atit in soluf{ie apoasd, c¢it gi in stare solidd, chiar in
condi{iile formarii unui complex mixt; Existenta unor tensiuni
in unul din cele trei eisluri ale NTA-ului, face ca acesta si
aparéd de cele mai multe ori tridentat.

Ratiunea unei astfel de diferenfe va fi atribuitia pre-
zentel inelului aromatic in ANDA. Interactiunea de rezonantd ce
se poate ob{ine intre unul din cei trei carboxili sl agotul ter-
tiar prin inelul benzenic, poate avea ca rezultat scurtarea le-
giturilor - aga ocun se poate vedea mai jos (IV), (ardtate prin

1inis groase), cu o oarecare energie de stabilizare, care va
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genera 0 putere chelaticd mal mare. Ca urmare, ANDA se comportd
aproape intotdeauna ca ligand tetradentat, cu tendint{e slabe de
disociere a atomului de azot coordinat, sau de formare a grupi-
rilor libere de carboxil.

Valorile mici ale lul pK pentru ANDA,

permit de asemenea o explicatie a caracte-

N
4==0 risticilor de coordinare menfionate mai
8US ¢
) Lucrdrile efectuate asupra chelatilor
IV

acidulul antranil-N,N-diacetic sint nume-~
roase. Cele mai multe au fost efectuate de colectivele de la
Catedra de chimie anorganicé gi analiticd a Facultidyii de chimie
industriald din Timigoara si Centrul de chimie din Timigoara,
conduse de Acad.C.Drdgulescu.

Intr-o serie de lucriri s-a urmarit capacitatea de com-
plexare a acestui ligand cu un numir de ioni metalici ¢ Cu(II),
Ni(II), Th(IV) /22/, Pe(IIl) /23/, Pb(Il), La(III), cd(II),
Zn(II), Co(II), Mn(II) /24/, In(II1) /25/, pe cale fotocolori-
metricd, iar pentru Se¢(III), Y(III), La(III) /26/, Ga(III),
In(III) /27/, Zroz* , B£0%* /28/, Aw(III) /29/, BA(III) /30/,
spectrofotometric,

Existd o concordantd buni intre valorile constantelor
de stabilitate ale unui chelat studiat prin diferite metode pre-
cum gi intre valorile date de diferiti autori. Astfel pentru
Co(II), pK = 8,42, valoare determinats pe cale polarografici
/31/ si pK = 6,55, prin determinare fotocolorimetricd /24/. De
asemenea, pentru Ia(III), K = 3.9.10'6 /24/ fotocolorimetric si
K = 2,9.10'6 /26/ spectrofotometric.
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Cunoscind astfel valorile constantelor de instabilitate
ale chelatilor mal sus cita{l, s—-au instituit metode de titrare
complexonometrici ale Cu(II) /18/, Ni(II) /32/, Th(IV) /33/,
Pe(I1I11) /23/, BA(III) /34, 35/, In(III) /25/.

Formarea unor chelatl metalicli ai aeidulul antranil-N,
N-diacetic, avind benzi de absorbtie caracteristice cationului,
in vizibil sau ultraviolet, a permis punerea la punct a unor me-
tode de dosare fotocolorimetricd ale Cu(II) /36/, spectrofoto-
metricd a Ga(III), In(III) /27/, Zro=* , H£O®* /37/, Pe(III)
/38/, Sc(III), Y(III), La(III) /26/, fotocronometrici a Fe(III)
/39/. Solubilitatea micd a sirii CuANDAAg in solutii etanolice,
ne-a permis instituirea uneli metode de dozare gravimetricd a
Ag(I), folosind ca reactiv de precipitare CuANDANa /39/.

Paralel cu studiile sfectuate in solutie, s-a Lfncercat
gi obiyinerea unor chelat{li metalici cu acidul antranil-ll ,N=dia-
cetic precum gi cercetarea proprietd{ilor fizico-chimice ale a-~-
cestora,

S—-au izolat astfel fn stare purd complecgil : CuAlNDAH,
/22/, sarea de sodiu, CuANDANa /22/ gi de argint, CuANDAAg /39/
a acestui acid complex.

Acidul complex CuANDAH, formeazd coristale de oculoare al-
bastru~verzul, pe cind sarea de sodiu gi cea de argint, sint
colorate in albastru deschis; In solujil apoase, CuANDAH se com-
portd ca wn acid tare, monobaszic, care poate f£i titrat potentio-
metric ou.NaOH;

Complecsil corespunzidtori altor cationi bivalenti, nu
au putut fi obtinutl fn forma acizilor liberi, ci numai sub for-
ma anumitor sdruri ca 1 NiANDAK;ZHéO /22/, (‘ANDA)ZP’b3 /24/ o
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Combinatiile formate de citre ANDA cu cationil triva-
lenyl, FeANDA.SH,0 /23/ si (LaANDA).nHao /24/ ar trebul sid file
neelectroliti 3 totugi solutiile lor apoase prezintd o conducti-
bilitate apreclabild si sint acizi slabi. Aciditatea solujiilor
acestor compusl poate fi atribuitid unei disociat{ii intracomplexe,
suferitid de cdtre o moleculd de apd dupd schema 3

[Me (1,0) AvDA (a-1)E,0] === e (0H) ANDA(a-1),0] E

Din datele obtinute asupra comportidrii termice a chela-
tilor care au putut f£i izola{i, CuANDA H, CuANDA Ag /39/,

LaANDA .4H,0, Pba(ANDA)5 /24/, Pe(III)ANDA.SH,0 /40/, NiANDAK.2H,0,

NiANDA(NH3)2 /41/, se poate conchide cid aproape to{li au aceeagl
stabilitate termicd gl ci aceasta este determinatd mai ales de
natura ligandului, Acest fapt reiese din domeniul restrins de
temperaturd fn care are loc piroliza chelaf{ilor aceluiagi 1li-
gand /42/.

Au mai fost studiati pe cale spectrofotometricd gl pola-
rograficéd, reactiile care au loc fntre ANDA gi anumiti cationi
bivalent{i (Mn, Ni, Co, Cu, %n, Cd) in solut{ii amoniacale. Au
fost determinate constantele de stabilitate ale complecsilor
micgtl, care au formula generall, M.eANDA(NH,)2 /43/

Reac{lia intre complexul Fe(III) - ANDA gi ap¥ oxigenati,
duce la formarea unui compus intens colorat a cdrul stabilitate
depinde in mare midsurd de conditiile de lueru /40/. Formarea
compusului Fe(III) - ANDA-H,0,, &7 loc in timp, cu vitezi maxi-
mid la pH = 5,0, In mod similar, reactlioneazd acidul antranilic
gl antranil-N-monoacetic cu Fe(III) gi apa oxigenati. Reactia a
fost studiatd spectrofotometric, comparativ pentru cei trei 1li-
ganzl /u44/.
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B. PARTEA EXPERIMENTALA

I. TEHNICI DE LUCRU UTILIZATE

l. letoda gpectrofotometricd

Decarece atit complexul CoANDA™ cit sl ocompugii acestuia
cu Hy0, gi NOE , 8int coloratl - deci absorb lumina in domeniul
vizibil al spectrului - , studiul formirii acestora a fost urmi-
rit pe cale spectrofotometricé. Avantajul acestel metode constid
in faptul cd permite misurarea concentrajiei in fiecare moment,
sau la echilibru, a unel specii, fidra a influenta starea aceste-
ia. Atit curbele de absorbtie in func{ie de lungimea de undi,cit
g1 absorbtia solutiilor la lungime de undd constantd, s-a ficut
ocu un spectrofotometru inregistrator Unicam SP 800, inzestrat cu

ultratermostat.

2. Misurarea pH=-ului

Din incercidrile calitative, s-a observat cé pH-ul are o
mare influentd asupra formaril sl stabilité{ii complecgllor stu-~
diati. Stabilirea condit{iilor optime de lucru, s-a fdcut prin a-
leggroa pH=ulul adecuat. In acest scop, s-a folosit un pHe-metru
M.V. 11, fnzestrat cu un electrod de sticld indicator si un e-
lectrod de calomel, ca referinti.

3. 8tudii termice

Pentru obtinerea de informatii asupra stabilitdt{il ter-
mice a compuglilor separatii in stare solidi, s-a folosit metoda
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termogravimetricd (ATG) i termioci diferenfyiald (ATD).

Analiza termogiavimetricé se bazeazd pe wmirirea varia-
{iei greutitii substantelor, in funcfie de temperaturd in cursul
fncdlzirii lor. Rezultatul se consemneazd in graficul greutate -
temperaturi, denumit curbd termogravimetricd sau termogrami.

Prin analiza terucdiferentiala, se urmiresc varliatiile
de entalpie survenite in probi, la fncédlzire uniformé. Princi-
piul acestei metode, a fost inif{iat de Le Chltelier $i definiti-
vat in forma ei de astdzi de cidtre Roverts Austen (1899).Curba
obtinuta prin reprezentarealﬁ T in functie de T, se numesgte
curbd termodiferentialde

Pe curba ATD, se observd devieri de la linia de zero,de
cite ori in probd au loc schimbiri inso{ite de absorbyie sau de-
gajare de cdldurd. Aceste devierl apar sub forma umor picuri
(virfuri) indreptate In sus, respectiv in jos, in functie de na-
tura procesului, exoterm sau endoterm. Curba se interpreteaza de
cele mai multe ori, prin confruntare cu cea termogravimetrioci.
Analiza termodiferentialll este foarte simpla sl furnizeazi in-
formatii deosebit de valoroase, asupra tuturor schimbdrilor ce
au loc in probd, care sint fnso{ite de variat{ii de entalpie ca 1
descompunere, eliminarea aepei (se poate diferen{ia apa de cris-
talizare, de apa de constitutie), reac{il chimice, schimbari
structurale, transformdri alotropice, recristaliziri eto.

Urmirirea in timp a fenomenelor observate, permite stu-
dii cinetice fn stare so0lidid sau toplturi.

Studiile termice ariatate &n lucrarea de fa{d, s—au efec-
tuat prin intermediul umei termobalante adaptate in acest scop
51 care permite citirea temperaturii, cu o precizie de 1%, 1a
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aceastd termebalantd, s=—au ficut determinari fn ser, ls présiune
atmosfericd. Pentru verificarea unor date privind AID, s-au mal
efectuat citeva determinidri la un aparat al firmel "Setaram",cu
posibilitdjyl de lucru In diferite medil. Se executd concomitent
ATD gi ATG, inc#lzirea probei este linlard, cu mal multe trepte
de viteszd. Gensibilitatea relativi a balantel s 5.1077.

4. Spectroscopia %n infrarogu

Concluzii foarte pretioase, in ceea ce privegte natura
legdturii metal-ligand, s—au ob{inut din interpretarea spectre-
lor de absorbyie in infrarosu. Inregistrarea acestor spectre,
8-a ficut cu un spectrofotometru Perkin-slmer model 437, apli-

cind ¢tehnica pastilirii cu KBr, sau in suspensie de nujol.

5. Determinari magnetice

Completarea cunogtintelor noastre asupra unor elemente
structurale ale sirurilor anicnulul complex CoANDA™, le-am Ob-
tinut prin determinarea susceptibilitai{li magnetice a acestora.
Susceptibilitatea specificid, s-a misurat cu o balan{i Gouy, fo-

loslnd bioxidul de mangan ca etalon.

6. Analizele chimige

Determinarea cobaltului, in solufille standard utilizate
i in compugii obfinufi de noi, s-a ficut complexonometric si
gravimetric.

Analiza elementard, in ceea ce privegte conf{inutul de C,
N 1 H a compugilor, s=a2 efectuat cu un analizor automat (CEN+0)

Carlo-~Erba, model 1100, dotat cu o electrobalan{i Cahn, folosin-
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du-se creuzete de argint.

Concantra{ia solutillor de apa oxigenatd gi nitrit de
sodiu, s-a st2bilit prin referire la o soluiie d9 permanganat
de potasiu 0,1 N cu #itrul cunoscut,
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IV. FORMAREA COMPLEXULUI ANTRANIL~N,N-DIACELATUL DE
COBAIX(II), IN SOLUTII APOASE /60/

Dupéd cum s=a aratat in partea bibliografica, acidul an-
tranil-N,N=diagetic, formeaza complecgi chelatici ou mul{i ca-
tioni, a caror formulare simpld este [MQZANDAJZ'3. Stabilitatea
lor este diferita, depinzind de structura electronica a cationu-
lui,

Complexul cobaltului cu acidul antranil-ti,Ne~diacetic
(ANDA), a fost studiat doar tangential. Nol am determinat con-
stanta lui de instabilitate, pe cale fotocolorimetricd /24/. Ia
acelagi timp, Donald L;Dinsel g1 Thomas R.Sweet /38/, cercetind
conditiile de dozare spectrofotometricd a Fe(III) cu ANDA g1 in-
fluenfa ioniier straini, gisesc cad complexul cobaltului cu ANDA,
este de culoare rogie-violetd la pH = 7,0 , avind maximul de ab-
sorbtie la 525 mm. E1 ajung la concluzia ocd la acest pH, comple-
Xul este instabil.

In continuarea cercetérilor noastre asupra compleogilor
acidului antranil-N,Nediacetic, ne-am propus un studiu mai améd-
nunglt asupra complexului pe care il formeazd acesta cu cobaltul
in soluyie, precum gi asupra reacyiei dintre complexul anionic
COANDA™ gi H,0, sau NOE

Am incercat de asemenea, separarea complexului COANDA™ ,
prin precipicarea lui cu cationi monovalenti, in mediu potrivit.

vomplexul eobaltului cu ANDA absoarbe intr-un domeniu

larg in vizibil, avind wn maxim la 514 ru si altul la 480 ma
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(figura 1)e. Apariyia acestei benzi, se datoregte piroceselor ce au
loc in invelisul electronic d, incomplet al lonului central, Ca=-
racterul acestei benzi, cu mexime nu prea ascuyite, denoti ci a-
pariyia ei, este condijyionata de prezenta wmor $ranzitil d-d ln-
terzise. Originea absorbiiei in domeniul lungimilor de undi mari,

o6 |
04}

0z}

0 1 e 1 | It 1 A 1 L A 1 A A A L i}
450 500 550 600
Anm

Fige.l. Spectrul de absorbyie al complexului COANDA™

este cimpul creat de liganzi. Aceasta reiese in primul rind, din
faptul ca diferentele de energle intre orbitalii d, neechivalenti
in oimp cristalin, diferente apreciate prin parametrul de scin-
darQZS., sint relativ micl. Aceasta fnseamni e¢i numidrul benzilor
prezente in spectrul de absorbtie al unei combinatil complexe,in
domeniul lungimilor de und¥ mari, este determinat de numirul ni-
velelor energetice posibile pentru sistemul considerat. Dupid cum
se gtie, numirul unor astfel de nivele este determinat de confi-
guratia electronica a ionului metallc central gsi de simetria oim-
pulul creat de liganzi /45/.

Pentru obtinerea unor informatii asupra naturii gl stabi-
1ita{ii complexului COANDA™, am fntreprins wn studiu spectrofo-
tometric.

Urmdrind stabilitatea complexului £n func{ie de pH, la
un raport echimolecular intre ANDA gi cobalt, se observi od pind
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le pii = 1,85 , dsasitatea opticd este zero (complexul nu se for-
neazé); prezinti insi o variajie acccatuatd Iatre phi = 2,5-5,0 ,
fsr in intervalul ce pH = 5,0-7,0 , deasitates optlci este con-

stanti. La valori ale pH-ulul pesto 7, sbsorbjla opticid variazi

n ticp, complexul fiind instabll (figura 2).

02

or

[ 'y 1 A1 1 1 1 A

o 2 4 6 pH &

Fige2. Stabilitatea complexului COANDA™
in functie de pH-ul solutiei.
[Coj= [ANDA]= 5.10™2H 3 A = 520 mm
Din figura 2 reiese deci cid formarea complexului Lincepe
la pH = 1,85 gi are stabilitate maximia intre pd = 5,0-7,0, La a-
celagi rezultat, se ajunge aplicind formula ganefalé de calcul
introdusa de Proi.C.Liteanu, la descompunerea gl formarea com-
plexonatilor, prin reac}{ii de substitujie cu reactant nepartici-
pant la alte echilibre /4€/.
Intrucit formarea complexonatilor metalici are loc dupa

reactia de echilibru 3
-

e+ ANDAHS™ ——= MeaNDA(TZ) , ) of (1)
cregterea aciditidtil §n timpul reac{iei poate duce la deplasarea
echilibrulul spre stinga. Aceastd deplasare, este mult ajutati
c¢ind solutia insigi este acidd. La concentratii mai mari in ioni
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ds hidrogan, dJeplassrea echilivrului poate avea loc piad la des-
compunerea practic Lobtald a complaxonuiulud.
Coadiyiile de pd la cave couplexonatul de cobalt esta sta-

bil not £i calculatc exact din mdrinile care caracverizeasza echi-

librul s )
COANDAH™ + H' ==—= ¢02* + AUDAHS @
Efectuind calculsle pe baza formulei $
' ! é 1.’
- o 7 e Co
2] = .{M t 3
ANDAR=™(1- 7 )
unde ¢t K _ — constanta cde instabilitate 3 antranil-ii,N-die-
COANDA -
cetatulul de cobalt (IL), K = 3,610 ~ /24/
,@ -~ gradul de transformare al CoANDA~ in reacyia(2)
Co - corceatratia analitici initiald a CoANDA™
K oo — constanta de stapilitate a ionmului ANDAE®"
AlDAR
Acceptind urmatoare.e comstante s K L= 2,7.105 /24/
CoANDA -
gi K _ = 5,61.107, se ob{in datele din tabela 2.
ANDAH®
Tabela 2
| pH
e’ 10™2 1072 0,99 0,999
R R R R R S S N L R N T S S S I S R S S SRS RN NI SIS =R
1071 4,23 2,80 0,80 0,30
1072 5,30 4,3 1,30 0,80
102 5,23 4,8 1,80 1,3
R T T T T S T N N T T T T s T T ST SRS ST S SRS

Datele din tabela 2, arati ci antranil-N,N-diacetatul de
cobalt incepe si se descompuni la pH < 3=5 gi este practic total
descompus la pH < 1,8, fn functle de condifiile de lucru. Rezul-
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tatele calculelcer concordi perfect cu detoruinirilo spectrofoto-
netrice,

Ca uruare, toate studille asupra agestui complox, deter-
mindri spectrolotounirice, conplexoromet:’ize, trebuissc efectua-
te la pH> 5, pentru a8 evits erorile provenite din descompunerea
partiald a complexului CoANDA™ , rospectiv a neformiril sale in-
tegrale, in mediul de reacile acid,

Raportul de combinare Co 3 ANDA, s=a determinat »rin me-
toda raporturilor melare variabile /4%7/. Inflexinea care apare
pe curbd, ne indici raportul Co 3 AIDA =1 ¢t 1 (figura 3).

1

(1 ' i )

5 20
anoa/,

Fige5e Curba raporturilor molare variaesile
pentru Go(II)=-ANDA, [Co]= 5,107°M g1
cantititl variabile de ANDA; pH = 5
Curba din figura 3, arati existenta unei apreciabile 4ai-
soclatii in sistemul studiat gi ne di posibilitatea si calculim

gradul de disociatie o< din relatyia (4), /48/

X w2t ()

unde, Em oste densitatea opticiA maximd pentru portiunea orizon-

tald a curbei corespunzind react{iei complete a cationului, Eg

este densitatea opticd pentru raportul molar stoichiometric li=-
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gond-metals Diz figure 3, ca obflnut pentru Ep 1 B valorlile

0,215 wespaciiv 0,208, cu ajutecrul cirora se ajunge lax= 0,037,

Constziba aparentit de instabilitate a ccmploxulul CoAlDA™

2
- G (5)

1l = oC
unde, C este oonceﬁfratia totald a complexului, egalid cu concen-
tratia cobaltului, C = 5.1077,
10,037°,5.1077

K = = 7,06010-6 (6)
1 - 0,037

Valoarea constantei de instablilitate corespunde cu cea

gidsitd de noi prin alva metodd /24/ gl permite instituirea unei

metode coaplexonometrice de dozars a cobaltului, Incercarile pre-

lininare fdacute in acest sen$y, au fost auljyumitoare g1 vor intra
in cadrul preocupirilor noastre de viitox.
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Ve CO.rLiyCSI WICSTI AL COBAaluuLUL CU ACIDUL
AniRAan Lirmi y=DiACKTIC O ALLL LJGANZI

le Stualul cinetic al reaciiel dintre antranil-N,N-dia-

cetatul ue cobait (II) i apa oxigenatd

Acidul ;ntranil—N,N-diacetic (ANDA), formeazi complecgi
cu aproape toti cationii, In acegti complecgi, ANDA este un li-
gand tri- sau tetradentat. Cind cationul central are cifra de
coordinare mai mare decit patru, apare posibilitatea formarii
complecgilor micgti. Posibilitate chiar mai mare decit 1la EDTA,
care fiind hexadentat, de cele mai multe ori, procesul de forma-
re al complecsilor micgti, este insoyit de deschiderea unui
ciclu.

In solutii neutre, complecgii cobaltului (II) ocu amino-
acizii, sufera un proces lent de oxidare, de cidtre exigenul din
aer. In prezenta apei oxigemnate insi, oxidarea este rapidi gsi se
poate constata cu usuriniid gi pe cale vizuali, fntrucit solutia
complexului de cobalt (II) isi schimbd i intensifici culoarea
de la roz la rosu~violet /49/.

Reacyla de oxidare a cobaltului (II) din compleesii cu
liganzi de tip complexonic, a fost semnalatd de multi vreme /50,
51, 52, 53, 54/. Studiile efectuate asupra complexului CoY°" §n
prezenta apei oxigenate, au dovedit formarea intermediard a peromo~-
complexului YCoOOCoY 4= /51/, care in functie de pH~ul mediu-
lud poate trece &n compugi diferiti.

Prezentdm in continuare, rezultatele obt{inute fn studiul
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reactiei de culoare intre CoANDA™ gi apa exigenatd /55/. In con-
ditii determinate, reactia se desfédgoard cu viteza masurabila gi
poate £i urmiiritid spectrofotometric, prin variajia intensitatii

culorii.
Amestecul de reactie a fost preparat prin adiugarea rapi-

di a cantititii necesare de apd oxigenati la complexul Co(II)ANDA™,

Solutiei de Co(II)ANDA™ 1 s-a addugat in prealabil, o cantitate
determinaté de (N3401 + NHz), ca tampon, in aga fel fncit pH-ul
£inal al asmestecului sd ajungd 1a valoarea 8,75 , la care viteza

de reactie este convenabilid pentru efectuarea miésuridtorilor.

Formarea unul nou eomplex, prin reactia dintre Co(II)AVDA™

gl apa oxigenatd, se observa prin compararea curbelor Ge absorb-
tie a complexului anionic Co(II)ANDA™ si a amestecului de reac-

tie.

Qo8

Q6 4

C4 4
0.2 J
2
i

ee——
\J Y <
600

4 nm

Piges4e Spectrele de abserbtie fn vizibil ale compusilor:
1. [CoANDA™] = 2,102k
2. CoANDA™ + H,0, § [CoANDA™ J= [H,0,] = 2.1070
In figura 4 se poate vedea diferenfa mare intre alura
gurbelor de absorbfie, pozitia maximului si intensitatea absorb-
tiel. Astfel, valoarea maximi a coeficientului molar de absorb-
tle pegtru Ce(II)ANDA™ este 9, fn timp ce pentru ecomplexul rezul-
oni
tat &n reac}{iaYCo(II)ANDA™ cu apa oxigenatd,valoarea este 140.
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Studiul cineticii dGe oxidare a cobaltulul blvalent din
complexul Co(II)aiDA~, s-a fdcut prin urmirirea absorbf{iei opti-
co la lungimea de undd a maximului de absorbf{ie a compusului
format, \ = 540 um.

Observarea directid a amestecului de reac{ie a aratat ca
viteza de reactie este mult Influeantatid de concentratia ionllor
de hidrogen. Dupi cun era de agteptat, reacyla nu are loc la
pH £ 5,0 , iar la pH = 5,0 = 6,0 , se desfagoara cu vitezd foar=
to mici, prezentind o perioadi de iInductie de citeva ore., Ince-
pind cu pH = 6,0 viteza de reac{ie creste rapid si liniar cu
pH=ul mediului, asa cum reiese din figura 5.

a€ |
ar 4
Qaoe
0,06 | '
0%
002 |
/] | i 1 A A 4 A A A Ao
60 65 70 25 a0 N

Fige5. Variatia vitezei de reactie in
functie de pH-ul solutiei.
[CoawDA™] = [H,07)= 2.2072u
A = 540 am
Pentru a ob{ine rezultate reproductibile in stabilirea

parametrilor cinetici, experimentarea s-a efectuat in mediu tam-
pon. &=z vrmirit in primul rind influen{a concentratiei fiecirui
reactant, asupra vitezei de reactie. In figura 6, se reprezinti
variafia in timp a absorbfiei luminii, a unor amestecuri de

reacyie, in care concentrafia apei oxigenate se mentine constan-
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t4, modificindu-se fns¥ concentrayla anionulul complex Co(II)ANDA™,

£y N
02 |
022 |
020 |+
a8 |
am | e
014 |
0r?
A/
Qos }

Qo6 |

a04 |

ao?

A e A L L A A 1 A " i
(7] 2 4 6 8 10 12
t.minute

Pige6e Varictia absorbjiei unor amestecuri de react{ie, la con-
centratii diferite in COANDA™ .
[H.,0,] = 4,101 , \ = 540 mn , [COANDA™ls 1. 4107 i,
g S 10=> -3 =3y
2' fiolf) ;Jz; 250 1,23,10 id $ 41 :1’6011) M H 50 il&lo 3
6o 24010775 ; 7u 2,5.10 M,

Se observi ca viteza initliald depinde de concentratia
complexului Co(II)AIDA™, si cregte liniar cu sregterea acestula,
dupa cum reiese din figura 7.

Mentinind constanti concentratia Co(II)ANDA™ g$i modifi-
cind concentrajia apei oxigenate, se observéa aceeasl depeandenta
liniard a vitezeli de react{ie, in funcjie de concentratia apei
oxigenate (figura 8).

Din datele de mai sus, rezulti ordine pari{iale unitare
de reactie, in raport cu fiecare din cei dol pariemnéri de reac-

tie, incit expresia vitezei de reactie poate f£i scrisa i

V = kC (7)

. C
coinpa~ B0
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o 2 20 28 ™
Cloaman= 10N

Fige7e Variayia vitezei de reaciyie in functyie de
concentratia anionului COANDA

[£,0,] = 4.207%i, A= 54C m

s

0 " n n n " " L I " a2 o
4 e 12 ~

Pig.8. Variatia vitezel de reactie in functie de
concentratla apei oxigenate.
[coanpa™] = 2,100 1, A= 540 an

Pentru calculul constantei de vitezid gi a energiei de ac-
tivare, s-au efectuat trei serii de probe, la trei temperaturi
diferite, concentratiile initiale ale reactantilor f£iind egale

intre ele. Constantele de vitezd s=au calculat din reprezentarea

graficd 1/c = £(tinp) (figura 9), gisindu-se valorile din tabe-
la 30
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Fige9es Variai{ia concentratiel in timp la diferite tempe-
raturi. LooAJDA =1 = ano T = 2,104 A= 540 um;
le 2“}8 4‘]& 14 2e 3(25'3 I( $ 30 3“37 EB:K.

Tabela 3

Constantele dae vitezi ale reactiei intre CoANDA™
gi H20 s la diferite temperaturi

_..--_~ N . e S S s D ) S AN VD S —— -.—-og—.-.—wv—--—--oz - -:::--—m
AR Gt Gumy D G SERP R Sy - -—

I\e 2984 __ §05.3 307,8

IS SSIIS=T]!;IEN

i
t
!
!
H
I
il
i
i1

k(cm3mol sec l) 3, 72.103 4,88.103 5.97.103

BESISRISTIIIERZIZE

G ity S Yt e Elah i PO G T GV S . DY G . e G Y WO G e Wi TS P TN MY

Energia de activare a procesului, s=a calculat din rxrepre-
zentarea logaritmica a valorilor constantei de wvitezd in functie
de 1/T, conform ecuafiei Arrhenius (figura 10), gisindu-se pen-
tru parametrii acestei ecuat{ii, valorile 1

B = 10,510 cal/mol
A= 1,862.10110m}m01-13ec
Cu aceste‘date, s-au evaluat in continuare ZXHP, A8® si

-1

ZXG' » entalpia, entropia, respectiv entalpia liberd normald de

activare g
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AH® = 9920 cal/mol
AS® = <9 U.E,
AG® = 12,620 cal/mol

Valorile si semnul entroplel
gl entalpiei libere de activare
- sint in concordanjd cu conditiile
desfaguririi procesului, Astfel,
entropia de activarse negativd, de-
notd cid asocierea celor doui spe-
cil reactante in complexul acti-

vat, are loc cu pierderea unor

—  grade de libertate, cel putin de

aw 130 s, g

Fig.10, Dependenta constan-—
tel de viteza de lui activat este mai micd decit
temperaturd. cea a reactantilor liberi. De ase=-

menea valoarea pozitiva relativ mare a entalplei libere de ac=

tivare, pune in evidentd un complex activat, bogat in energie

si instabil, care se descompune cu usurintda in produgii finali

de reactlie, de unde gi o vitezada de reaciyie mare.

Tinind cont de conditiile de pH = 8,75 , la care s=a
studiat cinetica de oxidare a cobaltului (II) din complexul
COANDA™, se poate spune ci finel se ajunge la [Co(III)ANm(OHT%".
Trecind in mediu neutru sau acid, ligandul OH™ se inlocuiegte
cu.H20 » conform echilibrului

Co(III)ANDA(OH)Z™ + H=—= Co(III)ANDACH,0), (8)
Din pacate, toate eforturile noastre de a ob{ine in for-

mid solidd, hidroxo- sau aquocomplexul, nu au dus pini in prezent

la rezultate sigure.

translayie, ¢ind entropia semplexu=-
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Cinetica de inlocuire a ligandului OH  ou H,0, aga cum
g-a ficut la CoYOH™> /56/, va £1 o continuare a studiilor ince-
pute de nol asupra acestul complex.

Reactia de oxidare a cobaltului (II) la cobalt (III) in
complexul cu acid antranil-N,N-diacetic, poate fi aplicatid la
dogarea spectrofotometricid a cobaltului., Dupd 12-13 minute, reac-
tia egte incheiatid gi extinctia este constanti. In conditiile la
care svau ficut determinirile cinetice (pH = 8,75 gi +\ = 540 nm),
so respectdi legea lui Lambort-Beer; Cu ajutorul unei cufbe de e~
talonare, se pot doza cantititi de cobalt de la 11,8/#5 CQ/cmB.
In prezenta ionilor strdini, se va adiuga ANDA in cantitate mai
mare. Determinarea este deranjatid de Cr(III), Cu(II), mai pufin
de Ni(II).

2., Studiul spectrofotometric al cineticii de reactie
fntre complexul CoANDA™ gi RO, /57/

Dacd se amestecd o solutie neutré de COANDA™ cu nitrit gi se aci-
duleazd sladb cu acid acetic, are loc 0 intensificare a culorii
solufiei, fn timp.

Aceasta se datoregte formirili unui nou complex, cu carac-
teristici atructurale noi. Spectrele de absorbi{ie f{n vizibil, i-
lustreazdi foarte bine cele spuse (figura 1ll).

Absorbtia solutiilor care contin nitrit, este mal mare
(curba b), coeficientul molar de absorbiie fiind 39 fa{li de 9 al
solutiel originale de CoANDA™,

Variatla in timp a absorbtiei luminii, de cdtre o solutie
echimoleculard de CoANDA™ gi uog este ardtatd in figura 12,
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Figell. Spectrele de absorbjyie ale complecgilor t
a, CodNDA™ , [Co| = 1072M; [anDA] = 1072M ;
b. CoANDA™ + NO3 ,[Co]= 1072M; [ANDA]= 207K ;
[No‘é]. 10-3x

012+

.08

Q04|

A A L A 1 4 4
0 2 4 6 8 00 12 14
t, minule

Fig.1l2., Variatia absorbt{iei luminii in funct{lie de timp
a unel soluyil de CoANDA™ + NO; [CoANDA|= 2.1077M;
[¥07 ] = 2,204 ) = 500 om ; pH = 2,5

-

Cregterea relativ lenti a absorbtiel in timp, abia dupid 30 minu-
te se ajunge la valoarea constanta, indicd posibilitatea de a
urnirl desfigurarea reactiei prin misurdtori de absorbtie eptici.

Deoarece incercirile preliminare au ardtat cid reactia
dintre Co(II)ANDA™ gi NO; are loc in mediu slab acid, am stabi-
1it fn primul rind dependenta vitezel de react{ie, in functie de
pH.

Drept mdsurd a vitezeli de reactle, am luat viteza de
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cregtere a absorbtiei luminii dupd doud minute de la amestecarea

reactantilor.

Fig.l3. Variatia vitezei de reactie, in functie de pH=-ul
solutiel.
[comm"] = 2.1070M ; [uo;] = 2.1070K; A= 500 nm

Din figura 13, reiese cid viteza maximi de reactie intre
cei doi componenti, are loc la un pH = 2,5 , dupé care scade
brusc incit 1la pH = 3,5 , reactia si ﬁici nu poatd avea loc, cel
putin cu viteza mﬁsurabilﬁ; Dacd avem in vedere cé domeniul de
maxim#i stabilitate a complexului initial CoANDA™ este la un pH=S ,
rezultd cid limita superioari de pH, peste care reactia nu mai éro
loc, este determinatid de reactivitatea gruparii NOE, care scade
mult cu cregterea pH-ului, Aupd cum limita inferioard trebule sa
fie determinati de CoANDA™ , care nu este stabil la valori de pH
sub 1,85 (vezi figura 2, pagina -'7).

Intrucit curba reprezentati fn figura 13 arati o vitezid
de reactie maximi la pH = 2,5 , toate determinirile cinetice a=au
efectuat &n continuare la acest pH.

Pentru stabilirea parametrilor cinetici ai reac{iel, s—a
urnarit in primul rind, influenf{a fiecdrui reactant asupra vite-
zel de reactlie. In figura l4, se aratéd variafia in timp a absor-
bfiei luminii a unor solujii, in care se mentine constantd con-
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stantd concentratia Co(II)ANDA~ , iar concentratia NOE, se schim-
b&.

Se observi cid viteza lnitiald depinde de concentratia
NOE , dependentid ardtatd mal explicit fn figura 15, in care se
reprezintd A E/D %, &n func{ie de concentratia NO'Z' .

Dependenta liniard a vitezel de reactie de concentratia
NOE , 56 regisegte si ca functie de concentratia complexului
COANDA™ (figura 16).

Din datele de mal sus, rezuvltid cd reag{lia este de ordinul
I, §n raport cu fiecare din cei doi reactanti, ineit wviteza aces-

tela este de forma

V = kC _ s C _ (9
. CoANDA NO2

in care constanta k, este functie nu numai de temperaturd, ci si
de pH-ul mediului. Pentru calculul constantei de vitezd gl a ener-
glel de activare, s—au efectuat trei serii de probefatrei tempe~
raturi ¢ 25°c , 29,5°C gi 37,5°C, concentratiile initiale ale
reactantilor f£iind egale intre ele. Constantele de vitezd s-au
calculat din reprezentarea graficid 1/C = f£(timp), (figura 17),
gisindu-~se valorile din tabela 4

Tabela 4

Valorile constantelor de vitezd ale reaci{iei la
diferite temperaturi

e °g 298,3 302,7 310,8
x (cr’mol™Ysec™d)  6,0.107 13,2.10° 29,0.10°
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Figel4, Variayia absorbf{iei luminii la concentratgii
diferite in NOé' gl concentratie constantd a
COANDA ™, _ .
[coaina™] = 2,202k ; A = 500 om
[N03 J= 1); 8.207%u 5 2). 1,6.107M ;
3) 2,"‘010-3!( 3 4). 2,8.10-3M 3
5)e 3,601072M
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Figelde Variatia vitezei de reaci{ie in runct{ie de
concentrafia NO, . ,
|coaNDA™ | = 2.107%u § A = 500 nm
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Fig.16. Variatia vitezei de react{ie in funciie de
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Energia de activare B, s—a calculat din dependemnta
log k = £(1/T), ardtatd &n figura 18 3

Y
3
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2.5 . A A A > . 4 4 + -
1z 23 F'.m" Jé

Fig.18. Dependenta constantel de vitezd
de temperaturd

Pentru energia de activare, s—-a gasit valoarea E = 22,100

cal/mol, iar pentru factorul preexponential, A, al ecuatiéi
Arrhenius, 1,17.,102° em’mol~lsec™l., Cu aceste valeri, expresia

constantei de vitezid, in intervalul de temperaturd studiat, este
dati de ecuatfia @

k = 1,17.1020,722¢100/BT 3, ;=14 -1 (10)

Entalpia gi entropia de activare,ﬂﬂ" si AN - i s S—au cal-
culat pentru temperatura de 302,8°K, cu ajutorul energiei de ac-
tivare gl a factorului preexponential, gisindu-se valorile 3
AH' = 21,500 cal/mol gi JAY: il 31,5 U.Ee, in timp ce entalpia
libers de activare corespunde la \G* = 12,100 cal/mol.

Entropia de activare pozitivd gl mare in valoare absolu-
t4 aratd cd formarea complexulul .activat, are loc fn urma inter-
actiunii a douid particole incidrcate gi de sarcinid contrard. Dacd
tinem cont de structura complexului CoANDA~ gi de conditille de
pH in care se desfégoard procesul (pH = 2,5), ea gi de faptul ci
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complexul COoANDA™, fncepe si se formeze la un pH superior 1lui
1,8 , stabilitatea lul crescind pini la pH = 5 gl coreldm aceste
date cu indicatiile furnizate de entropia de activare, ajungem
la concluzia c#, anionul CoANDA™, %n conditiile date, se gises-
te partial protomat.

Incercidrile noastre de a ob{ine compusul in stare solidi,
su dus fntotdeauna la sarea de potasiu sau taliu a acestui anion.
Solubilitatea extrem de mare a acestor séruri, nu ne-a permis
ob{inerea unor cantitd{i suficient de mari, pentru a f£i supuse
unor studii Lizico-chimice.

Reac{ia dintre CoANDA™ gi nitrit, poate f£i aplicati la
determinarea spectrofotometricéa a cobaltului, féacind §n preala-
bil o curbéd de etalonare. La ar avea importante aplicajil §i In
chimia analiticd calitativi, pentru ideantificarea NO, .

Se poate identifica NOE aliaturi de No; fn orice canti-
tate, cu condiyia ca, dacé.Nog provine din HNO; gi nu din azo-
tati, solutia sa fie adusi cu hidroxid de sodiu la un pH slab
acide Reac}{ia este deranjata de ionil colorati.
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Vi. SEPARAREA UNOR SARURI ALE ANIONULUI CoANDA™, CU
CATIONI WONOVALENTI /61/.

Primele combinatil complexe cu metale grele ale acidulul
antranil-N,N-diacetic au fost ob{inute in laboratorul nostru /22,
23, 24/. Solubilitatea mare a acestor combinaf{il a ficut sd in-
timpinan unele dificultd{i la separarea lor.

In aceasta lucrare se descriu complecgii ¢ CoANDAH.}Hzo,
COANDALI ¢3H,0, CoAilDAila, COANDAK.2H,0, CoANDARD.3H,0,
CoANDACs;B\HZO. COANDANH, +2H,0, COANDAT1.2H,0 51 CoANDAAg.H,0.

Solubilitatea lor mare In solubtie apoasid, ne-a condus la
ideea utilizarii unor sisteme de solven{i amestecayl gl la dife-
rite procedee de amestecare a acestora cu solujia apoasé a com=-

plexului, pentru a provoca cristalizarea.

l. Antranil-N.N=diacetatul de gobalt (Il CoANDAH o

Se dizolvi 2,49 g Co(CHBGOO)Z.Aﬁéo (0,01 moli) $n foarte
pufini apd la cald, iar la aceastd solulie se adaugid 2,5 g (0,01
moli) ANDA solid fn portiuni mici. Se formeaz# o solujie intens
violetd cu un pH = 2,0, Volumul total al solutiei nu depidgeste
cca., 10 cm’. Nu apar g¢ristale nici 1la o evaporare foarte avansa-
td, ¢i o masid siropoasd sau sticloasi. Toate Lncercédrile noastre
de a separa complexul prin addugare de solwventi neapogi la solu-
tia apoasd a complexului au dus la cleiuri. Fenomenul este carac-
teristic mai ales pentru complecgii protonati /58, 59/; S-a reu-
git sd se separe complexul cu ua randament aprecisbil adiugind
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solutia apoasd a acestula la etarol fierbinte. Addugarea se face
nusal in pilcdturli gsi sub continuia agltare, altminteri apare si
in acest fel un clsi. Pentru a mirl randamentul se adaughi eter e-
tilic o cantitate egald fn volum cu volumul total al solutiei.Se
filtreazd la vid gl se ppald cu alcool, apoi cu amestec de alcool
sl eter. Se purificdi prin recristaliziri repetate in acelasi mod
cum a avut loc separarea.

Analiza pentru.[Co(cllﬁgﬂos)}.Bﬂéo, calculat s C, 36,26;
H, 4,12 ; N, 3,84 3 Co, 16,20 gi H,0, 14,83, Glisit s C, 35,40 j
H, 3,9 3 N, 3,33 ; Co, 17,03 gi H,0, 15,10,

FH=ul unei solujii lO'am este egal cu 3,5

2. Sarea de litiu s antranil-,N-dlacetatul de cobalt(II)
£QOANDALi!2péO)

2,49 g Co(CH5000)2.4H20 (0,01 moli) se Aizolvd In cit mai
putinid apd la cald gi se adaughd 2,5 g ANDA (0,01 moli). La solu-
tia ob{inuti se adaugi LiQH(OH?a, (0,01 moli), treptat in aga fel
ca sa se evite creierea umor puncte de alcalinitate crescutia ca-
re ar putea duce la precipitarea cobaltululi sub formd de hidroxid.
Pentru precipitarea complexului se procedeazd in modul aridtat mai
sus la CoANDAH.}Hao.

CoANDALi.}Hzo, se obtine ca un precipitat foarte fin, co-
lorat intens in violet, foarte solubil in apd, partial solubil
fn alcool, insolubil in acetond si eter.

Analiza pentru m[Co(anBN%)] .3H,0. Calculats C, 36,683
H, 3,783 N, 3,78; Co, 13,23 HZO’ 14,59, Gasit s C, 35,53;

H, 3,73; N, 3,90; Co, 13,155 H,0, 14,40,
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3. Sarea de sodiu a antranil-~N,N-discetatul de cobalt(IIZ
(CoANDANa)

La separarea complexului CoANDANa se intilnesc aceleasi
dificultdtli ca in cazul primilor doi, adicd trecerea lul in ele-
iuri. An reusit sid eliminim aceste neajunsurl prin tamponarea so-
lutiel cu acetat de sodiu. Se procedeazi astfel s la 2,5 g ANDA
(0,01 moli) se édaugﬁ 1,2 g NaOH (0,03 moli), dizolvat fn foarte
putini apd. Solutia rezultatid se adauga la 2,5 g 00012.6520
(0,01 moli). Se tamponeazid cu acetat de sodiu si se insolubili-
geazd complexul prin adaus de alcool si acetona, Apare un preci-
pitat fin de culoare violetd. Se filtreazd gi se spald cu alcool
g1 eter. Purificarea se face prin recristaliziri repetate.

Analiza peatru CoANDANa., Calculat s C, 39,773 H, 2,42;
Co, 17,74. G&sit s C, 39,853 H, 2,523 Co, 17,55.

4. Barea de potasiu a antranil-ii,N-diacetatul de

cobalt(II), SCOANDAK.2H20)

Se proce§eazé analog ca la CoAllDANa, dar in loc de NaOH
se folosegte KOH. Proprietitile acestei substante sint insi di-
ferite. Astfel la addugarea alcoolului nu se mai formeaszd clei,
apare un precipitat cristalin foarte fin de culoare roz pal. Pu-
rificarea compusulul se face prin recristaliziri repetate din a-
pd g1 alcool. Analiza corespunde formulei brute
K | Co(8,1HgN0,) | +2H,0. Calculat s Co, 15,29; C, 33,38; H, 3,14.
Géasit ¢ Co, 15,493 C, 33,43; H, 3,52,

BUPT



- 49 .

S5« Sarea de rubidiu a antranil-ii Nediacetatul de

gobalt(I1), (CoANDARD,ZH,0)

2,49 g (0,01 moli) acetat de cobalt se dizolvi in pufinid
apd la cald, iar la aceastd solutle se adaugh 2,5 g (0,01 moli)
ANDA gi aproximativ 2 g RbZSO o Volumul total al solutiel este
cca, 20 em’. Pr?n addugarea alcoolulul precipitd sarea de rubidliu
a complexului COANDA™, sub formi oristalini de culoare roz des-
chis., Se adaugd o cantitate de eter egalld &n volum cu jumitate
din volumul total al solutiel, ocind cantitatea de preciplitat creg-
te apreciabil. Se purificd prin dizolvare fn apd $l1 reprecipitare
prin adaus de alcool si eter., Se filtreazd la vid si se spalid de
doudd trei ori cu putind api distllati ra-itid cu ghea{d, apoi cu
alcool.gil In final cu eter, Se usucid la aer pind la pondere con-
stanti,

Analiza pentru Rb [CO(CllﬂSNOG)} «3H,0. Calculats C, 29,45
H, 3,123 N, 3,123 Co, 13,14 HéO, 12,04, Gasit s C, 29,073 H, 3,27;
Ny 3,193 Co, 12,933 H,0, 12,10,

6. Sarea de cesiu a antranil-N,N=diacetatul de
cobalt(II), SCoANDACsLBHZO)

8-a2 procedat similar ca in cazul compusului CoANDARb.BHzo,
folosind insa 052804. Compusul cu cesiu are solubilitate mal mi-
cd, se formeazid partial chiar &n solutie apoasi. Prin adaus de
alcool cantitatea de precipltat eregte iar in prezenf{a eterului,
precipitd aproape cantitativ, lucru ce se observid prin slibirea
intensiti{ili culorii solufiel mume. CoANDAOa.}HZO are aspect
eristalin, de culoare roz fosrte asemidnitor cu CoANDAHb.}HZO;Dupé

purificare gi uscare la pondere constant#, precipitatul corespun-
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de formuiei biute Cs °°(°11H3N°63 .3H20 coniorn analizei. Calcu~
lai & C, 26,63; H, 2,824, N, 2,82; Co, 11,92; H,0, 10,89, Glsits
C, 26,035 Hy 2,75 N, 287; Co, 11,963 H;0, 11,1,

7+ Sarea de amoniu a antranil-N,N-diacetatul de

cobalt(II), (COANDANH, 2H,0)

Se dizoivé 2,49 g (0,01 moli) acetat de cobalt in pufini
apa la cald, apoi se adaugi 2,5 g (0,01 moli) ANDA, Se incidlszeg-
te pentru a indepirta par{ial acidul acetic gl pentru a ajunge la
un volum mic de solujie. La solufla obtlinutd care are un pH = 2,0
se adaugid 0,9608 g (0,01 moli) carbonat de amoniu in portiuni |
mici, deoarece datorcitd degajirii bioxidulul de carbon respectiv
efervescentel ar putea avea loc pierderi, CoANDANHA.2H29 precli-
pitd partial chiar in solujie apoasd, iar &n amestecul de alcool-
acetonsi sau alcool-eter precipitid aproape santitative Complexul
este cristalin de culoare roz si corespunde urmitoarei fornmule
brute s HHA[Co(CllHéNOG)] ;2H20. Calculat s C, 36,373 H, 4,44;

Ny 7,703 Co, 15,225 H,0, 9,90. GHsit t C, 36,803 H, 4,58 ;
Ny 7,403 Co, 16,373 H,0, 11,1,

8. Sarea de ¥Yaliu antranil-iJ ,N-diacetatul de cobalt(IIz
ggpANDATl.ZHéO)

Se dizolva 2,63 g (0,01 moli) acetat de taliu in cit mai
putind apd, se adaughA apol 2,5 g (0,01 moli) ANDA, c¢ind se obiine
o solufie clard, pH-ul solutiel este aproximativ 5,5. In seurt
timp apare wm precipitat aldb care devine din ce in ce mai abun-
dent, Ia usoard fncélzire prechpitatul se dizolvi. La aceasti so-
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lutie se adaugi o solujie care conyine 2,5 g (0,01 moli) acetat
de cobalt. Apare un precipitat chiar la cald in soluyie apoasi.
Pe misurd ce soluyia se ricegte se depune o cantitate mai mare
de precipituat gi culoarea solujiei supranatante scade in inten-
sitatee. Adiugind alcool, o cantitate egald in volum eu jumidtate
din volumul total al solujiei compusului CoANDATl.ZHzo precipl-
t4d aproape cantitativ, solubilitatea lui £iind mult mai micid de-
c¢it a sdrurilor amintite mai sus, unde este prezent un metal al-
calin. Se pare ca la o coacentrayie pvotrivita de etanol s-ar pu-
tea precipita CoAHDATl.2H20 practic eantitativ putindu-se astfel
folosi ca metodd de ueterminare gravimetricid a tallului. Analiza
peatru Tl[co(cuaazwoa)] «2H,0. Calculat t C, 24,02 3 H, 2,54 ;
Co, 10,72 § Hy0, 6,56+ Gdsit & C, 24,30 ; H, 2,41 § N, 2,74 j
Co, 10,60 3 H,0, 6,10.

9. Sarea de argint a antranil-li,N-diacetatul de cobalt(II)

Se dizolvd 1,69 g (0,01 moli) azotat de argint in apa,
iar la solufia acestuia se adaugid 2,5 g (0,01 moli) ANDA in por=-
tiuni mici. Dupa putin timp de la addugarea cantitayii totale de
AJDA apare un precipitat alb brinzos, care se adaugi la o0 solu-
tie cu un conyinut de 2,49 g (0,01 moli) azotat de cobalt. Pre-
cipitatul ANDAHzAg se dizolva dar nu precipita sarea de argint
a anionului COANDA™, Se adaugi apoi alcool gi eter sind apar
cristale lamelare mitasoase. Se filtreazi la vid, se spala apoi
cu apa distilatid racité cu gheata, apoi cu alcool gi ster. Se
purifica in modul indicab la ceilalyi compugi. Analiza pentru

Ag[Co(Cy,Hai10c) | oH,0. Caloulat s C, 30,35; H, 2,284 N, 3,22 j
1178" 6 2
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Co, 17,593 H,0, 4,13, Gdsit s C, 30,203 H, 2,17; N, 3,42 ;
Co, 17,703 H,0, 4,00,

In tabela 5 sint date rezultatele analizel elementare
asuprae compugllor de mal sus precum si formula lor brutid cores-
punzitoare,

8«3 mal fincercat separarea sarii cuproase, pornind de la
clorurd cuproasi sl luerind in mediu reducidtor de acid sulfuros.
Deoarece rezultatele n=au fost totd=zauna reproductibile, nu pu-

tem da alci o retetid sigurd pentru obtinerea acesteia,
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VII. STUDII FIZICO~CHIMICE ASUPRA COMPUSILOR OBTINUTI
IN STARE SOLIDA

l. Studii termice

Metodele termice de amnalizi se bazeazi pe legitura strin-
88 care existi Intre substan{e gl temperaturd, adicéd pe studie-
rea stirii termice a substantelor gi a schimbérilor care se pro-
duc in substantd, in func{ie de temperaturd.

Temperatura este una dintre mirimile, care definegte sta-
rea, echilibrul gi cinetica sistemelor materiale, ea influentind
aproape toate censtantele fizice gi chimice ale substantfelor.
Stadrile termodinamice ale substantelor sint determinate de doui
procese strins legate intre ele : mecanismul de transfer termic,
considerat ca un intreg intr-un moment dat, gi procesele termo-—
cinetice, care determini wvariatiile proprietd{ilor fizice gi chi-
mice ale substantel cercetate. Aceste doui procese termice si fe-
nomenele de naturd fizicid sau chimicéd, care iau nagtere la fncidl-

zirea unei substante, determiniA toate aspectele metodelor termi-

ce de analizi,

Desféagurarea unul proces termic, fie de naturd fizica,
fie de naturd chimicd, intr-un sistem material bine definit,care
constitule scopul cercetidrilor terhoanalitice, este condif{ionati
de modul in care sistemul analitic instrumental este alimentat
cu energie termicd. Astfel un sistem material poate fi adus la o
temperaturi doritid, prin incdlzire sau r#dcire.

Metodele termice de analiz#é, care au fost puse la punct
in decursul timpuiui, avind drept scop cercetarea fenomenelor
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termice ce iau nagtere atunci cind se incidlzegte sau rﬁcegfe un
produs solid, sint numerocase. Dacd se doregte s& se fach o cla-
sificare a acestor metode, trebuie sd se porneascid, in primul
rind,de 1la natura fenomenelor termice care lau nagtere gi sint
fnregistrate in functie de temperaturi sau de timp. O prima cla-
sificare, s-a ficut fncd de la descoperirea lor ca metode anali-
tice, grupindu-le in douid categorii s

-~ metode termice de analizi, prin care se determind va-

riatiile de temperaturi ;

- metode termice de analiza, prin care se determinid va-

riatiile de masi.

In uwltimii ani, termogravimetris a pdtruns in cercetarea
de laborator, ca metodid de luvcru pentru stabilirea compozitiei
substan{elor sau pentru verificarea formulelor stabilite pxin

alte metode. Rolul mare in aceasti direc{ie, fi revine lui C.
Duval /62/ gi colaboratorilor sii, care au verificat termogravi-
metric majoritatea metodelor analitice propuse, prin precipita-
re gl apoi uscare sau c¢alcinare.

Metoda termogravimetricd se mal poate folosi pentru de-
terminarea cantitidyil de apd in fiecare fagd a compleogilor, a
amestecurilor complexe de saruri sau hidra{i. In acest caz, se
tine cont de faptul cd incalzirea precipitatelor fiacindu-se cu
o anumitd vitezd, are loc o descompunere selectivii, descompune-
rea fiind caracterizati printr-o anumitéd tensiune de vapori /63/.

Combinarea analizei termoegravimetrice cu cea termicad di-
ferentials, permite cunoagterea mai aminuntiti a proceselor ce
au loc in substante fn cursul fncélzirii lor.

Degli liganzil de tip complexonic si complexonatil au o
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largd utilizare in chimia analiticd, In alte domenii ale cﬁimiei
gi iIn industrie, proprietdtile lor termice sint foarte pujin cu-
noscute /64, 65, 66, 67/

Asupra unor complexonafi metalici sau séruri eu acidul
antranil-N,N=diacetic, s=au fdcut unele studii termogravimetrice,
din care s-au tras concluzii preticase /24, 39, 40/.

Pentru confirmarea datelor analitice, asupra continutu-
lui de apid a compugilor obtinufi de noi in stare solidi, precum
81 peatru a obtine informajil asupra stabilitdyil lor termice,
acegtia au fost supusi analizei termogravimetrice gi termice di-
ferentiale /68/.

In prima parte se prezintid datele cu privire la stabili-
tatea termicé a c¢ristalohidratilor i a combinatiilor anhidre,
iar iIn partea a doua, rezultatele studiilor cinetice asupra pro-
cesului de deahidratare.

Cantitdyile de substantd luatd in lucru au fost 0,1000g.
Viteza de incélzire in analiza termogravimetricd a fost 2,5 - 4
°C/minut, viteza potrivita pentru surprinderea gi fnregistrarea

evolutiei termice a probelor.

a). Antranil-N,N-diacetatul de cobalt(II), §COANDAH.2ﬂ20)

Supus analizei termice, gravimetrice gsi diferentiale,se
comportd fn modul ardtat in figura 19. Pe curba termogravimetri-
cid se observié cd pierderea apei fncepe la temperaturd relativ
30885,!\’4500, iar la 120°C, apa s=-a eliminat complet. Pierderea
in greutate pind 1la 120°C, corespunde la 15,1 % fatd de 14,83 %
calculat pentru cele trei molecule de api, conform procesului s

L+
CoANDAH.3H,0 4-120 C_,  (GoANDAH + 3H,0 (11)
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Urmeazd apoli un pelier pinid la 255°C, de-a lungul ééruia
substanta anhidrid este stabild., La 255°C are loc descompunersea
complexulul urmatid de arderea substantei organice. Pierderea a-
pel gi descompunerea substantei amhidre se observid gi pe curba
ATD, vnde apare un pic endoterm corespunzitor eliminérii apei,

apoi unul exoterm, datoriti arderii.
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Fig.19. Curba ATG gi ATD pentru compulul CoANDAH .3H,0
£n aer.
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Pentiu vorificarea si confilirmarea datelor obtinute'la
studiile termice in aer, au fost fnregistrate, curba termogravi-
metrici si termici diferenyiald gi in atmosford inertd, obtinind
rezultate similare po curpa pierderil in greutate, dar puyin di-
ferite pe ATD (figura 20). Se regiseste sl alci picul endoterm
la pierderea apei, dar ne aceastd curbd mal apare gi un pic en-

doterm care marche=azl descompunerea substaniel.
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?ig.20. Curba ATG gi ATD, pentru compusul CoANDAK.5820
in wediu de azot.

b)., Sarea de litiu a antranil-li ,N—-diacetatul de
¢obalk(II), (CoANDALI,3H,0)

Compozitia compusului CoANDALi.}Hao, este apropiatd de
aceea a compugului protonat CoANDAH.}Hzo, in care H?, a fost in-
locuit cu.Idf. Ca urnare gi comportarea termicd a celor doi com=-
pugl este aseminitoare. Pierderea apel are loc gi in acest caz
la temperatura mica, 45—50°C, ceea ce denotd c& in ambii compusgi,
apa este legati slab i nu intri in sfera de coordinatie a co=-

baltulul(II). Culoarea compugilor este violetd atit la hidrati
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cit si dupd deshidratare. Elimirarea apei are loc fntr-o singurd

etapd dupd reacyia ¢

(o]
COANDALI + 3H,0 45-120°C _, GoANDALL + 3H,0
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Fig.2l. Curba ATG gi ATD pentru compusul COANDALL.3H.O

in aer.
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Pierderea in greutate pini la 120°c. este de 14,40 %
faji de 14,59 % calculat. Intre 120-240°C existd un palier,care
corespunde stablilitd}ii termice a compusului anhidru, CoOANDAI4.
Urmeam¥ apoi descompunerea compusulul sl arderea substantei or-
ganico.

Pe curba diferent{iald se observi un piec endoterm inre-
glstrat concomttent cu scéiderea in greutate datoriti eliminirii
apel pe curba termogravimetrici. In continuare apar efecte exo-
terms fn urma arderii substantei organice (fizura 21).

Analiza ternmicd efectuati §n atmosferi inerti, (figura
22), nu aduce schimbiri fn alura curbel termogravimetrice. Pe
curba diferentialsd apare picul endoterm la deshidratarea con-
plexulul, urmat de al doilea pic endoterm, la temperatura de des—

compunere.
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Fig.22., Curba ATG gi ATD pentru GoANDALi.BHZO in mediu
de azot.
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Este curios faptul ca gi la descompunerea subst:anfei in
mediu ineort, dupd picul endoterm pe curba ALD apare i unul exo-
term corespurzitor arderii, determinati probabil de eXigenul e-
xistent in moleculd, precum gi de oxigenul adsorbit pe substan-
{8, ca urmere a unei degazdri incomplete /69/.

Rezidiul de la analiza termicd nu este un compus bine

$ e .
definit, Ar pubea fi L1v03 + 00504 sau leo + 0030‘.

cle 8 de u a antranil-N N=-diacetatul
cobalt(llz QGMNDANaI.
Q“VCOO
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Fige.25. Curba ATG gi ATD pentru compusul CoANDANa $n aer.
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Sarea de sodiu @ anionului CoAlDA™, se obyine in stare
purd, ca o suvstanfi £frd apd, aga cum rezulivi din analizele chl-
nice cumarizate in tabelo 46 Culoarea compusululi CoAllDAiva este
violetd caracteristic, dupi cum vom veuea mei departe, complec—
5ilor nenidratati.

Analiza temmici confirnii recultatele aaalizei chimice,
pripr existenta wivi nalicr perfect pe termograma pinid la 25000,
cind are loc descoupunerea (figura 23).

Pe diferenyiuli, apare nunai efectul exoterm produs de
arderea produgiler de descompunere. La ancliza in mediu inert,
alura termogramei este aceeagi, iar pe curba diferen{ialid,se in-
registreazi un pic endoterm in tinpul d2scompunerii substantel,
apoli wn pic exoterm, a cdrel explicatle ar £i aceeagi ca in ca-
zul compusulul CoANDALi.}BZO.

Rezidiul descompumerii termice este 0030“ + Nazcoa.

s 8

8

ATD.

Merder: in grevtole %
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S & § 8 8%
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8
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Fige24. Curba ATG gi ATD pentru CeANDANa in mediu de asot.

d). Sarea de potasiu a antranil-i,N~diacetatul de

gobalt(IT), (CoANDAK .gﬂ20)

In figura 25 eate redati ATG gi ATD pentru OoAlDAKoZBzOo
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Fige25. Curba ATG gi ATD pentru CoANDAK.2H,O0 in aer.

Se observa o stablilitate termicd diferitd a compusului
hidratat fa{d de primii doi compusgi, CoANDAH.SHA0 gi CoANDLEi;
3H20. In timp ce din acegti doi compugl apa se elimina complet
pind 1a 120°%, COANDAK.2H,0, este stabil pini la 150°C. Abia
aici are loc climinarea apel, intr—o singurd etapi, coniorm

reactiei ¢

COANDAK.2320 ——— CoAUDAK + 2320 (13)
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Pierderea in greutate, corespunde la 10,1 % fatd de 9,36%
calculat pentru compusul cu doudA molecule de apd. Deshidratarea
incepe la 150% gi se continui pini aproape de temperatura de
descompunere, fird a putea distinge prea net incheierea procesu-
lul de deshidratare sl inceputul descompunerii, care are loc la
A/240°Co

Pe curba ATD, se observi un pie endoterm, care marcheazi
procesul de deshidratare gl trei picuri exoterme, primele doui
corespunzind procesului de ardere, iar ultimul probabil,ca efect
al oxidarii part{iale a cobaliuwlui,

Prin eliminarea apel, culoarea substanteli, initial ros
pal, aproape albd, vireaszi in rogu-violet.

Temperatura ridicatéd la care are loc pierderea apei,pre-
cun g1 schimbul de culoare pronuntat, in urma deshidratidrii, ne
face s8d presupunem ci apa este coordinatd la ionul metalic cen-
tral.

e). Sarea de rubidiu a antranil-i,l-diacetatului de

cobalt(II), SCOANDARb.5H20)

Analiga termlicd asupra acestul compus, a ardtat cd cele

trel molecule de apd se plerd treptat, la temperaturi diferite.
Astfel, pind la 75—8000, greutatea substantel supuse incélzirii
ramine constantd, pina aici fiind stabil compusul GoANDARb.}HZO.
Intre 75-11000, are loc o scddere in greutate de 7,8 %, ceea ce

corespunde la doud molecule de apd.

(¢
COANDARD 3,0 —/=110C,. COANDARD.H,0 + 21,0  (14)

COANDARD.H,0 rozultat, este stabil intre 110-150°C, iar intre
150-18000, se inregistreazi o pierdere in greutate de 4,3 % prin
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elininarec celei de a ticla molecvle de pa, astfel ¢

Q
CoANDARD.H,0 120-180C . GoaNDARD + H,O (15)

Piercerea to%ali fn groutate pind la 180°C este de 12,1 % fatd
do 12,04 % calculat pentru trel molecule de ap&. Intre 180-245°O
existd un nclier perfect de-a lugul clrula este stabll compusul
anhidru CoAllDARb. imeazi apoi o scadere brusesd in greutate ca
uranare a descompune:ii substantei, apoi o scidere geva mai lenti
datoritd arderii cirbunclul (Sigura 26).

Pe curba ATD, se observd efegtele endoterme pentru sele
douii etape de deshidratare gl un ple exoterm corespunzdtor arde-
rii substanfel orgonice,

Schimbarea de culoare observata la GoANDAK;zﬂéO, in urma
deshidratzril se regidsegte i aici, sarea hidratatd, fiind roz
deschis, iar dupa deshidratare, rogu=violetd. Dacd tinem cont de
faptul cid o moleculi de apd este legati mal puternic in complex,
eliminarea el completi se face abia la 180°C, se poate erede ea
in acest compus, cobaltul este pentacoordinat,

£). Sarea de cesiu a antranil-N,N-diacetatului de

cobalt(II), §CoANDACs,§HZO)

Compozitlia gi proprietitile s#éirii de cesiu sint cu totul
aseminiteare cu cele ale sféril de rubidiu, Forma curbel termo-

gravimetrice este aproape identics pentru cei doi compusi.Astfel,
pini 1la 85°G avem $i alci un paller, incepe apol pierderea par-
t1ald a apei, inregistrind o pierdere in greutate de 6,3 %. Aces-

ta corespunde la eliminarea primelor douid molecule de api.

O
CoANDACs,3H 0 —82710 O GoaNDAGs.i 0 + 2H 0 (16)
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Fig.26., Curba ATG i ATD pentru compusul CoANDARb.3H20
in aer.

Pina la 150°C, este stabil compusul cu o moleculd de apia,
CoANDACs.Hzo, iar 1la 190°C se ajunge la deshidratare complecti,
prin scdderea greutdtii cu 4,8 %.

_ 0.
CoANDACS.HL,0 22910 C Goanpacs + H,O (17)

Pierderea totali in greutate in cele douid etape, este de
11,1 % gi concordi foarte bine cu cantitatea de api stabilita
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Fige27. Curba ATG 5i ATD pentru compusul CoANDACs.3320

in aer.

prin analiza elementar#, de 10,89 %. Intre 190-260°C, avem ©
portiune orizontald, domeniu de stabilitate al formei anhidre,

CoANDACs, Ia 260°C, apare 0 scédere bruscd in greutate in urma

descompunerii eompusului CoANDACs gi apol o sciddere mal lenta,

0 "perioada de inductie' s=ar putea spune, pina la aprinderea

carbunelui, eind scidderea devine din nou accantuatée

Fe curba AlD se Inregistreazia douid picuri endoterme,pen-

tru cele doua etape de deshidratare, un pic exoterm, imediat du-

pé deecompunere, si un al doilea dupd "perioada de inductie"(fi-

~
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gura 27). Joi am nucit cici "perioadi de iuducyis", timpul nece-

sar difuzdirii exigenului din aer fn substanya supusid arderiie.

g€). Sarea de taliu a antranil-N,N-diacetatului de
eobalt(II), (CoANDAT1.2H.,0)

Urmirind depradarea termicA a compusului CoANDATl.ZHao,

pe curba din fipgura 28, surprindem urmdtoarele etape distincte:s
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Fig.28, Curba ATG gi ATD, pentru compusul OOANDAT1.2H20
in aer.

- Pe curba ATG, o poryiune orizontali pini la 145°C,care
indica stabilitatea termicid a substanjei hidratate COANDAT1.2H,0.
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- Intre 145—18000, are loc o nierdere In greutate de

6,10 %, cerea ce cores-mde la doud molecule de apé

145-180°¢C

COANDAT1.2H20

>  CoAwbAtl. + 20,0 (18)
= Intre 180-230°C, o portiune orizontald, domeniul de
stablilitate al compusulul CoANDAT1.

- Ia 230°c, are loc descompunerea complexului, urmati i-
medlat de arderea piartii organice.

Pe curba ATD, existd wn pic endoterm, care indici proce-
sul de deshidratare gi un pic exoterm, care corespunde procesului
de ardere.

Sarea hidratatia este de culoare roz deschis, iar prin
deshidratare, trece in rogu violet, fenomen observat la totl
compugii studiatl de noi aici, la care pierdersa apei are loc la
temperaturd mal mare de 140-150°¢C.,

Indicatiile primite prin efectuarea analizel termice a-
supra sirii de taliu, CoANDATl.ZHEO. ne permit instituirea unei
metode do dozare a taliului, prin precipitare cu anionul complex

COANDA™ gi useare la 110-120°C.

h). Sarea de argint a antranil-i,N-diacetatului de

cobalt(II), (COANDAAR.H,O)

Prin analiza termicd asupra acestui compus (figura 29),

se pune in evidenti in primul rind, existenja unei molecule de
apa care corespunde pe termogrami cu © plerdere de 4,0 %, fata
de 4,15 % calculat,

. (¢}
COANDAAE.H,0 80=120 €. Gomtaag + HyO (19)

Prin faptul cd se pierde apa atit de ugor ('4/6000),pup
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tem afirma cd nu este apd coordinatd la ionul central,
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Pig.29. Curba ATG gi ATD pentru compusul CoANDAAg.HéO
in aer.

Descompunerea are loc¢ la 240°C, urmatid de ardere, care
de data aceasta este completd, iar rezidiul la calclnare este

compus din 00304 si Ag.00504 + Ag calculat este 54,6 %, iar re-
gidiul dupd calcinare a fost 53,2 %.

Pe curba ATD, nu se inregistreazd un efect endoterm la
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eliminarea apei, probabil fiind mult prea slab pentru sensibili-
tatea aparatelor cu care s-a lucrat., Dupd descompunere,apare in-

s34 efectul exoterm, ca urmare a procesulul de degradare oxidativa.

i). Sarea de amoniu a antranil-N ,N-diagetatului de

cobalt(II), SCoANDANH‘.ZHZO)

Etapele care se pot urmiri pe curba termogravimetricéd din
figura 30, sint

- Pini la 140°C, existd o portiune orizontald, care indi-
cd stabilitatea termicd a compusului CoANDANH4;2H20.

- Intre 140-170°%C are loc o scidere in greutate de 11,1 %,
prin eliminarea celor douid molecule de apé; Cantitatea calculata
este de 9,9 %;

140-170°C
COANDANH, +2H,,0 > COANDANH, + 28,0 (20)

Scéderpa lentéd In greutate intre 170-260°C nu am reugit sd o ex-
plicédm. Am presupus doar ci ar putea f£i datoratd eliminirii ionu-
lul NHz » dar nu se poate afirma sigur, fdra analiza cromatogra-
ficd a gazelor, care se degaji in timpul analizel termice.

- La 260°C se constatd o scidere foarte accentuatd fn
greutate, in urma descompunerii compusului gi arderii produsilor
de descompunere.

Rezidiul final a fost fntotdeauma 00304.

Efectele termice fnregistrate pe curba ATD, corespund pro=-
cesului de deshidratare, prin picul endoterm, care apare gi pro-
cesulul de degradare oxidativi, printr-un pic exotern.

Pentru a avea o privire de ansamblu asupra proceselor ce
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Fige30. Curba ATG gi ATD pentru compusul CoANDANHu.aﬂao
fn aer,

au loc la incdlzirea substanfelor gtudiate, in tabela 6, se ara-
t4 transformirile distincte sl temperatura la care acestea in-

cep, pentru fiecare compus.
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2. Cinetica de deshlidratare

Pentru studiile de cineticld prin termogravimetrie, se u-
tilizeasd astdzl doui metode diferite 3

- metoda clasicé izotermi, gi .

- metoda neizotermi, destul de receat introdusd /70=77/ «

Noi am ales metoda izotermi, mal precisd gi mal sigurd.
In aceasta meto&i. din variatiile greuté{il probeli in funcyie de
timp la temperaturd constanti, se determinZ wvalorile necesare
pentru calculele cinetice.

Eliminarea apei din compugii studiatl, se incadreazi in
categoria reactiilor ce au loc dupd schema 3

A' qna + CS (21?

—B + C

Aaolid solid gas

Astfel, cinetica ar putea f£fi urmdrita fie pe cale mano-
metricd, fie pe cale gravinetrici; Am ales calea termogravimetri-
od, £iind mal avantajoas#i gl suficient de precisi.

In interpretarea datelor, am presupus cd particolele su-
puse experientelor sint sferice gi rdmin sferice in timpul reac-
tlel, iar viteza de reacile este proporf{ionald ocu suprafata lor
/78, 79, 80/, Incit expresia vitezel de reactie, poate £i sorisi

in forma
dm

TR (@2)
fn care s 8 - suprafata granulelor
mn - masa substanf{el supusd descompunerii
k = constanta de vitead a reactiei
Dacd se consideria ci in cantitatea de substani{d supusi

descompunerii, se giisesc n granule, suprafata totali a granulelor
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este 1
S = n4ii 1= (23)
unde ¢ r = raza médie a granulelor, care se determinid din condi-

tia 3
n-i- jj Ij = T (24)
~P » £1ind densitatea substantel.

Tinind seama de relatiile de mal sus, pentru expresia vi-

tezel de reactiie, obiinem 1

dm 1 -
- —5;- = ka4 ( j )2/3 -j;m . a3 (25)
care integrati devine
/3 . m%/3 - k't (26)
unde m, - este masa initiald a substantel, iar constanta k' estes
al/3
k* = 1,61 . e kK
S 2/3

Relatia (26), arati o dependen{d liniard intre rddicina
cubicd a maseli substanf{eli nedescompuse gi timpul de reactie t.
Reprezentind grafic m> = £(%) la diferite temperaturi, obii-
nem 0 serie de drepte din‘panta oclirora se poate calocula constan=-
ta k';

Din curbele ATG, am ales temperaturile potrivite pentru
studiu, adicd acelea la care procesul de deshidratare are loc cu
vitezd masurabila., S-au ficut pentru flecare etapéd de deshidrata-
ro, Intre 4 gi 6 determiniri, la temperaturi diferite /81/;

Pentru calcularea lui m, = masa substantel nedescompuse

la timpul &, am procedat fa felul urmidtor
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Reactia, care are loc in toate cazurile studiate, estes

bo) T3 * @ (@7

in care notaf{lille reprezintd 1
A(s) - gsubstan{a hidratatd
B(s) - gubstanta anhidrdi sau deshidratatii partlal cind acest
proases are looc In trepte
C(s) - cantitatea de api, care se eliminid, in moli
Scézind deci din cantitatea cintarita (mc), cantitatea de
substantd, care a suferit procesul de deshidratare (B(s))’ vom
obtine cantitatea de substan}{d supusa procesului de deshidrata-

re (my), la timpul ¢ 3
lt l mc - B(ﬂ) (28)
Din relatyia (27), reiese ci Big) este proportionald cu 0(8) gi

se poate exprima in functlie de aceasta.

Dacd se noteazd 1

M = greutatea moleculard a compusului deshidratat
P = plerderi pe mol de substanyd descompusd
m, - cantitatea ini{ialsl de substanta
~ cantitatea de substan{id nedescompusi, la timpul ¢
m, = cantitatea de substantd cintiéritd, la timpul ¥,

se poate fnlocui B(s) din relatia (28), astfel

u [ ] L] L ] [ L ® [ ] P
B(£2° e ¢« ¢« o o« p (pierderi la timpul %)

M

pM
Ry =0 =9~

(29)
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P a m, = B (30)

g = 0y = [_“o - - 'kaiJ

(3L)
. P P .

Pentru exemplificare, sd luim un caz din cele care urmea-
zA4 83 fie studiate.
COANDALL «3H,0 —= CoANDALL + 3H,0 (32)
COANDAIA(M) . . « « . « 3H0 (P)
X (B) o+ o .. P

M
X = =D

Prin inlocuirea lui p din relatia (30), se ajunge la relatjia (31)
din care se poate calcula my e

a). Cinetica de deshidratgre pentru gompusul CoANDAH,iHéO

Din analiza termogravimetricd (figura 19), reiese cd des-
hidratarea se petrece intre 45-120°C. Cinetica de deshidratare
s=a uramirit izoterm, intre 343-393°K, determindrile ficindu-se
din 10 £n 10°C. In acest interval de temperaturda, reacyia se pe-
trece cu vitezd masurabild gi este ugor de urmiarit. Deshidrata-

rea in acest caz, are loc intr-o singurd etapi, conform reacyi-

el

COANDAH.34,0 —=COANDAH + 3H,0 (33)

Aplicind formula de calcul (31) se poate gisi in fiecare moment
cantitatea de CoANDAH . 31,0, supusd deshidratirii :

m i m M
EH; = m - [ 0 - -—Ji--
. © P P

m, 8-a luat de fiecare datd egal cu 0,1000 g, M = CoANDAH=309,93
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si P = 3320 = 54,

" Reprezentind grafic my/> = £(timp) (figura 31), se obfin
isotermele de deshidratare la temperaturile studiate. Faptul ci
punctele fiecirdl determiniri se situeazid pe cite o dreaptd, ara-
t4 cd prooesul studiat este deseris corect de ecua{ia cineticd a=-
leasi, In tabela 7 sint date temperaturile la care s—au efectuat
determinidrile gi constantele k' calculate din izotermeie respecti-

VO,

m
048 }+

046 |
0ss |
L0z |
040}

L

034 |

032+

230}
U o2}
oz}
AN 6

022

020

<L

A A Il L J 1 Jl L L 1
4 1 2 3 4 5
t, munute

Fige.5l. 1z0termele de deshidratare pentru compusul CoANDAH.JHZO.
1), 343°K 3 2), 353°K § 3). 363°K § 4). 373°K
5) 383K ; 6). 393°K
Tabela 7
Valorile constantelor k'

amzmzmauaumzazumuéz =332

79g k' (g3min"1),.1072
343 1,83
353 2,18
363 2,66
373 3,43
383 4,87
393 2437

zz:n::anz::z:::z:::zz:zzssszzz:aaz::aaaa BUPT



Cu ajutorul datelor din tabela 7, s—a reprezentat log k'
fn funoctie de 1/T (figura 32), iar din panta dreptei ob{inute,s-a
ealculat energia de activare E = 6800 cal/mol.

2y 6 z° 28 z? » o

Pig.32, Variatia log k' - 1/T la deshidratarea compusului
CoAHDAK.JHzo. '

b)e. Cinetics

Cinetica de deshidratare a compusului coAHDAIdmjnao, 8=a
urnirit isoterm, Intre 338—3889K. In acest interval se elimini
cele trei molecule de apia, dupd reactia

COANDAIL ,3H,0 ——= COANDAI4 + 3H,0 (3%)

Tabela 8
Valorile constantelor k'

*°x x' (g~%uin."1).107°
338 1,56

48 2,315

358 2455

378 4,93

388 5155

AR T R R S S S I RS SRR SR IS IR ISR S SRER
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Fige.33. Izotermele de deshidratare pentru compusul
GoANDALi.jHZO.
1). 338°K 3 2). 348°K § 3). 358°K ; 4). 378°K;
5).388°K

Fig.34. Dependenta constanteli de vitezd de temperaturg,
pentru deshidratarea compusului CoANDALi.}HZO.
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Folosind ecuatia (31) dedusid mai sus, se calculeasgi (mt),
cantitatea de substani{i nereactionatid existentd in sistem, la tim-
pul t. In fig. 33, sint date izotermele objinute, iar in tabela 8,
constantele k', la temperaturile alese pentru studiu.

Repreientind grafiec log k* = £(L/T) (figura 34), din pan-
ta dreptei obfinute, s-a calculat energla de activars E = 4950
cal/mol. |

S-a vdgut deja de la descrierea sintezelor, apoi din ana-
liza termogravimetricd, comportarea asemdnitoare a primelor doud
substante din aceasti serie. Amintim faptul cd ambele au solubi-
litate foarte mare, se ob{in in stare s80lidd ocu trei molecule de
apd, care se pierde usor la inc#dlzire, in ambele cazuri. Culoarea
substan{elor hidratate eate vieleti.

Studiul cinetic al deshidratidrii, prin wvalorile foarte
aprOpiaye ale energiilor de asctivare, E = 6800 cal/mol pentru
GoANDAH.3Hzo si E = 4980 cal/mol pentru 6oANDAL1.3320, sustine
afirmatia noastra ésupra strusctucii lor aseminidtoare.

Sarea complexid CoANDAK;znzo. supusd incdlsirii, plerde
apa abia la 150°c, cind are loc si o wvirare a culorii, din roz
pal in violet. Pentru acest complex, s-a urmirit cinetica de des-
hidratare pe domeniul 413-453°K, In figura 35 sint reprezentate
izotermele de deshidratare, care permit calculul constantei k'

pentru acest proces. Valorile constantelor pentru temporaturiie
respective, sint trecute In tabela 9.
Pentru calculul energiei de activare, s-a fdcut reprsen-

tarea graficd a valorilor log k* - 1/T (figura 36). Din panta
dreptei, s-a caloulat energia de activare E = 20,500 cal/mol.
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i 046

m”_’ L

040

2,30

020t

s 12 - A 1 R
7 2 4 6 A 10 12 14

! minute

Pige35. Izotermele de deshidratare pentru compusul
COANDAK.2H20.
0. o 0 , 0.
1) 413°K ; 2)e 423K 3 3)e 433 K 5 4)e #:3°K;
5). 453%K

sys}

-2

Fige36. Dependenfa constantei de vitezd de 1/T.
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Tabela 9
Valorile constantelor k?

7% k' (gY3min."1),1072
413 0,623

423 1,06

433 2,766

443 4,273

455 5,75

Aceastid valoare, depigegte cu mult valorile gisite pentru
primele doui substante, la care deshidratarea se petrece la tem-
peraturi mal scdzute.

CoANDARb.}Hzo pierde apa in doul etape distincte, astfel,

avem posibilitatea sd le studiem ugor.

In prima etapa are loc reactia
COAHDARb.Bﬂzo-——f>-coANDARb.Hzo + 2!20 (35)

Pentru calculul lui m, in formula (31), se introduc urmitoarele
valorl 1 m, = 0,1000 g, M = CoANDARD.H O gi P = 2H,0.

Domeniul studiat pentru primul stadiu de deshidratare es-
teo 35}-593°K. Izotermele peatru procesul de eliminare a primelor
doud molegule de api sint reprezentate in figura 37, iar valori-
le constantelor de vitezi k* caloculate din acestea sint date in
tabela lo; )

Din pan@a dreptei din figura 38, se calculeazi energia de
activare E = 20,980 cal/pol.

BUPT



Tabela 10
Valorile constantelor k!

SRR CREROEBSRSRRSEISZRASSTIERENBEISRES SRR

oK k! (gll3min.-1)
353 3,825,10™
363 1,745,107
373 3,346,102
333 5,616.10™¢
__ 3% 8,550.10~

ost

mL

04 |

03}

02 |

i 0112 I [l 1 1 A l A 1 L l . l e
l 0 ! 2 3 4 5 6 7

Fige37. 1zotermele de eliminare a primelor doud molecule de
apg pentru compusul CoANDARDb.3H.O.
1)e 353°K 3 2). 363°K § 3). 373K ; 4). 383K
5). 393°k
Probele care au suferit deshidratare partiali, se pis-
treazd in exicator, pentru a preveni refinerea apei gi se supun
studiulul cinetic de deshidratare totald, dupd cum urmeasi s
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CoANDARb;HZO~————e>OoANDARb + 320 (36)

#ig.38. Dependenta constantei de vitezd de 1/T.

In formula (31), m; 86 referi la COANDARD.H,O0, P = H,0,
M = COANDAED iar m_ = g de substantd rémasi dupk prima ebaps de
deshidratare,

Acest studiu s-a fédocut la o0 temperaturd mal ridicatd,pe
domeniui 425-453°K. unde are loc numai acest proces. Izotermele

din figura 39, permit calculul constantelor de vitezd k', a cé-
ror valoare este trecutd fn tabela 1l. ‘

Tabela 11
Valorile constantelor k'
o T e e e e e S Tt
K - k' (gmin7l) 1072
e R et TR P P I S R
423 2,27
433 54685
845 5423
453 8,315

AR R S I R AR S RRESERITRE SRR RN

Calcularea energiel de activare se face din panta drop-
tel din figura 40, cind se obiine valoarea E = 16.750 cal/mol.
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046 +

m”s

040

030+

0,20 It i A i 1 I A Al I} A 4 L ) J:>

t. minute

Fig.39. lzotermele de deshidratare pentru compusul
GOANDARb.HaO. )
1). 423°K ; 2). 433°K § 3). #43°K 3 4). 453°%K

Fig.40. Dependenta mirimii log k* de 1/T pentru procesul
de deshldratare a compusului CoANDARb.HZO.
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Si in acest caz, eliminarea apei se face in doul etape
bine definite. Studiul cinetic al deshidratirii wrmeaszd aceeasi
cale ca in cazul complexului CoANDARb;BHZO.

In prima fagd a deshidratérii, are loc reactia 3

COANDADs «3H,0——=COoANDACs.H,0 + 2H,0 (37)

Pentru aceastid reactie, cinetic. izotermda s-a studiat

fntre 563~393°K. In figura 41, se pot urmarl izotermele, care

deseriu reactla (37), iar in tabela 12, constantele de vitezd k',

corespunzitoare temperaturilor, la care s—-a fidcut determinarea.
Prin reprezentarea grafica a log k' in funcyie de inver-
sul temperaturii absolute (figura 42), se obtine o dreapti din

panta odrela, se calculeasi energia de activare E = 11.100 cal/
/mol, ‘

os ¥}
mY
aé |

(2]

or |

oré

! minute

Fige#l. Izotermele de eliminare a doui molecule de api din
sompusul COANDACB.ﬁﬂaO.

1). 363%K 5 2). 375°K 3 3). 383K 3 4). 393°K.
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Fig.42. Dependenta mirimii log k' de 1/T pentru deshidratarea
partliald a CoANDACs.}HZO.

Tabela 12
Valorile counstantelor k!
RS REER: S SRS IESS S CSSSSARR TSNS
K - x* (g¥3min"1).1072
B s s e S ST L NSNS SESET SR EEES T IER R
5€3 2,61
373 54687
383 2195
395 8,425
R S S S L S NSRRI SO ETERRE

Asupra probelor de COANDACS.H,0, s=au efectuat determi-
nirl similare cu cele de la punsctul d4) , {inind cont deo faptul

et In aceastd fazi are loc reaetia

CoANDACs.Hzo-———ﬂ"OOANDACS + BéO (38)

Presupunerea proportionslitidtil directe a vitezel des-
compuneril termice cu suprafate substantel nedescompuse, prin
dependenta liniari fntre réddicina ocubicd din masa incd nedescom-
pusé a substantel gl timp, se aplicd gi alcl. Aceastdi dependentd
liniard, se realizeazi pe intervalul de temperatur¥ 433-473°K.
Tangentele acestor drepte sint egale ocu constantele k' (figura #3).
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Rezultatele determinfirilor pentru diferite temperaturi, sint date
in tabela 13.

o4

03}

02

Fige43. 1zotermale de deshidratare pentru compusul

CoANDACa.Hao. )
1), 433°K 3 2). 443°K 3 3). 453°K § &)« 463°K;
5)e 473°K
Tabela 13
Valorile constantelor k!

AR EEA T ST SRS S ENE IR SRS SS TSI DER

g x' (g3min."1),10™2

433 4,75

443 74575

453 9,025

465 12,1

473 15,5

A NS RSN SRR I ESSERSI IR ERESRR

In figura 44 este reprezentatd dependenta log k' de in-
versul temperaturii absclute. Din coeficientul unghiulai al drep-
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Flg.44. Dependenta méarimil log k' . de /T, pentru deshidra-
tarea compusului CoANDAcs.HZO.

£). Cinetica de deshidratare @ compusului COANDAT1.gH.O

Din analiza termicd gravimetrica, se constaté cid apa din
COANDAT1.2H,0, se elimini complet intre 145-180°C, gi intr-o
singura etapa, astfel

COANDAT1.2H,0 ——= COANDAT1 + 2H,0 (39)

Cinetica izotermd, ne-a ariitat cé reprezentind rédicina
cubicd din masa nedescompusd in functie de timp, punctele se in-
soriu pe drepte fntre temperaturile 413-453°K, aga cum ge vede
in figura 45.

Tabela 14
Valorile constantelor k'

R R S R SNSRI SRS SRR

7K x' (g%min."1).20™2
413 0,94

‘“23 23,3 '

435 3452

443 23

:zgégnzzzzz:z:anasaz::zzgﬁﬁzzazzz:azaas
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Fig.45. Icotermele de deshidratare pentru compusul

COANDAT1 ..?.HPO °

1). 413°K 5 2). 423°K § 3). 433°C ; 4). 443°K
5). 453°K

Fig.46. Dependenta marimii log k' de 1/T pentru deshidra-
tarea compusului CoANDATl.2820.
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Din tangentele izotermelor din figura 45, s-au calculat
constantele de vitezid pentru reactia (39), la diferite tempera-
turl, asa cum sint date in tabela l4. Energia de activare, s-a
caloulat din reprezentarea log k' a 1/T (figura 46), conform e-
cuatieli lul Arrhenius, gisindu=se wvaloarea E = 18970 cal/mol.

€) Cine%§ica de deshidratare pentru compusul
COANDANHq.ZHZO
Apa se pierde gi in acest caz la temperaturd mai mare de-
cit 140°c, avind loc aceeagi schimbare de culoare de la roz des-
chis la violet., Deshldratarea se face intr-o singurd etapid dupid

reactia 1

CoANDANHu.aﬂzo -——*’COANDANH4 + 2H20 (40)

Btudiul cinetic lzoterm este dat in figura 47, lar con-
stantele de vitezd calculate pentru fiecare temperaturd, in ta-
bela 15.

Tabela 15
Valorile constantelor k!
R L R S R S S R T S S SN N RS NS RRRRS NSNS sSS=Sass
79K k' (g%min,"1).1072
R e e T i e e A e e e mmS o ISR RNEERNIRS
413 0,64
423 1,158
433 2,07
443 523
AR R R S N R N T e S AR SN EERERERT TSI RR

In figura 48, s-a reprezentat log k' - 1/T, iar din pan-
ta dreptei rezultate, s—a calculat energia de activare E = 20,100
cal/mol, valoere foarte apropiatéi de cea gidsitd la OoANDAK.ZHZO.

In tabela 16 s-—au sumarizat rezultatele studiului cine-

BUPT



- 93 -

tic in ceea ce privegte reaciyia care are loc si energia de acti-

vare care-i corespunde., Valorile gidsite pentru energiile de ac-
tivare sint in concordan{d cu proprietdjile compugilor sinteti-~
gatl de nol gl cu unele aseméniri imprimate de cationul monova-
lent,

Astfel, primele doua combinat}ii, CoANDAH.3320 si
CoANDAId,5H20, in care cationii monovalen{l au structurd asemi-
nitoare, se obtin in stare so0lidi cu compozi{ili aseminitoare.

m’3

04 |

23

0'2 1 " . i A B R | L 1 L . -

i 2 4 6 8 10 12 14
! ¢, minute

Fig.s4?7. I1z0termele de deshidratare pentru compusul

1) 4139k 2). 423%; 3). 433°K; 4). 443°K

Cele trei molecule de apd sint legate slab in ambii compusi,la
incdlzire treptati pierzindu-se la o temperaturid joasd 40-45%¢,
Atit compusii hidratafi oit gi cei amhidri au culoare violeti,
ceea ce ne face si credem ol nu are loc o modificare de structu-

r3 prin deshidratare. Energia de activare gisitid prin determini-
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rile cinetice este apropiati aga cum se vede in tabela 16.

Fig.4§; Dependenta mérimii log k' de 1/T pentru deshidra-
tarea compusului GoANDANHu.EHZO.

O aseminare izbitoare existd intre CoANDAK.2H,O si
COANDANH4.2H20. Ambele au doui molecule de apd, in formia hidra-
tatd au culoare roz deschis, aproape alb, iar dupa deshidratare,
trec in violet., Cele doui molecule de apd se plerd peste 140°c,
decli mult mai greu decit la primele dous substanie discutate.Va-
loarea energiel de activare este aproape aceeagi E = 20,500
cal/mol pqntru coANDAK.aHao si E = 20,100 cal/mol péntru
CoANDANH4.2520. Alte doud substanﬁe cu proprietiyi aseminiitoare,
CoANDARb.3H20 si CoANDACs.}Hao, in ceea ce privegte compozitia
chimica, stabilitatea termicd a compugilor hidratatl si anhidri,
culoarea acestora, nu araté rezultate prea aproplate la studii-
le cinetice.
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3. Analiza spectrali fn infrarosu a antranil-N,N-diage-
tatului de cobalt si sdrurile sale

Pentru furnizarea informatiilor asupra naturii legaturil
§n compusii ob{inuti de noi, s=-au efectuat spectrele I.R. in do-
meniul 400 - 4000 om™L,

Regiunea spectrelor care merita examinarea cea mal aten-
t4 este cea cuprinsa intre 1550 - 1750 cm'l
are loc absorbtia datoritd grupurilor earboxil in forma s -COCH,
~COOM si =CO0~,

Dupid cum se gtie pozitla maximului vibratiei de valentd

o« In aceastd regiune

a carbenilului in spectrele I.R. ale complecgilor EDTA-ulul s-au
folosit wult ca indiocayie a naturil legiturii, in legitura metal-
-oxigan; Poziyia maximului vibrayiei de valenya provenind de la
grupul «=COOM este influentatd de mai mul{yi factori, din care doi
sint cei mai eviden}{i s fncidrcarea gi dimensiunea ionului metalic
/59/« O incdrcare mare gi o dimensiune mici par séd mareasci gra-
dul de covalenyd metal-oxigen. S—a observat astfel o corelajle
interesanti cind s~a comparat raportul incircare/dimensiune (gq/r)
a ionului metalig, cu pozitia maximulul frecventei carbenil. R;E;
Severs gl Joan C.Bailar, Jr. /59/, ficind studii I.R. pentru
chelafi ai EDTA-ului sl DITPA-ului cu aproximativ 33 ionli meta-
lici de dimensiuni gl incarcdri gl numir de eleotroni 4 variind
intr-o gami largi, ajung la concluzia c& daeda g/r> 3,6 , maxime-
le ocarbonilului apar fntre 1625 - 1650 em™%, iar oind ¢/r Z 3,6
maximele apar intre 1590 - 1625 om‘l; Alegsrea lungimii de undid
respectiv a domeniuviui lungimilor de undd in vederea impartirii
fn doud grupurdi este arbitrari., Extensiunsa acestei ocorelafil
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este aga de mare insi, incit nu se poate contesta valabilitatea
ei; Nici un fel de exceptii n=au fost observate fn complecgii
metal-EDTA gi metal-DTPA, in care este stabilit oclar ¢& doar ato-
mii de azot tertiari, grupuri carboxilice sau molecule de apa
sint coordinate la ionul metalic.

Dacd apar grupuri ca Br , C1  sau OH 4£n 3fera de coordi-~
natie, pot apdrea deviat{ii in pozifia benzii carbonilului.

Gradul caracterului lonic intr-c legiturd, depinde de di-
ferenta electronegativitdt{ii atomilor legaili 3 go/r se poate lua
ca midsurid a electronegativité{il unul catlon. Astfel un sation
avind o incércare mare $i o razi mici are afinitate mai mare pen-
tru electronii legiaturii coordinate, decit wn cation cu un ra-
port g/r mai mig /82/; Studiile anterioare confirmi datele dis-
ocutate mai sue /58, 83, 84, 85, 86, 87, 83/. S~-a constatat ast-
fel cd frecventa grupului carbonil variazid considerabil cind M
se schimba. Dacd M este un proton ca in,HAEDTA. absorbj{ia gru-

pei carbonil apare in jur de 1700 om~!

s iar dacd M este lonul de
potasiu ca in.xaEDTA, absorbtia apare la 1595 cm-l. In complec-
§il metal-BEDTA maximele de absorbfie s=au gisit aproape de 1650
cm'l ¢ind M era Co(III) si la 1600 om-l in cazul complexulul de
Co(IX) /59/.

S5-a sugerat ca aceste variayll pot f£i puse pe socoteala
naturii legaturil O-M. Dacid legitura este preponderent ionica,
asa ca in sdrurile de petasiu, posibilitdtile de rezonantd a
grupului carbonll sint maxime. Pe misura ce cregste gradul de co-
valentd a legidturii O-iM, rezonanjya carboxilului este par{ial
blocatd gi frecvenya fmpinsd la lungimi de undd mai mari. Prin

urmare locallzarea benzil carbenilului poate fi1 luatd ca o masu-

\\
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r3d a caracterulul covalent al legaburil metul-oxigen.

Deoarece pgrupa:ea -COOH absoarpe intr-o regiune diferit#
fatd de carboxilul coordinat la un ion metalic, este adesea posi-
bild detectarea existenfei unor astfel de grupuri in prezentga
celorlalte. De asemenea este posibili detectarea wnui grup =CO00™
necoordinat &n prezenta grupurilor carboxil coordinate. Cazul
ultim fnsi, este posibil numai la complecsii in care existd o ma-
re contributie covalenta in legitura melal-oxigen. In complecgii
fn care legitura este mal cu seamil ionicsd, absorbtia grupulul
~COOM apare fn aceeasi regiune ca si a grupului =000, necoordi-
nat, astfel cd nu se poate face o0 distincyie intre aceste doui
cazuri. Se stie de asemenea ci coordinarea anionului =C00~ ddcf
la deplasarea frecventei de vibratie a ~COO antisimetric si si-
metric /88, 89, 90, 91, 92, 93/. Froecvenia vibratiei de valeantd
antisimetricd wa cregte, iar frecven{a vibratiei de valent{a si-
metricd va descregte cu formarea legiturii covalente intre ca-
tion si oxigen (~CO0 - ii). Diferenta fintre cele doui maxime ale
vibratiei va cregte cu cregterea caracterulul covalent si va de-
pasi 225 cm‘l. Ca exemplu se pot da complecgii metalelor de tran-
gigie ¢ V(III), Cxr(III), Fe(III), Co(III), Mn(III) ocu EDTA a od-
ror vibratie antisimetricd este localigata la 1630, 1640, 1635,
1645 on~L si diferenja A Va= ~%00 - V%c00 are valorile de 225,
280, 250, 275 om™t, indicind formerea legiturii intre grupele
carboxil si ionul central.

S=-a incercat de asemenea o0 corelare a frecventelor de
vibratie a carboxilulul cu constantele de formare ale complec-
gilor in solutie /87, 94/. 66 ajunge la conoluzia cid pe misurd
ce eregte gradul de covalenta creste gl constanta de stabilita-

—a
z
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te., Aceastii corelare nu s-3 dovedit ifnsd chiar totdeawna valabi-
13, _

Din cele aritate rezultd cid spectrul I.R. al unel sub-
stante este determinat de natura, numirul gi poziyiile relative
ale atomilor compounenti 3 cu alte cuvinte de structura molecu=
lei. Modificarea oricérul element structural implica modificarea
corespunzitoare a spectrului; Spectrul I.Re. constituie, aga dar,
wma dintre caracteristicile fizice cele mai importante ale unel
substante.

In c2le ce urmeazi nu vom discuta toate benzile atribul-
te vibrajiilor din ligand, deoarecs ele au fost studiate gi bine
stabilite /20, 95/.

Comparind spectrul de absorbfie in I.R. al acidulul an-
tranil-lN,N=diacetic (ANDA) fig. 49 cu spectrele sarurilor antra-
nil=diacevatului de cobalt (II) ou cationi monovaleanyi fig.50,
51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, se observa disparifia unor benzi de
absorb{ie si apari{ia altora /96/.

In tabela 17 siat date vibrayiile «e valenta care ne in-
tereseazii gi care vor fi discutate in continuare;

Vibrafiile de valenisa ale carbonilului pentru ANDA apar
ca bgnzi intense, _{)a CO00 la 1725 cm-l lax \75 CO0 la 1375-1490
em~l. Pentru toate sirurile anionului CoANDA™ cele doui maxime
sint deplasate spre frecvente mai mici. Astfel ’94 CO0 are vi-
bratia de valenté fntre 1560 - 1615 em‘l, iar ”QSGOO intre
1315 = 1415 cm'l. indicind asa dar o legiturid preponderent io-
nicd fntre Co(II) si acidul antranil-N.N-diacetic; Dupd cum s-a
menjionat mal sus, pozi{yia maximulul vibratiel de valen{d a car-

bonilulul este influentatéd de raportul g/r al ionului metalic.
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Fig.49. Spectrul de absorbtie in I.R. g1 acidulul antranil-N,
N-diacetic (ANDA).

Fige50 Spectrele de absorbjie in I.R. ale antranil-l,i-diace-
tatului de cobalt(II) gi sarea sa de argint.
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E15.51. Spectrul de absorbtie in I.R. al siarii de litiu al
antranil-N,N-diacetatului de cobalt(II)o 3
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Fige55e Spuctrul de absorbyie in I.R. al sdrii de potasiu al
antranil-N,N-diacetatului de cobalt(II).
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Tabela 17

Benzile de absorbtie in I.R. a antranil-i¥,N-diacetatului de

Prescurtirile folosite in tabels I-intensi;M-medie; S-slabd ;U-umir

Compusul »)C=0 1; y CO0 YCN VOH
i S R . e e e LR S
COANDA . 3H,,0 1580(I) 1410(1) 1190(1) 3360(1IL)

1240(M)
COANDALI . 3H,0 1560(1) 1415(1) 1175(1) 3420(SL)
~ 1188(I) '
1249( i)
1280(1)
COANDANa 1570(1) 1316(1) 1150(I) 3400(SL)
1365(1) 1174(1)
1410(1) 1183(I)
1249(M)
1250(I)
COANDAK,2H,0 | 1595(I) 1390(I) 1173(s) 3300(I)
1450(1) 1270(M) 3400(1IL)
1312(8)
COANDARD + 3H,0 | 1590(I) 1315(1) 1100(I) 3240(1L)
1340(1) 1137(1) 3400(U)
1378(1) 1190(N)
| 1415(1) 1245(1)
COANDACS « 3H,0 | 1600(I) 1315(s) 1100(1) 3260(1L)
1342(21) 1140(1) 3460(J)
1378(1) 1195(M)
| 1415(1) 1250(I)
COANDAT1.2H,0 | 1560(I) 1315(5) 1190(i) 3300(1)
1340(S) 1242(M) 5400(1IL)
1370(NM) 1280(M)
_ _1412(1)
CoANDANH, +2H,01 1600(1) | 1317(s) | 1195(1) | 3200(I)
1345(M) 1250(I) 3480(1)
1375(u)
1410(1)
COANDAAgH,0 1590(1) 1315(u) 1190(1) 3400(1L)
AU SR S . 2 1*] ¢ i J U Y2741 € Hl N
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In cazul nostru o/r = 2,4, deci mal mic decit 3,6 iar pozitla
maximelor atribuite carbonilului sint &n concordantd cu afirma-
¥iile lul Bueck si Bailar,

La toate substanfele apar benzi in domeniul 3200 - 3400
1

co . Pozitia maximelor fn aproape toate cazurile este in cone
cordan{a cu concluziile obtinute din analizele termice. Astfel,
la sarea de rubidiu, cesiu, potasiu si taliu apar benzi in dome-
niul 3200 - 3300 cm'l, cesa ce ne face si presupunem ci apa ar
putea f£i coordirati la ionul de cobalt. Absorbtia care apare in
domeniul 3400 - 3600 en™* chiar gi la CoANDANa la care atit ana-
liza chimici eit si 2naliza termogravimetricid indicid absenta a=-
pel, poate f£i asoclatd cu epa de higroscopicitate, iar fn eazul
compusilor CoANDALi.}Hao gl COANDAAs;Hzo ocu apa cde eristalizare.
Nu s=-a observat o deplasare a frecveajelor benzilor de

absorb{ie in func{ie de cationul monovalent legat la anionul

COANDA™ .

4, Determiniri magnetice

Be gtie cd existd o strinséd legAturd intre proprietitile
magnetice si constitufia atomului gi moleculei. De ageea urmiri-
rea proprietdyilor magnetice ale substan{elor chimice este wn
fnsemnat mijloc de investigatie structurald.

Proprietiétile magnetice ale oricérei substan{e sint le-
gate de numirul gi repartitla electronilor necuplai din atomi
g1 ioni prin relatil directe si exacte. In general paremagnetis-
mul este determinat de prezenta in substantd a lonilor, atomi-

lor sau moleculelor care au electroni necuplati. Fiegare dintre
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aceste particule au un moment magnetic definit care existi si in

absenta cimpului magnetioc exterior. Substanta paramagneticé este

atrasid in cimp magnetic cu o for{d proportionald cu produsul din-
tre intensitatea cimpulul gi gradientul s&u.

Proprietitile magnetice ale unui anumbd$ atom sau ion sint
determinate de totalitatea celor doud momente, adicd de momentul
de spin, propriu electronulul si de momentul orbital ce apare da-
toritd miscidrii electronului in jurul nucleului.

Interpretarea valorilor experimentale ale momentelor mag-—
netice, ne da indicat{ii pretiocase din punct de vedere chimic. Mo-
mensul magnetic fnsi, nu se poate misura direct experimental, de
aceea se masoard susceptibilitatea magneticé a substantei gi din
valoarea sa se calculeazid momentul magnetic al ionulul sau atomu-
lul paramagnetic continut in substanta datd, Existd numeroase me=-
tode de determinare a susceptibilitd{ili magnetice, toate se ba-
zoazi pe mdsurarea fortei ce actlioneazd asupra unul corp tntrfun
cimp magnetic neomogen. Cu cit substanta este mai paramagnetica
cu atit ea este deplasatd in partea mal intensd a cimpuluil mag-
netic.

Noi am determinat susceptibilitatea magneticd a compugi-~
lor obyinuti fn stare solidid cu o balan{d Gouy la temperatura
camereil, folosind bioxid de mangan ca etalon. Valorile suscepti-
bilitdyil fn toate cazurile studiate sint pozitive ceea ce deno-
td cd el sint paramagneticl /96/; Prin urmare cobaltul in acegti
compugi nu peate f1 decit la gradul de oxidare doi, avind elec-
tronli necuplatl al orbitalilor d.

Din valorile susceptibilitéi{llor specifice determinate,
s=-au caloulat susceptibilitéjile molare, iar din acestea cu aju-
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torul formulei / =?2,84 v n.T s-au calculat momentele magne-
tice efective exprimate i1 mapnetonl Behr (f/B)’ pentru substan-
jeie studiate, DI tabelul 18 se constatd c¢i valorile momentelor
magnetice ale acestor substantie sint fo-rte aproplate de valoa=-
red [/ g = 3,87 calculatd pentru Co(II) (1). Prin urmare cobaltul
4n acesti complecsgi va avaa trel electroni impari, iar contri-
buyia orbitali la momentul magastic dispare prin compensatyie
/1y 97/, deci conform criteriului magnetic putem spune cd avem

de a face cu complec;i de spia mare, deci mai labili.

Tabela 18
Susceptibilitatea magneticéd a compugsilor obtinuti
R R T T T L R R T T R T T T N e R R R S SRR ESSRSmEEmmm=Ea
Susceptibi- Susceptibi- Momentul
Substanta litatea litatea magnetic
specifici molara Magnetoni
1 10° Ay10®  Bohr MB
R R S N N S T R R N A R R S R R R R R R R R S NS SNSRI RN RNERS
CoANDAH.5320 17,32 6304 35905
CoANDALi.}Hzo 14,87 5499 3,647
CoANDANa 11,98 3977 3,096
COANDAK.2H,0 15,97 5391 3,611
COANDARD « 3H,,0 12,17 457 5,634
GoANDAGs.}HZO 11,43 5666 3,702
COANDAT1.2H,0 10,12 5557 3,66
COANDANH,, «2H,,0 14,29 5174 3,538
R T R e T N N R N T S R S N I N S R S S e T S S T s N S T R T S T S I

In complecgii slabi electronii pdstreazd aceeagi repartitie,ast-
fel incit ei vor avea momente magnetice apropiate de ale ionilor
simpli /1, 97, 98/. Toate acestea confirmi afirmajiile ficute de
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noil la interpretarea spectrelor in I.R. cu privire la gradul de
covalentd fn legitura Co(II)-ligand /99, 100, 101, 102/.

Structura probabilid pentru un ion d7 cu trel electroni
necuplati ar putea £i tetreedrici rezultatid dintr-o hibridizare
sp3 gau octasedrica prin hidbridizare 434p’462.
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In cadrul lucrdrii s-au ficut studii, ir solujii apoase,
asupra formirii complexului CoANDA™ precum gi asupra complecgi-
lor ou liganzi micsti, pe oare CoANDA~ ii formeazd in prezenta
apel oxigenate si a nitritilor alcalini., Folosind procedee adec-
vate, s=a separat in stare solidid complexul antrenil-N,N-diace-
tatul de cobalt(II) si sirurile sale, ¢u cationi monowvalentl,
care au fost apol supuse wmor studii fizico-chimiege.

l. Cobaltul formeazid cu ANDA un complex in raportul 1lsl,
stabil in limitele de pH = 5,0 - 7,0. Constanta de instabllita-
te determinati spectrofotémetric are valoarea, K = 7,06.10'6.
Marimea acestel constante permite instituirea unei metode de de-

terminare volumetricd a cobaltului. Incersirils sfectuate in pre-

zenta indicatorulul murexid, aufost mwltumitoare.

2. Anionul complex CoANDA™ reaciioneazi cu apa oxigena-
t4 sau cu anionul NOE dfnd compusi ilntens colorejl In violet.
Desfésurarea in timp, cu vitezd mdsurabilid a acestor reactii, a
permis efectuarea wnui studiu cinetic, pe cale spectrofotometri-
cé;

a)e S-a stabilit astfel, influen}a concentratiei ionilor
de hidrogen asupra vitezel de reactie, precum gi influenf{a con-
centratiei fieclrul component. S-a stabilit c¢d in ambele cazuri
avem ordine parfiale wnitare de reaci{ie, iar reac{iile globale
sint de ordinul dol.

b). S=au determinat constantele de vitezi pentru diferi-
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te Semperaturi, iar din roprozenturea log k = £(L/1L), s=a cal=-
culat energia de activare, conforu ecuatiei Arrhenius. 8-a c¢al-
culat apol, factorul preexponential A gi entalpia, (ZSH?), en-
tropia (Lxs'), respectiv entalpia liberd normald de activare
(ae™,

c)e A3t reactia intre conplexul CoANDA™ gi apa oxigena=-
td cit $i cea frtre anionil CoANDA™ si Nog » se pot folosi la
detorminarea spoctrofotometrici a cobaltului. Prin reactia in-
tre COANDA™ gi NO, se poate identifica nitritul in prezenya
NOS, in orice cantitate.

3. S5--a urmdriv separarea in stare cit mai puri, a unor
siruri a cnionulul complex CoANDA™ cu cationi monovalenti; Bolu~-
bilitatea lor estoc foarte mare in apd, ea scade in prezen}a s0l-
ventilo: neapogli s alcool, acetend, eter. S-a observat de ase-
menea ¢ scidere a solubilitd{ll cu cresterea razei atomice a ca-
tionului din sfera exterioari a complexulul. Din analiza elemen=-
tard rezultd ca to{i compugii, cu exceptia siril de sodiu, au
apé in molecula lor.

4; Studiile termice ne-au condus la urmidtoarele conclu=-
zil

a). Plerderea apel la inc#lzire are loc in mod diferit,
in funcyie de compus. Combinapiile CoANDAi.3H,O gi COoANDAILL . 3H,0,
plerd apa la temperaturd sclizuti, 45°C respectiv 40°¢ g1 fntr-o
singurd etapdj CoANDAK.2H,0 , COANDANH, «2H,0 gi COANDAT1.2H,0,
pierd de asemenca apa intr-—o singura etapid, dar la temperaturi
mult mai ridicatd 150°C, 140°C , 145°C. Deshidratarea compugi-
lor coANDARb.aﬂéo gi GoANDACs.5H20 are loc in doui etape dis-
¢inote ; primele doui molecule de apd se elimini la 75 - 85°C
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lar a treia la 150% - 160°C.

b); Culoarea compusulul anhidru CoANDANa gl a compugller
la care deshidratarea are loc la temperatura scizuta, este vio-
letd gi nu se schimbZ mult dupid deshidratare, pe cind to}l cel-
lalyl au culoare roz pal, care trece in violet dupi pierderea a-
pei;

¢). Dascompunerea compusilor are lcc la temperaturi apro-
plate, 240 - 260°¢ 33 apare ca un efect endoterm pe curba ATD,
efestuatéd §n mediu inert.

5« S=-a studlat izoterm, cinetica de deshidratare pentru
combinaf{iile @ Com\IDAH;Z»}%O, GoANDAId..‘,_’oHZO, CoANDAK.ZH.ZO ’
commxb;snzo, COANDACs «3H,0, COANDAT1,2H,0 si. COANDANH, .2H,0.
Din analiza termogravimetrici, s—-a ales intervalul potrivit de
temperaturia, in care s-a respectat relayia cineticid aleasd. Re-
zultatele au fost trecute in grafice de forma m]'/5 = £(t), din
panta cirora s-au calculat constantele de vitezd k'. Din repre-
zentarea 1lg k* = £(1/T), s-a calculat energia de activare (E),
folosind rela§i§ lui Arrhenius, Valorile energiilor de activare
gisite, sint in -acord cu temperaturile de deshidratare. Pentru
corpusii CoANDAH.}HéO gi CoANDALi.BH:O, la care pierderea apel
are loc la temperatura scazuti, se ob{in valori mai mici gi a-
prcpiate, pentru energla de activare. Acelagi lucru se constati
la compugil CoANDAK.ZHéO gi CoANDANH4.2H20, unde ce¢ationul mono-
valent are proprietéatl anallitice asemanitoare.

G6e Din pozifia benzilor de absorbj{ie in infrarogu pentru
gruparea qarbonil a compugilor studlati la 1560 - 1615 om-l, se
constatd cid legitura in Co(II)-ANDA, este preponderent ionici.
Nu se observa o deplasare a frecven{ei benzilor de absorbtle,

in func{le de cationul monovalent, prezent fn sarea respectivi.
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7. Din razultatele determindrilor magnetice se consiGata
¢d tofl compuygii sint paramagnetaici. Valorile momentelor magne-
tloe obyinute sint apropiate de 5,78 b, valoarea momeantului mag-
netic peniru ioaul ae Co(IIl). Decl avem de a f£ace ou complecgl
siabl de spin inalt,; in care s¢ gtie ¢i lonul central £gi pas-
treazi configuratia din starea fundamentald, Prin urmare, cobal-
tul in acesli cowpugi, are trei electroul impari in substratul
3d si va £i posivila o hibridizare sp3. care corespunde la o
structurd tetracdrici, sau o hibridizere 4s4p 4d> gi o structu-

Ird octaodricae
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