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Numirul considerabil al combinat{iilor complexe a impus cer-
cetarea lor sub diferite aspecte: preparative, structursle, stebili-
tate termodinamicd gi cineticd, la care se adsugd studiul utilizirii
lor ca reactivl snalitici iIn cele msi variste domenii, a utilizidrii
lor in diferite procese biologice, catalitice etc.

Tot mel mult in atent{ia cercetétorilor se afla studiul re-
actiilor de schimb de liganzi gl el mecanismelar de substitutle,
Degi in sceastad directie o serie de observatii celitative au fost
intreprinse fnci de la sfirgitul secolului trecut si inceputul seco-
lului nostru, studiul cantitstiv al reasc{iilor combinatililor coordi-
netive s lust smplosre abia Iin ultimii 3o0-40 de ani. Acest lucru a
fost posibil pe de o parte datoritéd folosirii mijloacelor noi expe-
rimentale de studiu gl esnaliza pe care tehnica moderné& le pune la
dispozitia cercetdtorilor, iar pe de alti parte datoritd posibilité-
tii de abordare a problemelor dc intelegere a structurii combinge
tiilor complexe odatéd cu dezvolterea teoriei mecsnicii cusntice a
legsiituril chimice,

Rcactiile de substituiie a liganzilor din ar.ino-complecsil
unor metcle tranzitionsle cas Cr(III), Pt(IV), Co(III), Rh(III) cu
diterifi ligenzi: NHg, NCS™, NO3, co%‘, C,05", sint cuncucute de le
sfirgitul secolului trecut [1,2,108]. Studiul acestor rocactil a
deschis calea preatru elucidsres mecanismelor de sub:titutic gi a con-
Lriouit totodastid lo elaborusrcu teoriel coordinmatici [2].

Studiul resctiilor de substitutie a liganzilor NCX™ (NCO™,
NCS™, 1lCSe™, NCTe™) din pseudo-complecgii metslelor trunzijicnale s-a
bucurat de o atentie deosebitid In ultimii ani. Reactiile de substi-
tutie la complecgii cobaltului(III), cromului(III), rodiului(III) si
rlotinci(IV) su loc cu viteze misurabile, fapt carz sc reflectd gi
in numirul considersbil de lucriril aspdrute privind clucidarca cine-
ticii ¢i mecsnismului acestor procese,

Dintre pseudohalogeno—complecgll metalelor trunzitionsle
jrezintd interes pentru studiul reactiilor de substitutie a ligan-
cilor, ionul complex [Cr(NCS)G]B' deoarece:

- Este relativ stabil 1la hidrolizi gi 1z procese de oxido-

rcducere.

- S-a dovedit & fi un bun recactiv analitic pentru diferiti
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ioni metsalicil precum sl pentru numeroase baze organlice cu azot [20-
23], insugire csre cu mare probabilitste se va regési gi la produ=
gili de sudbstitutle,

- Sint cunoscute din literaturid unele substitutil la io-
nul complex [Cr(NCS)GJB"efectuate cu diferiti ligenzi mono gi poli-
dentati cu atoml dcnorl de oxigen, azot [39-46] si fosfor [49-51] i
dar un studiu sistematic al reac{iilor de substitutie cu amine ali-
fetice, aromstice gi cu baze heterociclice cu azot s-a efectusat
intr-0 micd misuri, ]

Pornind de la aceste considerente ne-am ocupst de studiul
reactiilor de schimb de ligsnzi 1la KBECJJ.-(IWC:S)ELi cu diferite amine
alifatice, aromatice gl cu unele baze heterociclice. Scopul acestor
studiil a fost:

- Obtinerea de produgi de substitut{ie, nol complecgi die-
nino-tetratiocienato-cromati(III): Aminé.H[Cr(HCS)4(aminé)z] gi a
complecgilor de tipul: Baz#.H[Cr(NC8),(baz8)] , enalogl ai sirii lui
Reinecke: NH,[Cr(NCS) 4(1:1113)2].2/31120.

- Caracterizarea gl compararea proprietidjilor lor cu cele
ole analogilor descrigi in literaturi [39—44. 46].

- Selectionarea gl utilizaerea lor ca resctivi de precipi-
tere pentru determiniri anaslitice cantitetive de ioni metalici gi de
diferite basze organice cu azot,

Lucrasres prezintd sintezele a 8 noi complecsi dismino-te-
tratiocianato-cromati(ITII): Amin!.ﬂ[br(NCS)q(amin&)é] i a dol tetra-
tiocianato-complecsi cu baze heterociclice bidentate de tipul:
Bszé.H[Cr(NCS)4(bazé)] » Obtinuti din xB[c:x-(ncs)G] prin schimb de 1li-
fanzl, educind prin studilile experimentsle efectuste un uodest aport
ls chimie ccordinstivi s tiocisnato-complecsilor cromului(III).

Noii complecgi sintetizati i-em carasctocrizat:

- Prin metode chimice, sintetizind si snalizind o serie
de derivetl si scestora cu diferite bsgze orcanice cu azot, cu unii
ioni metalici si cu diferiti asmino-complecsi metelici,

- Prin studiil termogrsvimetrice

- Prin interpretarea spectrelor lor electronice gi 8
spectrelor din infrarosu.

- Prin studil cinetice s procesulul de solvolizi in dife=-
rite amestecuri de apd-etanol gi spi-scetond, determinimi parametrii
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cinetici si mecsnismele de reactie in sistemele de solventi mai
sus mentionate.

- Am studiat gi utilizst complecgil diamino-tetratiocis-
nato-cromati(III) ca reectivi analitici, elaborind metode noi gra-
vimetrice, volumetrice g1 colorimetrice simple ¢i rapide de deter-
minare a ionilor: T1(I), Hg(II), Cu(II) si a bazelor organice cu
gzot: Vitamina Bl' stricnina sl scopolaminé, ca metode de control
in fabricatla industriald s bazelor respective pentru determinsrea
purititil scestora.
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CAP. T. COMPLLCSI IZOTTOCIANATO-CROMATI(III) DE TIPUL:
[Cr(NCS)§ I > s1 ;LCr( NCS),( emin¥) 21"

1.1. PRIVIRE COMPARATIVA ASUPRA HEXATIOCIANATO-COMPLECSIL(R
METALELGR TPANZITIONALE

!

Ionii NCX~ se pot coordina la atomul central in complecsgi
prin intermediul stomulul de szot sau a atomului X,

S-au semmslat &1 cazuri de complecgi cu mai multi licanzi NCX™ in ca-
re apar simultan legiturl Me-XCN gl le-NCX iIn diferite proportii. Mai
rar ionii de pseudohalogenuré coordineazd ca ligenzi bifunctionsli,
dar atuncli se reaslizeszl o legiturd "punte" de forma: lc-NCX-Me,

In clasa pseudohalogcno—-complecsilor de tipul:{Me(NCX)6 n-=
unde X = O, S, Se, atomul centrsal '"le" poate fi un metal din grupele:
Vo, VIb s1 grups a VIII-a, mal rar din grupa IVb, lec difcrite stari
de oxidere,

Dintre ionii de pseudohslogenurd cel mai stabil in solutil
apouse aclde si bozice este ionul NCS™; aceasta Jjustificd diversita-
tce mare tiocianato-complecgilor, Sint studisti gi descrisi in lite-
raturd din classa hexapseudohalogeno—complecgilor in spccial cei cu
licanzii RCS™ i NCSe™ cere se formeaszd mail ugor gi sint msil stabild.
Clanato-—complecgil de tipul mai sus amintit se cunosc in numdr msi
restrins.

Se cunosc hexatiocianato-complecgl la o scrie cde metsle

ranzitionale (III), (IV) ei (V) cas Cr(III), PFe(III), Lo(III),
W(ITI), V(III), Rh(III), lentenide(III), Re(IV), Zr(IV), Hf(IV),
P¢(IV), Mo(V), Nb(V), Ta(V), Re(V) precum si ls Bi(III).

Dintre metalele tranzitivnale (III) numai V(III), Cr(III),
Mo(III), W(III), Fe(III), RO(III) si dessemenea Bi(ITI) fcrmeazl
complecgl de tipul: [Me(NCS)é]B- s dar datoriti caracterului reducé-
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tor sl vanadiului(III), molibdenului(III) si sl wolframului(III),
hexatiocisnato—-complecgii acestor elemente se descompun ugor in so-
lutie spoasd in urma unor procese de oxido-reducere.

Cu toate acestea, hexatiocisnato-vanadatul(III) de potasiu,
KBEV(SCN)Q].4H20 s-a obtinut prin reducerea electroliticd a vanada-
tului de potasiu in prezent{d de KSCN, dar este stabil in solutil
apoase doar in absenta seruluil.

Locke s Edwards [4] au remercat cd hexs-
tiocianato-venadatul(III) se oxidesz# mult mei lent In solutie, chiar
decit sirurile simple ale vanadiului(III).

Hexatiocienato-molibdatul(III) de potesiu K3[MQ(NCS)6].2HZO,
cristalin ¢gi de culoare galbend, izomorf cu KBECr(NCS)G].4H20 este
stabil in solutie aspoasd deasemenea numei in absenta oxigenuluil.

A fost obtinut din K3[MOCI6] gl KSCNde Chilezotti [5],
iser S and 1 Maas [6] 1l prepard prin reduccrea electro-
liticd a molibdatilor in prezenti de KSCN, O parte din ligenzii SCN™
din hexatiocisnato-molibdatul(III) de potssiu pot fi substituiti

cu baze orgenice [7]. Prin oxidarea combinatiei complexe Kﬁ@o(NCS)é}
cu Ka[Fe(CN)6], Barbieri a reusit si obtini derivati ai
molibdenului(IV) cu compozitia s Meg[Mo(NCS)G] [8].

Derivatul anslog al Fe(III) se deccompune in urma oxiddrii
liranzilor NCS™ de citre ionul feric, iar derivatul bismutului se
descompune prin hidroliza,

In gencral tiocianato-complecsii bicmutului(III) au tost
putin studiatl, S-gu descris cilteva sidruri clcaline ale ociaulud
“3i?1(50N)6]' iar Speacu g Grecu [9] wu obtinut un
derivat sl acidului cu compozitia: [Co(en)3] [31(501:)635. Spectrofoto-
metric s-a constatat cd in sistemul Bi(III) - NCS™ - api cxistd io-
nii complecei: [Bi(SCN)]2*, [BL(scm) )%, [Bi(sem),]™ i [Bi(SCN)6]3";
au fost determinate constantecle le stabilitate ale ccestor specii
conplexe [lo] .

Ionul complex [Cr(NCS)G]B- esté mult mai stubil 1a hidro-
11z3 g1 la procese de oxido-reducere. Cianato si selenocianato-come
pleccsil cromului(III) se cunosc in numdr restrins. Ky [Cr(IICSe)S] 11]
sc¢ descompune ugor in solutie spoasd gi nu prezinti impcrtentd prac-
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tica,

Mentionez cd in continuere denumirea - complecsi tiocia=-
nato-cromati(III)-se referd la izotiocisnato complecsii cromu-
1u1(III) °

1.2. HEXATIOCIANATO-CROMAT(III) DE POTASIU;
K}ICr(NCS)s | J4H,0

A tost descoperit de R o es s ler [l2]cu ocazim
cercetarii interactiunii alaunului de crom cu tiociaratul de pota=-
siu.

K[Cr(SO4)2] + GESCN = K, [Cr(NCS)6] + 2K,80, (1.2.1.)

Se prezintd ca tetrahidrat, sub form&é de cristale rogii violacee,
stebile in aer, solubile in apd ¢i alcool, insolubile in cter.

La cald hidroxidul de sodiu diluat i1 descompune cu formare de
Cr(OH)B, in timp ce iIn solutii de carbonat de sodiu gi ue sulfurd
de amoniu la fierbere complexul este stabil. Acidul azotic fumans
1l oxideazd ugar. Serea anhidri se obtine prin uscarca tetrahidra-
tului la 11c°C,

Sarurile meteslelor alcaline gi slcalino-pimintoase ale
ecidulul hexatiocianato-cromat(IIT) sint ugor solubile in api; din
aceastd cauzd nu se pot obtine prin reasctii de dublu schimb ¢i numai
prin sintezd directd, Ele pot f£f41 intrebuintate pentru obtinerea de
derivati greu solubili si ionului complex [Cr(NCS)G]a', de exemplu
cu:r Ag(II), T1(I), Pb(II), Hg(II) si Bi(III), Dintre sirurile metale=-
lor grele numai sarea de bismut prezinti importantd din punct de ve-
dere snalitic, fiind folositd pentru determinares gravimetrici a
metalului [13]. AL(III), Cr(III) ¢i ionii metalici: Zn(II), ca(I1I),
Cu(II), Ni(II), Co(II) nu precipiti cu Ka[Cr(NCS)G].
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Secagliarini g Tartarini [14] au
constatat ci K [Cr(NCS) ] precipitd lonul metelic din soluyiile
sulfatilor de Mn(II), Co(II), Ri(II), Mg(II), Ca(II) si Sr(II) numsei
la concentratil foarte mari ale scestors. In prezemnta urotropinei
insd precipitd derivaeti cristalini cu compozitiss
[ue® I (urotroping) ] 5 [Cx(HCE)g |,

Pfe 1 f £ er gl colaboratorii [15] su obyinut prin
reactii de dublu schimb cu K [cr(ncs) ] citive deriveti cu cationii
complecgis [Cr(en)3 3+ [Cr(o-phen)a]g" el [Cr(en)2Br]2+.

Mai tirziu S pacu e Grecu [16] su objinut

hexatiociasnato-cromati de tipul: [Han(en)z]3 [Cr(NCS)6]2 (unde He(II)

este Zn, Cd, Cu) dupd complexarea prealabils a ionilor metslici cu
etilendiamini,

Un studiu sistematic asupra formérii, solubilititil si
etebilitéyil termice a derivayilor hexatioclianato-cromatului cu di-
feriti smino-complecsi ai Co(III) a fost efectuat de R i p an
§i colaboratorii [17, 18], cere au obtinut derivetii respectivi prin
precipiterea amino-complecgilor cu KB[Cr(NCS)GI'

Buckley i Wardeska [19] studiind inter-
actiunea K [Cr(NLS)G] cu ammino—complecsii cobsltului(III) si
cromului(III) de tipul: [Co(NH3)5(H 0)] si [Cr(ﬂﬁa)5(ﬁ 0)1 +, au
constatat c& in solu{ii apoese la rece se formeazl derivati crista-
lini prin reactii de dublu schimb, cu compczitia: )

[Co(mi;) 5(B0)] [Cr(NCS)g] g1 [Cr(NEz)5(H,0)] [CR(NCS)g]. Dacd se in=
ciilzegte suspensia apoasd & scestora are loc formarea couplecgiler
binuclearis (NHB)SCO-NCS-CJ.'(NCS)S respectiv (NHB)scr-NCS-Cr(NCS)s.
In spcectrele IR ale acestor combinatil binucleare apar 3 vibratil de
volentd QCN' cele de la 2137 ecm~l corespund ligendului din punte,
iar cele de la 2083 gi 2loo0 cm'l corespund ligenzilor terminsali.
Complecsii binucleari au stabilitate foerte redusX in spi. In pre=
zenfa unor solventl polari ca dimetilformamide g1 scetonitril, pune
tile NCS se distrug gi ce urmare benzile de la 2135-2137 cu + cores-
punzitoare lar, dispar, )

Ky [c;-(ncs)s] formeasd in mediu acid derivatl cristalini
greu solubild g1 cu diferite bage organice cu szot, Acegti derivatl
au o compozitle bine definitd redatd prin formula:

[Bazé.H]B[Cr(NCS)S]; au 9 masd moleculard msre gi sint stebili pink
la aproximativ 150-220°C.
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Spacu gl colaboratorii [20=26] eu izolat hexatio-
cisnato—cromat{ii alcaloizilors dbruciné, stebrind, atropini, papave-
rind etc., 61 a1 elaborat metode gravimetrice, potentiocmetrice gi
colorimetrice de determinare a scestor slcaloizi,

Ulterior R4ipan @ colaboratorii [27, 28] eu stu-
diat posibilitatea precipitarii diferitelor baze organice cu azot,
cu K [Cr(NCS)s] fn functie de bazicitates lor. Autorii au consta-
tat cé aminele primare cu pK, = = 9«12 nu formeezd derivatl cu ionul
complex [Cr(ncs)s] » in timp ce aminele alifatice cu pK, = 3-6 @i
bazele hetero¢iclice eu pK, = 911, formeazi hexatiocianato-cromafi
greu solubili, Solubilitatea ces mal redusid o su derivatfii ionulud
[Cr(NCS)s]B' cu baze heteroeciclice cu azot gi cu alcalolzi; solubl-
litatea derivatilor hexatiocianato-cromatulul cu amine alifatice
descregte de la derivstii cu amine primare spre derivatii cu baze
custernare, Din punect de vedere termic cel mal stabili sint deriva-
tii cu emine selifstice, tertiare si cuatermare gi cei obyinufi cu
unele baze hetercciclice,

1.2.1. Fchilibre in solutie apossfii 8 complexului hoxatiocia-
nato-cromat(III) de potasiu

In solutie apoasd hexatiocisnato-cromatul(III) de potasiu
in timp suferd un proces de hidroliz& in urms cidrula se fcrmeazid o
serie de aqua-tioclenato-complecsi.

In sistemul [Cr(H,0)]* - NCS™ existd echilitre intre di=
feriti tiocianato-complecei gi cromului(IIX) ei anume intres
[cr(8,0)]>*, [cx(H 0)5(ncs)]2*, [Cr(H ,0),(NCS) ] * [Cr(n 20)5(NC8)4] ©,
‘Cr(H 0)2(NCS)A] [Cx(H 0)(1«05)5] gl [c;-(ncs>6]

Determinarea constantelor de stabilitate succesive ale
acestor complecgil in solutie constituie un succes strilucit al chimi-
el coordinative gl se datoregte lul B jJerrum [29, 30] cere
e Jetcrminat g¢i concentrasfiile speciilor complexe in echilibru,

In figura 1.2.1.1. sint reprezentate domeniile de existenti
ole tuturor speciilar complexe in sistemul [Cr(HZO)e'}3+ - NCS~ in
functie de concentrstia tiociamatului., Cu ajuturul accstel disgreme
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Pig. 1.2.1l.1l. Echilibre in sistemul: [Cr(320)6]3+ - NCS™

data de B3Jerruam se poats determina concentratia fiecirel
speciil complexe cunoscind concentratia toteld a cromului(III) =1

a ionilar RCS™, Velorile constantelor de stabilitate succesive ale
aqua-tioclasnato-complecgllor sint: pK1 = «0,39, Pk, = 0,29, pK3 =l,24,
Pk, = -0,09, pKS = 0,66 gi sz = 2,52.

1.2.2, Acidul hexatiocisnato-cromat(III): H}_[Cr(NCS)G]

Se poate obtine din sares sa de bariu prin tratere cu o
cantitate stoechiometricd de acid sulfuric,

Hein @ L1i1lie [31] separi acidul din

BUPT



- 1O =

X ECr(NCD)é] prin trecerea solufiei acestei sirl peste o colosané cu
yculmbatori de ioni fclosind Wofagtit P in forme R-H, lar Z s 8 k o
i colaboratorii [32] au folosit Amberlit IR 120 in ciclu de hidrogen.
In felul zcesta se obtine solutia diluetid s acidului H3[Cr(NCS)6],
cere fiind nestaebil in tinp, se descompune cu degajsre de acid cian=
nddric ¢i separare de sulf conicrm reacfieis

H3[Cr(NCS)6] = Cr(NCS)z + 3HCE + 35 (1.2.2.1.)

Descompuneresa este catalizatd de lumini, Zsako g1 colsborato-
rii su dovedit prin misuratori pH-metrice c& acidul este complet ioni-
zat in solutii de goncentrstle lo"ZM.

1,5, REACTII DE SUBSTITUTIE LA CCHMPLFCSI TJ° TITULs
DAerII(NCS)6] =

Complecgilor de tipul: [MeIII(NCS)6]5” le sint caracteris-
tice resactiile de hidroliza.
T.a ccmplecgll de acest tip in care starea de oxidare (III) a stomu-
lui centrsl este o stare de oxidare inferioarid ca de cxcmplu la com-
rlecgii venadiului(III) gi molibdenului(IIX), reactiile dc niurolizd
sint insotite de procese de oxldo-reducere complicate ccea ce axpli-
cit +tobllitates redusi s acestora.

In ccondifii bine alese se pot efectua substitutil ale lie
gnzilor UCS™ din ionii complecsi [MeIII(HCS)6]3' cu dilerite smine
yi fceefine, obyinindu-—-se anionl complccesi cu comp021y¢a.
[10III(NCS)4(am1na)2] respectiv [MeIII(NC°)4(Losf1nq) .

icstfel Roscecnhedim sicolaboratorii [%47] su ob-

tinut derivatii de piridiniu:Ry}@h(SCN)q(py) 0 (se oxideozi repede
in p.cueuta eciului) gi Py, H[@O(NCS)4(py)2] Icoul complea

(o )4(ny)2] 3 fost izolat $i sub forma ueriyetilor de urotropi-
ni, ~—usnidini ¢i sub formd de: [Cu(JH5)4€OH)][ o(NCC )4(py)21.

Cercetirile lul R osenhein su roct relucte ule

terior de I s seleib ¢i colsboratorii [54-58}. Autorii con-
stet!l cd KB[MO(NCS)ej rcocyioneazd ugor In alcooli supcriori cu fos-
fine terticre i ditertlere; cec rezultat al rcacfiilor de substitutie
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se formeszd snionii complecsis [M"(NCS)Q(P(CZHB)})J T
Bﬂo(NCS)4(RZP-CHZ-032-PR2)2]‘ unde R = C Hg seu CgHy; si

[lo(NCS) ,(R,P~CH,~FR,),]” unde R = C.H..

Acizii liberl corespunzitori: B[MO(NCS)Q(fosfiné)zl au fost obtinutl
cu ajutorul risinilor schimbidtoasre de ioni, dar solutiile aposse ale
acestora fiind instablle se descompun cu formsre des
[140(NCS) 5(B,0) (fostind),]. Acizii de tipul: H[uo(NCS),(fosfind),]
formeazd sirurli greu solubile cu ionii metalelor grele (II), deci,
snalogie din scest punct de vedere cu reineckatii.

l.3.,1. Reactii de substitutie la ionul complex: [Cr(NCS)6]5’

Prin inlocuirea treptatd a ligsnzilor NCS™ din ionul come
plex [Cr(NCS)S]}’ cu liganzi ncutri monodenta}i, se obtin msl multe
girurl de tranzitie de tipul VW e rner -N1io0ol1lati:
[pr(uc3)6]3', [Cr(NCS)SA]g', [Cr(NCS)4(A)2]-, [Cr(ncs)2(A)4]*,
[Cr(NCS)(A)B]2+ respectiv [Cr(A)6]5+, unde "A" poaste fi apd, ano=
niasc, diferite amine sau fosfine monodentate.

In cazul substituyiilor cu ligenzi neutri bidentatl "AA'"
(AA' reprezintd o diamin3 slifaticd sau o bis-bazii heterociclici)
sc pot obtine coaplecsi de tipulz[Cr(NCS)u(AA')]', [:Cr(NCb)Z(AA')z]+
51 [cx(ann); PP,

O serie de trenzitle VWV ermer-ili1olati se
formeazd in urma hidrolizel ionului complex: [Cr(NCS)6]5' in solujii
spoase diluaste [29,30].

rin fnlocuirea treptatd a liganzilor NCS™ cu smoniac se

obyine serie: [Cr(NCS)g(NH;)]°™, [Cr(iCs) (M) 17, Cr(iics) 5(NHy) 5]

[cr(Nes) 5(WH;), 17, ECr(NCS)(NHé)5]2*, [Cr(NH5)6]5*. Cu exceptia io-
nului ccaplex [pr(NCS)5(NH5)]2 toate celelalte spccii cumplexe au
Tost puse in evidenta. N
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Fic. 1.3.1.1, Schema reactiilor de substitutie la 113 r(W‘S)G]cu
etilendiamina

Ca rezultat al resctiilor de substitutie la KB[Cr(NCS)é]
88 poste cbfine un amestec de izemeri geometrici cis i trans al
ccmplecsilor de tip diacido-tetraaminic gi tetrascido~diaminic in
raport variebil, in functie de natura liganzilor substituientl ed
de conditiile de lucru. Uneorl se formeaz& numai un singur izomer,
cis ssu trans; in majoritates cazurilor insé se obtine un amestes
de izomexri cis gi trans in produsul de reasctie. Raportul in cere
se cobtin cel dol izomerli depinde de pH, de tempersturi, de nstura
solventulul etc. Izomerii pot fi separstid cu gjutorul schimbitorie
lor de ioni sau prin cristaliziari fractionate.

- Reactiile de substitutie la ionul complex [Cr(NCS)G]B'
cu amine alifatice gi aromatice sint putin studiste; cu fost reali-
zate pentru prime cari de Bergmann [39] epol de G & -
nesocu, Varhely4i ¢i colsboratorii [4o-44],

Bergmann g8 ob{inut prims conbinstie prin inter-
actiunea unel solutil sposse concentrate de K [Cr(NCS)6] cCu exces
de anilin¥. Ionul complex dianilino-tetratiocianato-cromet(III) Ob=
tinut, numit ¢i rodanilst, a fost izolst sub form¥# de sare de enili=

- - .
'll
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niu cu formula: C6HS-NH2.H[Cr(NCS)4(06HS-NH2)2]; ulterior s fost
foloeit de autor pentru precipitarea unor amino-acizi, de exemplu
a8 prolinei,

Gadnescau gi V arhel y i eu obtinut prin
reactii de substitutie urm3torii iloni snalogi ai sirii lui Reinecke: |
[Cr(Ncs)u(aminﬁ)a]' fn care amini este: p-anisidina [40] , m~toluidi-
na gi p-toluidina [41] , o-fenilendiamina i p-fenilendiamina [42],
ocgi P -naf tilemine [43], m g1 pexilidina [44].

Compozitia ecestor ionl complecgl a fost confirmatd pe
cale preparativi, Structura geometricd a scestel clase de combinatii
nu s-a8 putut stabili pe cale chimici¥. Produsul de sintezi este cu ma-
re probabilitate izomerul transj coordinsres & dol liganzi aminici
voluminogl in pozitie c¢is nu este posibilad din csuza unor efecte
sterice, In cazul snalogului cu o-fenilendiamina, autoril sustin ci&
se obfine cu masre probabilitate izomerul cis prin formarea unui cice
lu chelatic,

Totl analogii sdrii lul Reinecke formeazd derivatl greu
so0lubill cu clorhidratii aminelor slifatice, aromatice gi cu _alca-
loizi; compozitia derivatilor este: Bazé.H[Cr(NCS)Q(aminé)2].

De remarcat faptul cd ionul complex:[Cr(NCS)4(g-naftam)2]'
lcard In sfera exterioard de coordinare 2 moli de bazi organici eu
szot, compozitia derivatilor fiind: Bazéz.H[Cr(NCS)q(?,-naftam)z).

- Substitutiisleliganzilor HCS™ din ionul complex
[br(NCS)6]3' cu baze heterociclice monodentate au fost studiate
pentru prime datd de P f e i f£ffer [45], care a obtinut din
KBLCr(N 8)6] uscat la 110°C 61 exces de piridind anhiiri, un amestec
de: Pya.B[Cr(NCS)Q(py)al, KPy4[Cr(NCS)4(py)2] i E[Cr(1iCs),(py),].

R1pan ¢i coleboratorii [46] su ob{inut ionii analogi:
[Cr(NCS)a(p>-pic)2J” s1 [Cr(NCS), (¥ -pic)]” printr-o metod# similard
¢1 mu obtinut o serle de derivatl ai acestora cu baze or_unlce cu
azot i cu smino-complecgi ai Co(III) [47],

Gheorghiu 1 Gur an {[48] au obtinut o serie
de unalogli cu derivayl de biguanidinid cu-compozitia:

K[Cr(NCS) 4(R=biguan),], unde R-blguan poate fi: fenil-bigusnidini,
p-clorfenil-bigusnidini, N'-clorfenil-NS—izopropil—biguanidiné.

- Ca parteneri de schimb de liganzi ls ionul conplex
[Cr(NCS)6]3' se pot folosi si fosfinele, arsinele si stibincle cu
proprietii nucleofile foarte pronuntyate.
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Primul pas in aceasti directie a fost ficut de I 8 8 ¢ =
leib ¢gicolaboratoril [49-51], care su efectuat substitutii

ale liganzilor HCS™ din K5[Cr(NCS)6] cu fosfinele tertiare: P(Céﬂs)3,

P(0439)3 gl P(C5Hu)3.

Acizii complecgil difosfino-tiocisnato-cromati(III) su fost
ocbtinuti prin treceres solufiilor s&rurilor lor slcaline pe 0 coloe=-
nd cu cationit in ciclu R-ll, S=a dovedit cd scizii de tipul:
H[pr(ncs)4(2n3)2] sint acizi tari, comparsbili cu acizii diaminoe
tetratiociansto~cronmati(III),.

Issledilod gl colaboratoril au studist si comportarea ionilor
[Cr(NCS)4(PR3)2]"la hidroliz8. Ei au dovedit ci viteza reactiei de
substitutle a liganzilar fosfiniecl cu molecule ele solventului creg-
te cu lungimea catenelor alchilice legate la fosfor. In acelagl sens
se constatd o cregtere a solubllititil snalogilor respectivi in sol-
venyi apolari ¢l o scéddere s temperaturil de topire s acestora.

Se cunosc analogl el sdriil lui Reinecke cu etilen-bis-
fosfine teryiare de tipul: [Cr(NCS)q(RzP-Cﬁa—Pﬂa)é]'. Dacid grupsrea
"R" 2ste aromatic#i, radicalul fosfinic nu substituie liganzil RCS™
din ionul complex [Cr(NCS)6]3°, probabil din cauza unor cfecte ste-
rice, precum si din csuza sciderii bazicitd{il tostinclor cu inele
creonatice in molecula,

Aciziis H[Cr(NCS) 4(m3)2] precipitid ionii de: 1i(II),
Cu(II), C4(II), Zn(II), sub form#d de precipitote microcricstaline
de culoare rosgie,

l.4, RVACTII DE CCLVOLIZA A TIOCIANATO-CTMPLTC: TLC:
CROMULUI(TIIT

Tiocianato-complecgil cromului(III) dau rcactii de solvo-
1iz4 In solutii aposse sau in solufiil de solventi cr anici polari,
Procescle de solvolizd uneori foarte complicate duc la inlocuirea
liganzilor NCS™ cu molecule sale solventului, Studiil. cinctice ale
proceselor de solvoliza au dovedit ci legitura Cr=NC. «cte foarte
5tobild i enume mult mai stabild decit legdturile Cr-Cl sau Cr-Br.

Adamson g1 W11 k1ns (52] precum g1 G ay
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si Lalor [53] eu studiast solvoliza acidid e ionului complex:
[cr(m,) ;(NCS)] 2.

Solvoliza ionului complex [Cr(en)z(NCS)Cl]’ a fost stu=
diat¥ spectrofotometric de W eigel i Garner [54].

Complexul trens—[Cr(en)z(NCS)z]+ a constituit subiectul
mei multor cercetiri, DupZ constatirile lui H o1 ba [55] viteza
reactiel de solvolizi 3 acestui ion complex in soluyii metanolice
cregte in prezente acizilor slsbi: acetic, cianhidric gl azothidric,

Zs8ako gicolagboratorii [56, 57] au studiat cinetica
procesulul de solvoliz# a3 scestul ion complex fintr-un domeniu larg
de pH, Autoril su comstatat ci Ia solujle apoasd se stabilegte un
preechilibru protolitic conform echilibrelar:

[cr(en),(NC8),]* == [cr(en)(en™)(NCS),]° + H* (L.4.1.)

In mediu bazic se deprotoneazid sl cel de 8l doilea ligand de eti-
lendiamind,

[cr(en)(enT)(NWCS),]1° == [Cr(enT)(WCS),]™ + HY  (1.4.2.)

In urma solvolizei celer trei ioni complecsi, ligenzii NCS™ sint in-
locuitl cu molecule de apd conform recactiilors

Cr(en) ,(1C3),1* + H,0 =[Cr(en),(H,0)(NCS) [ + NCS™  (1.4.3.)

.Cr(en)(en” )(NCS)2]° + HZO-e-LCr(en)(en )(Hgo)(NCS)I+ + 108”7
(l.4.4.)

Cr(enT)(1CS) 17 + Hao::[pr(cn')z(ﬁ20)(mc5):° + ICG™ {1.4.5.)

Calculele cinetice efcctuate arati ci in cczul ionului
complex care contine etilendismina in forma protonct?, subotitutia
liganzilor NCS™ are loc in doul etspe distincte, pc c¢Ind Zn cazul
ionilor ccnplecsi care contin etilencdismine in formi deprctonatl,
gubstituyia lisenzilor NCE™ are loc simultan. In mediu bo.ic are loe
substitutia tiocisnatului cu grupsrea hidroxilici.

Prin determinerca potentiometrica cu azotat de srgint o tiociane-
tiului eubstituit la diferitc tempersturi-gi concent:rey;ii de ioni de
riaroniu, s-su celculaet persmetrii cinetici si scccoher riocyii. Sepe-
rarca cationilor complecgl din solutie s-a ficut cu «jutc:iul schim-
bitcrilor de ioni.

Thomsas 1 Holbda [58] studiinc prccesul de sol-
voliz# a lonului complex [Cr(NCS),(en)]” in diferitec messecuri de
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ap&~etanol, su ajuns la concluzia c2 primii doi liganzi NCS™ pu se
substituie simulten i cd cel de sl doiles ligsnd RCS™ se substi-
tule cu vitez3 mai mic3. Ftilendiamine coordinsti nu se substituie
in timpul solvolizei.

Solvoliza sirii lui Reimecke NH, [Cr(nCs),(IH,),].2/38,0,
in solutie gpossi ¢i in diferite amestecurl de metanol-apd §i meta-
nol-nitrometen, a fost studiaté pemtru prims oarid de Adsmson
[59]. Autorul s dovedit cd viteza procesului de solvolizi in epd si
in diferite smestecurl de metanol-epd, este foarte putin influents-
t&d de compozitia solventului. In snestecuri de metancl-nitrometen
constante de vitez& este in mei mare misuri cependentd de compozi-
tia solventului.
Adamson 8 studlat g1 influenta diferitelor adaosuri assupra
procesului de solvolizd si a constatat cd, acetstul de sodiu, cisnpura
de potasiu ¢i hidroxidul de sodiu niresc viteza procesului de sole-
volizd, in timp ce ezidas de sodiu gi iouura dc potasiu nu su nici o
influentd. Studiul solvolizel sirii luil Reinecke de citre A den -
5 0 n a dus 1ls concluzia ci numai ligenzii NCS™ se substituie cu
mclecule ale esolventului conform echilibrelor:

[cr(nics) ,(iMi3) 5] 7 + Hy0 == [Cr(NCS) 5(H,0) (NH5) ,]° (1.4.6.)

[Cr<15cs)3(1-120)(m3)2]° + H,0 :[Cr(mcs)zcnzo)z(m3)2]+ + Nc(}i"“ s

[Cr(iCS) 5(H,0) H(NHg) 5]+ Hy0 == [Cr(iCs) (7 0) 5 (NH5) ;] 2* + 1iCs™
(1.4.8.)

Autorul 8 stsbilit cid intre concentratis ionilor de tio-
cisnst substituiti gi 8 reineckstului netransformast este un raport
constent. Valosrea raportului este 2,21 cind solventul este apa si
2,75 in cazul in care solventul este metsaolul. Reactia cste sparent
de oirdinul 1, iar constents de vitezd este egald cu l‘t.lo"3 atit in
api cit si in metenol la 50°C,

Lupd propunerea lui A d em s on resactiile se desfé-
goard dupd mecanismul SNZFS (substitutie nucleofilid de ordinul doi
prin atec latersl). Autorul presupune fcrmares unci combinatii inter-
mcdiore intre lonul complex i o moleculd de solvent. Spre deosebire
de mecsnismul S.-2 obignuit, fn mecasnicmul S5;42FS moleculs atacantulul
nu se les-d de stomul centrsl, ci ue doi liganzi, HHz 5i HCS™ prin
punti de hiurcgen. Dupd observetiile lul A d ams on @anoniacul
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coordinst la crom nu se substituie cu molecule ale solventului.

Cinetica gl mecasnsimul procesulul de solvolizi g unor ioni
snalogi al sirii lui Reinecke au fost studiate in ultima vreme de
Zsako gl colaboratorii. Autorii au studiat solvoliza urnatori-
lor ioni complecgi: [pr(NCS)Q(anil)E]- [60] , [Cr(NiC3),(p-tol),]” [61}
LCr(::cs)4(p-etilan11)2]‘ [64]1 si [Cr(NCS),(m~xdind), I~ [55], in dife-
rite ancstecuri de slcool-apéd si in prezent{a diferitelor cantitati
de acid percloric,

Calculele cinetice efectuste su dovedit c& fn cazul solvolizeil ioni-
lor complecgi studiafi se substitule atit ligenzii NNCS™ cit gi li=-
ganzil sminici cu molecule sle solventului; spre deosebire de solvo=
liza sérii lui Reinecke studiati d¢ A d ams on care a stabi-
1it ca smoniscul coordinat nu se substituie,

Autorii au sjuns la urmitoarele ccncluzii:

- ccnstanta globald aperentd de vitezid de rcactie cregte
cu concentrastia solventului organic isesr vsloares rapcrtului "r" din-
tre concentratia ionilor NCS™ substituiti si s reineckstului netrans-
format nu este constant (spre deosebire de concluziile lui Adomson)
¢i variezd cu conmpozitia solventulul si snume scade cu crcgterea con-
centrufpiei sclventulul organic, ceca ce pledeezé in favoerea proce-
sulul de substituyie §i sl ligenzilor aminici.

- recatis de substituyle a liganzilor IICS™ este favorizata
la concentratii micil de slcool in timp ce reasctia de subetitutie
o suivnei coorainote este favorlzatii de concentraetii mori ale slcoo-
lului.

-~ cu cresterea scidititii solutiel cregte constsnta glo-
bald sparentd de vitez3 de rcactle iar vslosres rapcrtului "r" sca-
de. Reactia de substitutle & amineli este accelerstZé in pirczenta aci=-
zilor minersli,

Studiul procecului de solvolizd a analogului
[Cr(HCS)4(anil)2]' in emestecuri primilor doi ligenzi NCS™ este pu-
ternic inrluent{etva ue compozitia solventului. In emectecuri apée
alcool viteza :cestei resctii nu este influentsté de compczifia sol-
ventului ¢i nici de natura amined. )

- viteze rcactiei de substitutie 8 primilor doi lianzi
IiCS™ scede cu cregteres continutului in scid minersl 1la fel ce in
ancstecurile spia-slcool.

- 51 in emestecuri de apd-scetond viteza recactici de sub=
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stitutie a moleculelor ccordinete de anilina depinde ae compozitia
solventului lo fel ca si ipn amestecurile apé-alcool.

Concentratia liganzilor NCS™ substituifi gi concentratia
complexulul nedescompus s-a determinat colorimetric.

1.5, CCUPLECST DIAMINO-TETRATIOCTIANATO-CROMATI(ITIT) IN
ANALIZA CHIMICA

Tupi cum an menf;ionat in capitolele precedente, ionii com=
plecsi [Cr(NCS)4(amin5)2]' in care amini = NH3. amine aromatice 3i
ditferitve fcsfine, precipita in conditii bine stabilite ioanii unor me-
tale grele (I) si (II), diferitl amino-complecsi metalici si unele
baze orgemice cu azot,

Proprietitile avantajosse sle ascestor precipitaote crista-
lire a peimis elsborares unor metoude snalitice gravinmetrice, volumee
trice ;i coloiimetrice pentru determinarea cantitativid a substante-
lor mal sus oentionate.

C-3 lucret in specisel cu reprezentantul principasl al aces-
tel clpose de conbinofiil complexe, cu ssres lul Reinecke,
534:Cr(HCQ)4(HH3)2].2/3320 [67-81], care are multiple utilizdiri in
snalizg aliagjclcr, minereurilor s$i e bazelor organice cu azect cu im-
~c1tentd bioclogici gl fermaceuticid. A existat gi existd ¢ permanentd
preocupcre pentru utillzerea ascestul reactiv in snaliza, separsres
+i purificerea diteritelor substante din cele mail vseriate domenii:
farmaceutic, cclorsnyl, insecto-fungicide, azenti tensioactivi, agenti
anticorosivi etec. :

Sarca lul Reinecxe precipitda din solutii apoase neutre sau
acide urmitorii cutioni: Ag(I), Cu(I), Au(I), T1(I), Cu(Il), C4(I1I),
ne(Ir), #d(I1r), Au(IIr), Bi(III). Iomii de Cu(II), 2n(II), Cd4(II),
Ni(IT) gi Co(II) precipitd centitativ cu sarca lui licinecic¢ 3i din
¢olutii In ca.e ionul metelic ecte complexat cu disnine alifatice,
ceea ¢¢ poeralde o separcre sclectivd 8 lor uin srcotocuri we cstiond.
Aatiel <o derivoyl conplecsl cu compozitias
Cretten) 5] Er(ICs) (il ) 5 , XB0, unde e(II) = Cu, dn, Cu, i1 au fost
ctyinugi ;i studicti de S pecu ¢i Greocu B2, 831,
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Derivatii scidului Reinecke cu amino-ccmplecgi ai Co(IITI)
51 Cr(III) eu fost obtinuti si studiajyi de C hr i stensen
[e4], d¢ S pacu [85] side V arhel ¥y1 i colabora=-
torii [Bo, 87]. Heinecxajii ac acest tip degi su compoziyie chimicl
binc definité, solubilitete redusd in apd gi culosre caracteristici,
su importanta minora din punct de vedere analitic, dcoarcce ob{ine=-
rea smino-complecsilor colbaltului(III) si cromului(III) necesitd
ccndifii specisle.

Reineckatii ionilor metalelor grele (I), (II), a bagelor
orranice cu azot, a alcalcizilor se dizolva in gencrsl ujor in sole
venti polari ca: slcool, acetond, dimetilformamiaid, piridina etc.,
cu Zormare ue solutii intems colcrate, ceea ce perritc detcrminares
accstora colorimetric.

Lacé reineckatil greu solubili sint cristslini ;i ugor
filtratili, ce foloscgte maetoda gravircetricéa de detcrnincre sudb for-
na de reineckst.

Pentru deterninaerea unor caentitid{i mici ue ioni metelici
sau ue beze organice cu azut, cu s:.rea lui KHeinecke, se recomsndi
unceri folosirea metodei vclumetrice de deter: inare. In scest caz
reineckotil respectivi se descompun la tierbere cu ridrcxizi alca-
1ini ssu cu scizi oxidenti contoim reactiilor (1.5.1.) si (1.5.2.)

e [ * - ) rTe™
thCr(JCS)a(Hﬂa)alx + 4xOH" = ..ie(OH)x + xCr(OH)3 + 4ICST # 21333

(1.5.1.)
7
5:e[br(ncs)4(wn3)2]x + 22xHNO; + exiit + 8xH,0 = Zue™ + 3:3r7" o
1z;so§' + 13Ty + 124C0, + 5240 (1.5.2.)

Dupl descompunerea reinzckatilor prin fierbere cu hidroxizi
ulcalini sou cu acid azotic, se determini ionul ICS™ cvau ie Cr(IIX)
sub difcrite formes

- aupa o dGezacregare alcelind, ionul XCS™ roate ©i determi-
nat: ar:;intoretric, iodcmetric, iodatometric, broustciet:iic Ssu Nane
Ganonetric,

- Jupii o dezacregare cu ascizi oxidanti, iczul i:CZT se poate

determina gravirmetric sub formid de 88804.

- cromul(III) poste fi oxidat cu peruidrol 1lo Cr042' care
s¢ deternmind spol lodometric ssu cclorimetric.

Gidnescu sicolaboratorii [68-91] sau folcsit citive
snalogi ai sirii lui Reinecke i anume: NH, [Cr(liCS),(enil),].E0»
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NHu[Cr(NCS)u(bam)z].HZO, p-Tol.H[Cr(NCS)4(p-tol)2] pentru determi-
nerea centitativd a ionilors CA(IX), Zn(II), Ni(II), a chininei si
chinidinei, a levomepromazinei, a proceinel §i s altor baze organi-
ce heterociclice,

Masa moleculard mare a anionilor complecgi:
[Qr(NCS)q(aminé)zl' sl [Cr(NCS)4(fosfiné)é]' fatéd de anionul come
plex [Cr(NCS)“(NH3)EJ- prezintd un svantaj substantisl in determi-
nirile gravimetrice,

Un studiu sistematic de folosire in scop analitic a ansa=-
logilor comparstiv cu sarea lui Reinecke, nu s-a ficut pini in
prezent.
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CAP, 2. STUDII PREPARATIVE

2.1, 51 COMPIECSILOR DIAMINO-TETRATIOCIANATO~CROMATI(I
DIN HEXATIOCIANATO-CROMAT(ITI) DE POTASIU

S-a efectuat un studiu sistematic al reactiilor de substi-
tutie la Ké[pr(NCS)ﬁj anhidru cu diferite amine aromatice primare cu

Pk, = 9-16, cu amine teryliare cu pK, = $-6 51 cu unele baze hetero-

ciclice in solutie gi In topituri,

Cu aceastd ocazle s-a constatat cd in solutie gpoasd sau in 8l{yl sol-

ventl polarli (alcool metilic, etilic, n-propilic, n-butilic, fn ace-
tond, metiletilcetond, tetrahidrofuran si dimetilformamidid) nu se
obfine nici un produs de substitutle, probabil din cauza solvolizel
rapide a produgilor de substitutile formati initial, Lucrind insad

fn topiturd, se formeazd diamino--tetratiocienato-cromati(III) con=
form reactiel:

Ky [Cr(NCS)¢] + 2emind = K[Cr(NCS),(emind),] + 2KNCS (2.1.1.)

In cazul substitutiel cu bsasze heterociclice biagentate,
ionii complecgi au compozitia [Cr(NCS)a(bazéi]'.

Din studiile efectuate am constatat ci posibilitatea obti-
nerii de snalogl al s&rii lul Reinecke este dependentd de factorii:

a) Bazicitstea aminelor

Aminele cu pxb = 9-12 reactioneazé ugor cu hexatiocianato-
crozatul(IIXI) de potasiu, Bazele mai slabe cu pr = 14-16 ca: nitro-
snilina, 2,4-dinitro-anilina, nitro-toluidina, acizii sulfanilici
¢1 oantranilici, nu dau reactii de substitutie cu ionul complex
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[pr(NCS)sja'. In unele cazuri se observd insda formarea unor deri-
vati de tipuls [Bazi.ﬂ]s[br(ncs)6].

b) Natura aminelor

In efard de bazicitatea aminelor, formarea gi proprietd-
tile reineckatilor sint iInfluenf{ate in mare mésurd si de nstura lor.

Cu amine alifatice primasre care pot fi obtinute in stare
esnhidr#, se formeazi probabil analogl Reinecke de tipul:
[br(NCS)4(aniné)éj", dar incercirile noastre de a obyine ioni com=
plecsi de acest tip cu metil-amind, etil-amind si propil-amind nu su
dus 1ls rezultate pozitive deosrece in solutie apoasi bazicd (centi-
tatea de apd a variat Intre lo-60%) hexatiociasnato-cromatul(III) de
potasiu s-e descompus cu formare de Cr(OH)B.

Cu diaminele glifatice anhidre ca: etilendiamina, propilen-
dismina se formeazid [Cr(NCS)q(eni]' respectiv [Cr(NCS)4(pni]' dac¥
sc¢ intrebuinteszi la sintezi, KBECr(NCS)6] gl etilendiaminid respec—
tiv propilendiaminé In raporst molur de 1l:l,

Cu exces de diamin3 se formeazit [Cr(NCS)a(en)é]+ sou
[Cr(NCS)z(pn)zj’ sau chiar [__C:r:(en);é]5+ respectiv [Cr(pn)3]3* prin
Inlocuirca totald & liganzilor NCS .
Dianino-tetratiocianato-cromatii(III) obtinuti cu accste diamine ali-
fatice sint ugor solubili In gpd gl In solutii alcoolice.

Bgzele heterociclice oferi o gamd largd de ligonzi mono
¢1 bidcntati pentru scopurl preparative. Din punct dc vedcre stereo—
chinic bazele heterociclice cele meil convenablle pentru substitutii
la ionul complex: [Cr(NCS)GJB' sint piridina 5i alchil-piridinele |?
c1 ¥ substituite, precum si alte boze heterociclice cu azot,

In cszul folosirli bazelor heterociclicc, an remzrcat
faptul ci se substituie numai 2 ligsnzi NCS™ din ionul cciplex
[Cr(HCS)6]3‘ chiar la folosirea upui exces mare de bis-buzid (deose=
bire fetsd de diaminele alifatice . i

c) Pozitia substituientilor

Am constatat cid sminele aromatice cu substituicanti in po-
zitia orto (o-enisidina, o-fenetidina) reactioneazi cu KBECr(NCS)G],
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dar in timpul sintezel se formeazd nigte uleiurl viscoase, solubile
in alcool, Solutiile alcoolice als scestor ioni complecsl precipi-
t3 diferiti ioni metalici, amino-complecsl metalici(III), alcaloizi,
dar nu formeazd derdvati cu aminele glifatice,

In schimb, eminele aromatice cu substituien{i in pozit{iile
meta sau para, in urma reacf{iei cu K3[Cr(NCS)6] formeazfi in general
derivati cristalini de tipul sirurilor de amoniu cu cocmpozitia:
Amin#,H[Cr(NCS),(emin&),]s de exemplu: p-toluidina, p-fenetidina,
p~etilanilina g¢i p-anisidina.

Metoda generslé de gintezd a complecgilor diemino-
tetratiocisnato~cromafi (ITI):

Sinteza s-a ficut in principiu dupd metoda propusid de
Génescu [92) dar stabilind pentru fiecere produs de sintez3 rapor-
tul optim de reactanti.

0,1 moll de KB[Cr(NCS)6] [93] anhidru si fin mojarat se
amcstecéd cu 0,2-0,6 moll de amind& respectivd, Amestecul respectiv
se pune intr-un balon prevdzut cu refrigerent ascendent gi se tine
pe bais de gpd 4-5 ore, (In cazul aminelor cu punct de topire mei
ridicat, se intrebuinteazd o baie de ulei Incilziti la 110-150°C).
Amcstecul initis) violet se trensformd treptat intr-o mesid viscoaséd
de culoare rogie, Dupili riicire se adauci 500-750 cm3 de acid scetic
20=-25/%, pentru indepértarea excesulul de amini ¢i de KSCN rezultat
in urma reactiei, Finasl se obtine o masd microcristalini a sirii de
amoniu respective, cu compozifia: Amin¥.H[Cr(liCS),(snini), ], care
dupd dizolvare in alcool, se adaugd in portiuni mici ci sub agitare
continué unei solutil saturate de clcruréd de smoniu. In asceastld so-
lutie spogsd ere loc insolubllizarea enalogului preparat; uneori se
obtin g1 siruri de amoniu de tipul: NH,[Cr(NCS),(smind), ].

In cazul folosirii ominelor aromatice orto substituite,
um obyinut enologi ai sérii lul Reinecke cu aspect uleios, viscos,

Diamino-tetratiocianato-cromsyi(III) obtinuti de noi sint:

- NHQECr(NCS)q(bamigl;.HZO [o4]

Curacteristici: plécl neregulete de culosre rosie-violacce
masa molcculard calculatd: 534,54
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randament de sintezd: 50-60%

Analize: Cx% S%
calculat 9,73 24,00
determinat 9,87 25,97

- p~Etilanil.H[Cr(NCS),(p-etilanil),] [95]

Caracteristici: substant{d microcristslind de culoare rosie-violacee
mesa moleculard culculatd: 648,88
randament de sintezi: 65%

Analiges Cr% S%
calculat 8,01 19,76
determinat 8,06 19,77

- p-Fenet.H[br(NCS>4(P~f€Det)2] [96]

Caracteristicis substantd microcristalinid de culoare violet-rosieticad

masd molecularsé calculetd: 696,88
randament de sintezi: S0%

Anslize: Cr% S%
calculat 7,46 18,40
determinat 74+30 18,80

- (N-N'-Dmanil),.H[Cr(liCS),,(N-N'~dmanil) ,].H,0 [97]

Curacteristici: substantd micro:ristslind de culoure rogie violacee
masa moleculard cslculatd: 788,08
randament de sintezli: 65%

Anuvliges 112% Cr% 5%
calculst 2,28 6,60 16,27
determinat 2,00 6,50 16,10

- (F-N'-Deanil),.H[Cr(NCS),(N-N'~deanil), |.H,0 [97]

Coracteristici: substantii microcristslind de culoare rogie violacee
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masa moleculari calculatéd: 900,29
randament de sintezi: 70%

Analizes H20% Cr% S%
calculat 2,0 5,77 14,24
deternminat 1,%0 5,89 14,33

- [cx(1cs),(emind) 2]'

unde snini = o-anisidini [99], o-fenetidin& [99] si o-etilanilini
[95]). " .
Compozitia acestor ioni complecgi s-a stebilit pe cale preparativa,
Am obtinut (dupd aceeagi metodd genersli de sintezd) gi
2 complecsi snalogl ei sdrii lui Reinecke cu bazele organice hete=
rociclice: oc = ¢'~dipiridil gi o-fenantrolin&, cu compozitia:
- Dipy.H[Cr(NCS),(dipy)] [98]

Caracteristici: substantii microcristalin& de culoore rogie violacee
masa molecularid calculatd: 597,71
randament de sintezid: 0%

Anclizes Cxso 5
calculat 8,70 21,46
dcterminat 8,78 21,61

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

Caoracteristicl: substanti nicrocristslini de culoore brun-rogecatid
masa noleculard cglculati:s 645,75
randcrent de sintezds 705

‘nalizes Cr% 5%
calculoat 8,05 19,86
detcrzinat 7,98 19,68
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2.2, PERIVATII COMPLECSILOR DIAITINO=T:TRATIOCTIARATO=-
CROMATI(III) CU BAZE ORGAICE CU AZOT

Spre deosebire de sarea lul Reinecke, analogii sii fore
mcazd derivsti usor solubili cu sminele sromatice si olifatice pri-
nare. Se obfin insd derivati greu solubili de tipul sirurilor de
cmoniu cu clorhidratil diferitclor baze heterociclice,

letoda penmersld de sintezds
20 mmoli de bazi organicé cu azot se trateszi cu lo cm’

de acid clorhidric concentrat (dacd este necesar pentru dizolvare

se incilzegte pe bala de apid) apoi se adaugd apd pind la 8S8o=loo cm3.
Solutia obtinuti se trateazd cu lo mmold de [Cr(NCS)u(aminé)z]' di-
zolvatl in 50 cm3 de metanol sgu de etsnol. Anslogli de tipul:
[Cr(NCS)4(bazﬁ)]’ cu dipiriilil i cu o-fenantrolind se dizolva in
dime tilformamidi, Dupd un repacs de lo=l5 minute se filtrecazi masa
cristalina dcpusl, sc spold de =4 orli cu solutie alcoolicid 20% si
sc usucld la tcupcratura camercl, Derivatil objinuii sint prezentagi
gi caracterizatl iIn tabcelele: 2.2.1.3 2.2.2. g1 2.2.3,.
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2.2.1. Caracterigzerea combinatiilor obtinute

Derivatii cé diferite bsze organice cu azot al diamino-
tetratiocianato-cromatilor(III) i ai analogilor cu dipiridil e¢i
o-fenantrolini, asu in general culoere rogie violacee gi se formeazl
in mediu acid sau neutru.

Solubilitatea in spd a acestor derivat{i este determina-
t4 de natura bazel din sfera interioara gl exterioardéd de coordinare.

Anslogil sirii luil Reipecke cu amine arcmatice in sfers
interiocard de coordinare, sint mai ugor solubili decit analogil
cu baze heterocicliee,

In ceea ce privegte natura bazeil orgenice cu aszot din
sfera exterioerd, am constatat ca deriva{ii emnalogilor, cu baze &li=
fatice gi sromatice au solubilitate mai mare, de ordinul: 1072 = 1077
mol/1l, in timp ce derivatil cu bsze piridinice simple sau condemsate,
precun si cu alcaloizi, au o solubilitate mai mica, de ordinuls
].o'4 mol/1l. Acest lucru prezinté important{d in elaborarea de metode
enalitice pentru determinarea unor baze orgemnice din diferite
preparate farmaceutice si pentru separarea unor baze heterociclice
din omestecurl de bsze aromatice gi hetergciclice, prin precipita-
rca lor selectivé sudb formd de reineckafi.

Derivatii snalogilor cu diferite baze organice cu azot
sint insolubili in solventl apolari ca: benzen, toluen, sulfurd de
carbon, tctraclcrura de carbon, cioroform i hidrocarburi alifaticej
sclventil cei mai sdecvatl sint: dimetilformanmida, acetona, dimetil-
sulfoxida, tetrahidrofursnul, slcoolii metilic gi etilic, ctc, Inm
solventii mai sus mentionafl dizolvarea are loc la temperatura came-
reli fird descompunerea anionilor complecgl respectivi; cccst lucru
prezintd importanti in determinarea colorimetricd a difcritelor baze
organice cu azot prin precipitarea lor sub formi de:

Bez 4, H[Cr(NCS), (anind),] .

In timp indelungat i la temperaturi mal ridicate solu-
tiile acestor derivatil in solventl orgesnici polari isi modificl ocu-
lcores in urms unor resctii de solvolizi, ceea ce duce la nodifice-
rca porametrilar spectrall al ionului complexs [Cr(NCS)a(aminﬁ)é]'.
De¢ stubilitstesa in timp a accstar solutii trebuie si se tini seama
in determinirile colorimetrice & bezelor organice cu &zot, prin
precipitare cu anslogil sirii lul Reinecke,
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2.2.2, Stebilitetes termicd 8 combinatiilor obtinute

Derivatii diamino-tetratiocienato-cromatilor(III) si a
complecgilor: Dipy.H[Cr(NCS),(dipy)] si o-Phen.H[Cr(NCS),(o-phen)]
cu bsze orgenice cu azot, se descompun la temperaturli mai ridicate
cu formare de diferiti compusl intermediari, care se¢ formeazd in
raporturi stoechlometrice gl nestoechiometrice, in furctie de con-
ditiile degradédrii termice,

Termoliza combinatiilnr complexes N34[Cr(NCS)4(NH3)2],2/3@2

MeI[Cr(NCS)“(NHE)BJ s1 Baz¥.H[CX(NCS),(VH;),) & fost studiati de
Kraussg si EKovacs [loo] precum g1 de Bo d s gl
colsboratarii [lol-lo2].

Au fost studlate stabilititile termice ale unor derivafi
de tipuls Bazé.H[Cr(NCS)q(aminé)z} (amin& = p-fenetidini, p-etileni-
1ini,tenzilamind) si Bazé.H[Cr(NCS)4(bazé)] (bazd = dipiridil gi o=
fensntrolind), Curbele termogravimetrice sint prezentate In figurile
2.2.,2.1, = 2.2.2.4.

Studiile termogrsvimetrice s—-su efectuat in eceleagi con-
iitil; mass probelor luatd in lucru a fost de loo¥l ng, cresgterea
temperaturil in cuptor e svut loc liniar, iar vitcza de IncZlzire a
fost de 10°C/minut.

Din deterzini:ile efectuate s—a constatat cd, derivatil de
tipuls Bazé.H[Cr(NCS)Q(aminé)a] si Bazé.H[Cr(NCS)4(bszﬁ)] se obfin
f&ri apd de cristalizare, sint stabili pin&d la tempcratura de 150
250°C 4in functic de natura bazei din sfera interiocari si cxterioard
de coordinare,

Din punct de vedere termic cel mail putin stabili sint
derivatii snalogilar cu amine aromatice gi cu 3lcaloizi. Din temo-
grene reiese clar cA majoritatea derivatilor studiati pot £i uscstl
la tempcratura de loo-l3o°C firi descompunere,

Formarea acizlilor complecsi: H [Cr(NCS)q(amina)z] regpectiv

H:Cr(NCS)4(bazﬁ)] in jur de 150-220°C nu s-a putut punc in evidenti
din tcrmograme, deoarece se descompun spontan.
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Fig. 2.2.2.1. Curbele termogravimetrice sle unor derivati de
tipul: Baz#.H[Cr(NCS),(p-fenet),].

"/" ocentitatea de 1 H[Cr(NCS),(p~fenet),] celculati
"o" cantitatea de 13 Cr(HCS)B.p-fenet calculatd
"e" cantitatea de 1 C:::(NCS)3 calculatd

" cantitatea de 3 Cr,0, determinatd experinental
"HR" a H[Cr(NCS)u(p-fenetgzj
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Fip, 2.2.2,2. Curbele termogravimetrice sle unot derivatl de
tipuls BezE,H[Cr(NCS)4(p—etilanil)2]

"/" cantitstea de

H[Cr(NCS),(p-etilanil),] calculatd
"o" cantitetes de

Cr(NCS)B.p-etilanil calculata
“"o" cantitatea de Cr(NCS)5 calculata

""" cantitotea de Cry05 determinati experimental
"HR" = H[Cr(NCS)4(p—etilanil)2]

o9 oo o0 o

In toate cazurile se observd pe termogrsme un cot bine
conturat in Jur de 270—340°C care corespunde formdrii combinafieds
Cr(NCS)B. amind, In cazul sirii lul Reinecke nu s—a pus in eviden=-
t4 formarea unui astfel de intermediar [loo] . Cotul al doilea pe
termograme in Jur de 440-500°C corespunde formarili compusului
Cr(NCS),. El este ceva mal slsb conturat in cazul derivatilor ana-
logilor [br(NCS)Q(bazé)]‘ unde bazd = dipiridil gi o-fenantrolini,
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Fig. 2.2.2.3. Curbele termogravimetrice sle unor derivatil de
tipul: Bazd.H[Cr(NCS),(bem), ]

"/" cantitatea de
"o" cantitateas de

H[Cx(NCS), (bam),] calculati
Cr(NCS)B.bam calculati

"e" cantitatea de Cr(NCs)3 calculati

"§" cantitotea de s Cr O3 determinatii experimental
"Hk" = H [Cr(ncs)“(bem)j

Procdugii intermediari de descompunere pot £fi pusi in evi-
den{d mai bine in cazul in care ip sfera exterioarid de coordinare
este o bazd orjanici mail volatila.

Produsul finsl de termolizd in Jur de 650-700°C :ste
oxilil 3:‘205 cere s¢ fo-ueaza in rupost stoccaiouaesric,

Desceonpunerea termica 8 unor derivatl a fost uri.'ritd
in uncle cazuri @i prin onelizid termicid diferentiald. Zin curbele
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Fig. 2.2.2.4. Curbele termogravimetrice ale unor decrivafi de
tipul: Bazé.H[Cr(HCS)q(dipyI] 31 de tipul:
Baz#.H[Cr(NCS), (o-phen)]

"/" csontitotea de 1 H[Cr(NCS)4(dipyX], respectiv de:
H[Cr(NCS),(o-phen)] calgulatd

"o" canticatea de: Cr(NCS)B.dipy, respectiv de Cr(HCS)B.o-phen,
calculati

"e" contitatea de 3 Cr(NCS)3 calculatd

"’“ cantitatea de : Cr 03 determinatd experimentsal
"HR" = H[Cr(NCS)a(dipy)f

"HR,"= H[Cr(NCS),(o-phen)]

ATD reiese ci eliberarea bazelor dir sfers exterioard de ccordi-
nare este insotitd de efecte termice endoterme (peak-uri endoterms
pe curbele ATD intre 150-220°C).

Descoempunerea totuld a derivatilor obtinuti, ceste inso-
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tité de procese de oxidarei 1 sau 2-3 peak-url exoterme mai late
in domeniul de temperaturd de 380-500°C,

Dupi cum relese din termogramele prezentate scideres
mesei probelor sre loc treptat; cu toate acestea, datele nu au pu-
tut £f1 supuse unel enslize cinetice pe bsza metodelor LU e t ger
[103], Coates g1 Redfern [lo4ssu prin alte metode
de calcul, deoarece reactiile de degominare nu decurg cantitativ
(in prime fazd a termolizei) iar uneori se observd desfigurarea 8
2=-3 reactil parslele insotite de schimbares masei probelor.

2.3, DIRIVATII COMPLECSILOR DIALTINO=TLTRATIOCIAIIATO-
CHOMATILOR(III) CU ALIINO-COMPLECSI AI Co(III)

Ionii complecgi diamino-tetratiocianato-cromati(III) for-
moazé derivayi crictalini cu diferiti cationl complecsi ai Co(III)
g1 Cr(III) de tip hexaaminic, monoacido-pentaaninic gi diacido-te-
trcaminic, Aceste combinatii cu prezintd importantd analiticd din
cauza conditiilor specisle de formare ale cationilor complecgi res-
pectivi. In unele cazuri speciale insi ele pot fi folosite pentru
scpararca _unor cationi complecgl altfel foarte solubili ¢i greu de
puriiicat,

Razele ionilor smalogl al sirii lul Reinecke su velori
opropiate celei de [0r(mcs)4(m3)2]" gi anume, 2,4-2,5 %, fiind con-
venablle pentru formarea combinatiilor greu solubile de tipul: MeRB.
lleR, &1 YeR, cind raporturile razelor rcation/ranion variczi intre
0,75 = 1,00 [105].

Razele cationilor complecgl de tip hexaaminic, monoacido-
pentaaminic sl dlacido-tetraaminic ai cobaltului(III), variazi intre
2,5 = 2,6 £. Acest fapt ne-a sugerat ideea obtinerii deriva{ilor
analogilor sirii lul Reinecke cu cationi conplccsi ai Co(IIX),

Metoda genergld de sintezi

5-10 mmoli de emino-complecgl ai Co(III) de diferite ti-
rurd se dizolva im loo-=150 cm’ de apid sau de solutic zlcoolicé
?c-50% 31 se trateazd cu un exces de solutie alcoolicia de concen-
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tratie 2-3% & enalogilor sirii lui Reinecke, Dupd aproximativ[}o—lﬁ]
nminute combinstiile complexe precipitate se filtreaza gi se spald
de mai multe ori cu epd sau cu solutli alcoolice 25%, epoli se usuca
la aer. Amino-complecsii cobaltului(III) folositl la sintezd au fost
preparati dupid metodele descrise in litersturi [106-108].

Cetionii complecgi de tipul [Co(DH)a(aminé)g]"' se obtin
prin oxidarea cu aer a componentilor respecctivi, in solutii alcoo-
lice [109], conform reactiei:

2Co°* + 4DH, + 4amind + 1/20, = 2[Co(DH), (amin&),]* + H,0 + 28*

(2.3.1.)
Derivatul corespunzétor cu amonlac a fost obtinut prin rcactie de
substitutie, din hexaammina cobaltului(III) cu dimetilglioximi [}lo],
conform reactieis

[Coutt,)] >* 4+ 2DH, = [Co(DI) 5(HH,) 5] * + 2WHy + 2 (2.3.2.)

In tabelul 2.%.1l. sint prezentati gi coracterizati deri-
vutil obtinuti,
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2.3.1, Cerascterizarea combipatiilor obtinute

Derivatil dismino-tetratiocisnato-cromatilor(III) gi a
complecgilor: Dipy.H[?r(NCS)4(dipy)] gl o-Phen.H[@r(NCS)4(o-phen)]
cu amino-complecgl al Co(III) precipitati din solutii alcoolice
de 96%, sint in general substanye cristaline; derivatii precipitsti
din solutii alcoolice mal diluste de 20% ssu din solutii spoass au
aspect microcristalin,

Solubilitatea in apd a combinatiilor obtinute este de
ordinul: lo"4 - 10'6mol/1 8l ea este dependentd atit de natura cetio~
nulul complex cit gi a snionulul complex, Deriva{ii anslogilor cu ca=
tioni complecgi de tip hexaaminic $i monoecido-pentaaminic sint mai
usor solubili decit derivatii cu cationi complecsi de tip diascido-
tetraaminic, Cei mai greu solubill sint derivatii obfinuti cu cationi
complecsi bils-dimetilglioximeto-dismino-cobelt(III), In cazul deri-
vetilor care contin acelasi cation complex solubllitcotea cea mail micé
0 su aceils care contin snionil complecsi: [br(NCS)q(py)zj' '
‘cr(nics),(dipy)]™ si [Cr(HCS),(o-phen) ™. Derivagii tunulosilor ree-
peetivli sint ingolubili iIn solven{i apolari ca: benzen, toluen, te=
tracloiuri de carben, sulfurd de carbon, clorviorm si lL.acrocerburi
alifatice, Majoritatea su o solubilitate rcdusd in mctonol g¢i etanol,
solventii cel mel adecvatil fiind: acetona, metiletllacetono, piridina,
acetotul de etil, dimetilformamida, tetrahidrofuranul, dimetilsulfoxi-
da, ectc.

Stabilitatea termicd a derivatilor obtinuti (ste determi-
naté la fecl de natura smbilor pertenmeri; a cationului $i o anionuluil
complex, In gencrsl combinatiile respective sint stabile »ind la
150-180°C gi se descompun treptat la temperaturi moil cidicate, f3rd
formares vreunul produs intermediar in casntitate stoeciiiometricéa,.

In condiyiile enalizel termogravimetrice efectuate (viteza de in-
ciilzire; lo°C/minut, cantitatea probelor: loo mg) desrsdarea termicd
musivd a combinatiilor sre loc intre 250-400°C. Prcdusul final de
ternoliz la 900%C cste un sncstee stoechiometric de: 1/500304 +
ll/cCr?_U3 lse uverivatil snalogilor cu costionl complec;i de tipul
hexsamino-cobelt(III), des 1/300304 + Cr203 la derivayil cu cstioni
cenplecsl de tipul nmonoscido-pentasmino-cobzlt(III) ;i de 1/5C0304

+ 1/20r205 lo derivatii cu cationi complecsi de tipul discido-
tvtraanino-cobelt(III).
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Degradsrea termicd a combinatiilor mai sus mentionate,
este fnsotitd de o serie de procese exoterme complicate puse in
evidentd prin enalizele termice diferentiale efectuste.

2.4, ANALIZE CHIMICE LFICTUATE

Kezultatele determindrilor prezentate in tabelele 2.2,1l, =~
292e30 81 243.1, au fost obtinute prin urmétosrele analizes

- ete;g;géggg cromulul s-a efectust grsvimetric, sud for-
nd de Crzoa'sau {odometric dup¥ dezaegregsrea probelor cu HalH 4n
prezentd de 3202.

- Determinarea sumei oxizilor: Co O4 + Cr20 la derivatii
snalogilor cu smino-complecgl aIcoBaltqu%(III7 s-a efectuat prin

calcinsrea probelor 1ls 9oo°C timp de 2-3 are.

- Sulful] s-8 determinat gravimetric sub formi de BaSO4
duni dezagregarea acida a probelar cu HIIO3 concentrst $i brom.

- Solubilitetea derivatilor analogilor de tipul:
[Baz&.H Cr(NCS)q(aminé)zj s-a detemminat prin titrarea iodometricid

a cromului(III) din solutiile apoase saturste ale decrivatilor rese-
pecctivi,

2.5. UN) LI PROBLI3L DI IZDkR RIF

Prin introduceres unor gmine izomere: o,m,p-toluidini;
o,m.p-anisidinds o.,m,p-fenetidinéd sau a bazelor heterociclice << ,
o Y=picolind in sfera interioceri de coordinure a dizmino-tetree
tiocimato—cronatilor(III), se ob%in snalogl ei sirii lui Reinecike
izomerd de pozitie.

La combinat{iile de tipuls rbo(DH) (amina)zW[Cr(hLS)4(aminﬁfaq
gl fCO(DH)z(aminé) ][Cr(NCS)a(aminé)zj apare o izomerie de ccordi-
pukie destul de rer intflnitd in chimis coordinstivi,

lzomerii de pozitie gl de coordinstie se dcosebese in
cceog ce privegte solubilitstes lor In diferitl solventi, stabili-
totea temicd, nuanta de culosre, forma cristalina precum $i valo-
rile RF'
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Diferenfele in valorile RF sint mult mai mici in cazul izomeriloer
geometrici (111, 112].

Valorile RF la citiva izomeri de pozitie i de coordinatie sint re-
date in tabelul 2,5.1.

Tabelul 2,5,1,

Valorile R, ele unor izomeri de pozitie gi de coordinatie de
tipuls [Co(DA),(t0l), ] [Ex(NCS),4(t01), ]

Hr. Formula RF
1. [Co(DH)a(o-tol)Z] [cr(NCS) ,(o~tol), ] 0,88
2. [Co(DH)?_(o-tol)Z][Cr(IICS)q_(m-tol)ZJ 0,85
3. [Co(DH),(m-t01), ] [Cx(NCE),(o~tol), ] 0,82
4. [Co(mH) j(m-tol), ] [Cr(NCS),(n-tol), ] 0,85
5. fglo(m{)a(m-tol)z:][Cr(tICS)t.'(p-tol)Z:] 0,8
o, [bo(DH)a(p~tol)2][Cr(HCS)a(m-tol)a] 0,81
7. [Co(DH)z(p-tol)a][Cr(IICS)4(p-tol)2] 0,83

Spre .Jcosebire de izomerii cis-trans lc care di.coenycele
in valorile Ro sint de: o,1-0,3, la izomerii de moi cus diferentele
in valerile Rp sint nult rai mici, de o0,0l-G,05.

Determinirile cromotograrice su foct crectuete ne hirtie
Scnleicher-Schiill la temperatura de 24°c; 0,02 cm3 sc¢lutie de cnali-
2ot in netanol 80% @ fost aplicati pe hirtie, Ca clucnt s-a folosit
un omestec de metanol-n-butanol in proportie de 8+2, ~ctoda folositd
0 rost cea 3scendentd. Pentru developarc s-a {o.0sit un ancstec ga-
zos de 1y ¢1 HyS. Concentratia solutiilor studiste a fost de 0,40
mg/cm3. Datele prezemntate in taebel sint vaglorilc medii a unui nu=
nir de cinci determindri parsleles.
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2.6. CCRCLUZII REFFRITOR LA CAPITOLUL "STUDII PRINPARATIVE"

Studiul sistemetic efectuat asupra reactiilor de substi-
tutie 1la KB[?r(NCS)GJ cu diferite amine aromstice primsre, tertiare
61 cu unele baze heterociclice cu szot In diferiti solventi si iIn
topitur#, ne-a condus la urmidtosrele concluzii:

- In solutie apoasd sau de 8lti solventi polari nu se ob=-
tine nici un produs de substitutie, probabil din csuza solvolizei
rapide a proaugilor de substitutie forma{i initisl,

- Regctiile de substitutie efectuate iIn topiturd duc in
majoritatea cazurilor la formarea de complecgl diaminc-tetratiocia-
nato~-cromati(III), (enslogi al sdrii lul Reinecke) conform reactiei:

x3[pr(NCS)6] + 2 omind = K [(NCS),(amin#l), ] + 2KCNS (2.6.1.)

- Am constatat c& posibilitates obtinerii de c¢nslogi ai
sirii lui Reinecke prin metoda de msi sus cote depcndentd de:

a). Bozicitetea aminclor: aminele cu pK, = 9-12 rcactio=
neszii usor cu K fCr(NCS)GJ, in timp ce aminele cu pr = 1l4-16 nu sub-
stituie llganzii NCS™ din hexatiocisnato-cromatul(III) de potasiu.

b). Naturs sminelor: nu s-a reugit obtinerca dc analogl ai
s8irii lui Reinecke prinm substitutie cu amine alifatice primare, de-
corcce are loc descompunerea combinatiei K fbr(NCS)G] cu formare de
Cr(OH) « Cu diamine alifatice ca: etilendiamlna, propilendiemina se
obtin produei de substitutie de tipul: [br(NCo)u(diamindlj numsi cind
rcoctontil se afld in report molsr de lil. Cu exces de dicnind se
substituie integral ligenzii NCS™ din ionul complex [Cr(NCS)¢]”~.

Bazele heterociclice mono si bidentate chisr iIn c:ices mare
nu substituie uecit 2 liganzi NCS™ (deosebire fotil de diaminele ali-
fatice),

¢). Pozitis substitulentilor acineclor: wnulo_ii lu care
li_enuul aominic este o amind aromaticid cu substituicnti in pocityia
orto, au aspect de uleiuri viscosse,solubile in olcool, Amincle aro-
motice meta i pare substituite, in urms recactici cu K5[Cr(ucs)6]
formcazd onologl de tipul siirurilor de smoniu cu conmpcuitia:
Aminﬁ.H[br(NCS)u(ominﬁ)Z] cu sspect nmicrocristalin,

- Am obtinut 8 noil complecgl diamino-tetratiocisnato-cro-
nati(III), in core ligandul aminic este: benziloumina, o-unisidina,
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o-fenetidina, p-fenetidina, o-etilanilina, p-etilenilina, N-N'=di-
metilenilina, N-N'-dibtilaniline si 2 complecgi cu baze organice
heterociclices Dipy.H [Cr(NCS),(dipy)] si o-Phen,H[Cr(NCS),(o-phen)].

-« Pentru stabilirea compozitiel ¢i pentru caracterigae-
rea noilor complecgl sintetizatl s-su izolat 190 de derivati cu
clorhidratii unor bsze orzanice cu aszot, cu ioni metslici tranzi-
tionall (I), (II) si cu smino-complecgi metalicl, prin recactil de
dublu schimb,

Derivatii amnslogilor sintetizatl cu diferite baze orge-
nice cu azot de tipuls Bazé.H[br(NCS)q(aminé)z],

Bazi,.H [Cr(NCS),(emin¥),] ¢4 Bazi.H [cr(NCS), (bazh)] , au aspect
cristalin, culoare rosie violacee (cu mici diferente de nuanti) el
sint greu solubili, Solubilitatea derivaetilor cu amine alifatice
gl sromstice este de ordinuls lo™%-10" mol/l, iar s derivatilor
cu baze heterociclice este de ordinul: lo"'4 mol/1l.

Derivetil snaslogilor, cu amino-complecgl metalici sint
dcascmenea substante cristaline, au solublilitaste mal micid, de ordi-
nuls lo""‘--lo"6 mol/l i ea este dependentd atit de neturs catiomului
cit ¢l a8 snionului complex.

- S-3u pus in evidentd nol izomeri de coordinatie l1ls com=
binatiile complexe de tipul: [?O(DH)Z(aminé)g][Cr(NCS)u(aminé);x] gl
[Co(DH)a(aminé)’;‘][Cr(NCS)a(amin&);] care su fost caracterizs{i prim
mctode chimice gl cromatografice.

- Studiile termogravimetrice ale derivatilor anslogi,
cu boze organice cu azot, eratd ci acegtia sint stabili pind la
temperatura de 150-25o°c, in functie de natura bszel din cfera
intcrioard de coordinare,

Derivatii de tipul:s Bazd.H [Cr(NCS)4(8m5)2] se obtin firi api de
cristolizare; descompunerea lor termicd decurge probablil in urmétos-
rcle faze:

Boad.H [Cr(I¢CS)4(am1n5)2] —e Bozd + H[Cr(XNCS) 46 amini)Z] —_—
Cr(NCS) 3+onind, c:-(ucs)3 —— Cr,0;.

Derivatii snslogilor,cu amino-complecgi si Co(III)
sint stabili pind la temperatura de 150—180°C ;1 se descozpun trep-
tat 1a tenpersturd mai ridicate fir3# formsres vreunui produs in-
ternmedier in cantitata stoechiometricid, Produsul final de termolizd
la 900°C este un emestec de CosC, 9i Cr 05 in raport stoechiometric.
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CAP. 3. STUDII SPECTRALE

2.1, SPECTRE IR ALF COMPLECSITLOR DIAMINO-TETRATIOCIANATO-
CRCUMATI(ITI) SINTETIZATI

Dupd cum am mentionat in partea introductivad & tezeli,
ionul tiocianat, ligand embidentat, se poate coordina la atomul cen-

tral in combinatil complexe atit prin atomul de azot cit si prim ato-

nul de sulf,

Cercetiri mal recente au dovedit ci legdtura Cr(III)=tio-
cisnat poate sd se realizeze prin intermediul stomului de sulf si
de aszot, fapt constatat in cazul tiocianato-com.plecsilor:[_—Cr(SCN)-_]2+
si [Cr(SCN)(NCS)]*, care au fost pusi in evidentd si studiatil spec—
trofotometric [113-117]. Polarografic s-a confirmat existenta tio-
cisnato-complecsilor respectivi [118].

Natura atomulul prin care se realizeazi legitura Me-tio-
cisnat, a fost elucidatad prin studiul spectrelor din infrarogu si
fn unele cazuri prin studiul spectrelor electronice si r mn gsle
conbinaefiilos respective, stsbilindu-se corelatii intre modul de
coordinsre gi parsmetrii spectrali respectivi.

Lste cunoscut ci, natura atomului metalic central, starea
lui ue oxidure, factorii stericl gi proprietiyile celorlalyi liganzi
hotir#sc natura atomului prin care se reslizeazd coordinarea [119-
121],

Studiile efectuaste ssupra spectrelor dinm infrarosu ale
tiocianato-complecgilor au aritst cd vibratiile cele mal caracte-
ristice care pot servi drept criteriu de coordinere sl liganzilor
NCS™ 1s atomul central, sint vibratiile de valent asimetrice ))C;N,
v;pratiile de valentd simetrice ‘)CS ¢l vibratiile de deformare

¢ yos [(122].

In spectrele tiocianato-complecgilor, benda corespunzi-
tosre vibrafiel de valentd V,.y epare la valori mei meri de 2100
cm’l, ascuf{itd gl foarte intensd. Frecventa vibratiel de velentd
“QCS este deplasetd fatd de a tiocisnatulul "ionic" (749 cm'l) spre
Wunere de undi maei mici, €30-720 am"l, iar banda corespunzitoare
Wibratiel de deformsre C’NCS apare intre 4lo-440 cm"l, fiind depla-
Botd fatd de a tiocienatului "ionic"™ (456-471 cm'l) spre numere de
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undd mai mieci,

La izotiociansto-derivaf{ii respectivi,se observéd o de-
plasare a benzilor corespunzitoare vibratiilor respective gi anume:
banda corespunzatoare vibratiei de valenfid QCEN apare la numere de
undi mail mici,sub 2loo0 cm°1 in seneral mai latad si foarte intensids
banda corespunzitoare vibratiel de valenta ~DCS este deplasati ou
70-140 cm—t spre numere de undd mai mari i gnume sc afld intre
780-86G0 cn~l iar ces corespunziatosre vibratiel de dcformare ‘£NCS'
in jur de 460-500 en™L ( asemidnitor cu cea a ionului necoordinat
care este la 456-471 cn™! de

Dupd opinia unor cercetitori (122, 123| banda datoritd
vibratieli de valenjd ‘)CEN nu prezintd totdeauna o variatie sufi-
cient de mare peutru a f£f1 folositd drept criteriu pentru modul de
coordinare al ionului NCS™ in complecsi,in schimb banda corespun-
ziitoare vibratiel de valenta \)CS pare a fi mal convenabild pentru
scopul de mal sus,deocarece este mal ascutiti,este foarte intensd
g1 are valorl destul de diferite pentru ccle doud modificatii izo=-
ncre.Deasemenea banda datorité vibratiel de deformare (§NCS are
valori caracteristice in functie de naturs atomului donor al li=
rendului,

O deplassre s benzii corespunzitoare vibratiei de valen-
ta ;>CS spre numere de undid mal marl in spectrele izotiocianatow
complecgilor compaerativ cu a tiocianato-complecgilor,a fost explie
catd pe baza caracterulul de dubld legituri mal pronunjati 8 legde
turlil C-S in complecgil cu legatura Le-NCS fatd de cci cu legdturd
Le=Cn [122].

Studiul spectrelor din infrarosu al disminc-tetratiocia-
nato—cronafilor(III) sintetizati de noi,are drept scop precizarea
rodului de coordinare al ligandului tiocianst la ato::ul dc crom.
Crectrele din infrarosu su fost inregistrate in pactild de bromurd
de potasiu in domeniul 3500-400 cm'l,cu un Spectrofotomctru UR 20
Carl Zeiss Jena.Spectrele combinab%iilor mol sus amintite sint pre-
centote in figurile 3,1.1.-3.1.9., iar dstcle spectrcucopice sint
prezentate in tabelul 3.1.1. )

Dupd cum reiese din spectrele prezentate gi din tzbelul
2.1.1. benzile corecspunziitosre vibratiei de vaolenyil ‘)CEH apar sub
2loo cm'l, ccle corespunzitoare vibratiei de velenti ;)CC iatre
740=770 cu' ier vibragiile de deformsre dy.o opar intre 450-480
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, cceca ce dovedegte ci In toate cazurile avem de-a face cu
izotiocianato-cromsti,

In spectrele IR ale anslogilor sadrii lui Reinecke in
afarti de benzi caracteristice liganzilor NCS™ apar si benzi cores-
punzétoare liganzilor sminici,

Dacd ligenzil aminici sint emine aromstice primsre, apsr
61 benzl corespunzétoare vibrafiilor de valentd \DN-ﬁ' vibrafililor

de deformare aNH, el ‘J;NBZ ls 3209-5100 cmfl. 15%0-1560 cmfl,

respectiv la 1150-1180 cn~L. Deplassrea benzil corespunzitoare vi-
bratiel de valent&,i)n_n in sﬁectrele complecgilor ccmparativ cu
ele aminelor libere, cu 150250 cm™t spre numere de undi mai mici,
aratd ci legiturile Cr(III)-N(amine) sint lejsdturi puternic co-
velente,

In spectrele anelogilor cu amine tertisre (l=N'-dislchil-
sniline) si cu baze heterociclice (dipiridil si o-fenantrolini)
lipsesc aceste benzi de sbsorbtie (tabelul 3,1.1,).

In spectrele snalogilor cu dipiridil si o~fenantrolind
su fost identificate benzi corespunzitosre vibratiilor de valentd
Ycoon® VYooc §1 benzi datoritd vibragiilor de schelet sle bauzelor
hcterociclice respective [}24. 125]. Am constatat cd pozitia scestor
benzi nu este afectatd de efecte de coordinare,

Din spectrele studiste de nol reilese dessemcnes ci pogie
tie benzilor caracteristice ligamnzilor NCS™ este putin afectatd de
efcctul de coordinare gl aminelor din ionii complecgis
[cr(nCs) ,(emind) o) e
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3,2, SPECTRE ELECTRCNICE ALE COMPLECSILOR DIAMINO-
TETRATIOCTIANATO-CROMATI(III) SINTETIZATI

Prin inlocuirea a doi liganzi NCS™ din ionul complex
[br(NCB)6]3' cu diferite amine sromatice sau baze heterociclice
se modificl caracteristicile spectrale ale scestula. Culosrea vio=
letd 8 complexului initisl devine rogietica, Nuant{e culorii insa
este putin influenyatd de natura ligsndului eminic,

Culoares rogle violacee a solutiilor alcoolice ale ionilor come
plecgilor [br(NCS)g(amini)é]“ se modificid in timp trecind finsl in
verde violaceu datoritd unor procese de solvoliz#d., Procesul de sol-
volizi se accelereaz3 la temperaturl mei ridicate sl iIn prezenta
nidroxizilor slcalini,

Spectrele electronice ale complecgilor studiafi au fost
inregcistrate cu un Spectrofotometru Carl Zeiss Jena, in metanol,
la sproximativ lo-15 minute de la dizolvare, Concentra{ia probelor:
2.10"2mol/1 pentru trasarea spectruluil din vizibil si 2.10~2 mol/l
pentru domeniul ultraviolet, In aceste conditil solutiile urmeazi
legea lul Lembert-Beer,

Spectrele imregistrate sint redate in figurile 3.2.1l. -
3.2.6, iar detele spectrale cele mei caracteristice sint prezenta-
te in tabelul 3,2.1.

.- Fig, 3.2.1.
Spectrul de absorbtie al complexuluis

| p-Penet . H[Cr(IiCS), (p-fenct) , ]
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Spectrecle de absorbtie sle com-

pleccilors

— Brucin#.H[Cr(NCS) 4 o-Lenet), ]
~ - Brucini,H [Cr(NCS)4(o-asinid)2}

Fig. 302030

Spectrul de absorbtie al complexu

lui:

p-Etilenil.H[Cr(NCS),(p-etilanil), ]

Fig.3.2.4,

Spectrele de absorbtie ale complec-

silor:
— NE4[:Cr('NCS)4(bam)2]
- - K4 [cr(mes)¢ ]
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Fig, 3.2.5.
Spectrele de absorbtie ale complec-
silors

Fig. 3.2.60

Spectrele de absorbtie sle complec-
silor:

— NH, [Cr(ucs) 4 (FHz) 2]

- - Dipy.H[Cr(NCS),(dipy)]
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—

N W

250 350 459 550 Anm

Combinatia complexd Dipy.H[Cr(NCS),(dipy)] fiind greu
solubili fn metanol, spectrul din vizibil a fost iInregistrat in di-
metilformamidd. Din cauzs absorbiiel intense a dimetilformamidei in
ultraviolet spectrul din acest domeniu nu s-a putut inregistrs.

Dintre spectre si din datele spectrale prczentate in tabe-
lul 3.2.1. reiese ci aproape la toate combinatiile complexe studia-
te de noi(cu mici modificdri) aper benzi corespunzitosre trongzijii-
lor d-d ale cromului(III) la 525-545 nm i 380-395 nm, precum ¢i
banda intensd cu transfer de sarcin3 de la 305-3lo nm,

— (N-K'-Desnil),.H[Cr(NCS), (R-K* ~deenil) ]
- = (R-N'-Dmanil),.H [Cr(NCS) , (N-N'-dmanil) ]
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Se constatéd cd prims bandi de absorbtie din vizibil a ionului com=
plex [Cr(NCs)o P~ de 18 550 nm, in urms substitutiei s dol 1igansi
NCE™ cu amine sromstice ¢i baze heterociclice se deplaseazi spre

lungimi de unda mai mici, 525-540 nm;nu se dbservd in cazul substitutied

cu N-N' dimetilanilind gi cu N-N' dietilanilind. Benzile de absorbtie
din ultraviolet nu se modifici fn urma substitutiei liganzilor NCS™,
Natura ligenzilor aminici are o influent3 neinsemrnsti asupra pozitiei
¢l intensité{il benzilor de absorbtie,

3.2.1. Citeva consideratii asupra spectrelor elcctronice ale
unor complecsi diamino-tetratiocisnato-cromafi(ITI)
pe baza teoriei cimpuluj liganpnzilor

Pin3 in prezent au fost studiate spectrele mai multor
conplecgl ai cromului(III) de simetrie tetragonald centricid sau
acentrica,

Spectrele combinastiilor complexe ale cromului(III) de tip
scido-pentaamminic au fost interpretete de L inhard i
Weigel [126]. apoil de Basn ¢ Csészér (127].
Spectrele complecgilor de tipul: trans-[Cr(en)Xz]* au fost stuuiate
de Linhard gi Wedligel [128], de Quinn gi
Garnmer [129] precumgi de Woldbye (120].

Schaap sl colsborstorii [131] pu interpretst spectrul ionu-
lui ccmplex [Cr(HZO) CN]Z*. .

NH,, [Cr(NCS 4(11115)2] §1 Tol.B[Cr(HCs),(tol), ] su cepstitult
subiectul cercetirilor efectuate de iegnerc g1 Adams on
132, 135), de Csaszar si Horvatan [1%, 135, pre
cum 51 de 2 sa k 6 gi coleboratorit [136;.

Tonii complecgl: [CT(NCS),(MHy),]" s1 (Cr(HCE),(uwning), "
(unde aminX = mopoaminZ arometicid) su o simetrie tetra cnslé&; cei 4
liganzi NCS™ se giisesc in planul ecuatoriel al cooplexului, iar cele
doui smine sint coordinate ls atomul central in po:uitie trans. In
analogii sirii lui Reinecke cei doi liganzi aminici ccordinati la
crom sint identici, deci ionil complecgi [Cr(ﬂcs)q(&:in5)2]° vor
avea in toste cazurile simetrie tetragonsald Izh f137].

BUPT



- 68 =

Interpretarea spectrelor electronice ale complecsilor
diamino-tetratiocienato-cromayi(III) poate fi efectuatd pe baza
perturbdrii tetragonale a octasedruluil., Le aceastd perturbare dege-

ncrsrea unor stari dispsre, nivelele respective se scindeaza.

La un sistenm d3 termenul stirii fundamentale 4F se scine

deazd in cimp Oh; ca rezultat al scindarii aspar doud benzi de ab-
sorbtiet

3 4 4 A 4
Dlz A, T28 (25§ \)23 Aag-——- T

2g lg

In cazul simetriel tctragonale th, termenii quadruple=-

tului octaedrics 4A28' 4T2g o5 | 4Tl8 se scindeazéa in felul urmétor:
4 4 4 1 _ 4 4 2
A2s —— BlS t ‘Il.‘28 —— QES + B28 H 4'Tlg —— Aeg + L'T:g
4.2
B
4 g
T1e -7 4 /
/ ~
// \\\ AZS
/
,
/ 4
4 // — 325 S
F é\ 4T // QZ(I )
v S~ 2g <’ 4E1
R 31 < T V(D)
\\\ Ql \)2 N N 2
" V(D 13D
\ A
\\ 28 q’B
\\\\ 16
Simetrie 0h D4h
sfericd (EI) (b)

Fig.%.2.1.1, Scindarea termenului 4F (configuratie d3) in cimpuri
de simetrie: (8) octaedricd si (b) tetiasonsld

Atit pentru tranzitiile de spin permise cit si pentru
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cele interzise de regula de selectie a lul Laporte sint valabile
urmdtoarele ecuatii: [127, 134

~

4 1
V(D) = (*By, —— *BD) = 100 - 35/4D, (3.2.1.1.)
VD) = (*B, — B, = 10 (3.2.1.2.)

R 4 4

Vo(I) = (*By —=— "A;;) = 10D + 12B - 4D, = 5Dy (3.2.1.3.)
52(11) = (4318 — qu) = lCqu + 12B + 2D8 - 25/41)1,; (3.2.1.4,)
g1 D = 5/24D, [138].

Dacid cele patru tranzit{ii pot fi sesizate pe cale experi-
mentald, atunci to{i patru parametril de msl sus pot fi calculstl
din date spectroscoplice cu sjutorul ecuatiilor de mai sus.

Numerele de undd caracteristice celor patru tranzitiil
d-d din spectrele unor analogi Reinecke studiati de 2 8 a k o sl
colaboratorii [136] (prezentste pentru comparatie) precum si a celor
studiatil de noi [139] sint prezentate in tabelul 3.2.1.1.

Tabelul %.2.1.1,

Becnzil de tranzitie d-d pentru citiva ioni complecsi de tipul:
[cr(nes) ,(amin®) )7 (in kK)

=pedftecd Pt ~ St Pt B P BP - § SR ot —p — $ o P Pt S P =P ool e orio oo o4
amin¥ V(D) V,(I1) V(1) Y 5(11)
m-toluiding'¥ 16,5 13,65 24,1 25,65
p-toluidina(® 16,75 18,55 24,0 25,6
(piriding) (X 16,7 18,8 24,6 25,9
p—etilenilins(X® 16,6 18,5 - 24,1 25,7
p-renetidingalx® 16,5 18,7 24,2 25,4

(x Ref.[136) 3 (xx Ref. [139)

Cu sjutorul dstelor din tabelul 3.2.1.1. pentru cei doi
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snalogl studistl de noi, s-au calculat psrametrii cimpului ligenzi-
lor pe baza relatlilor 3.2.l.l.~3.2.1l.4. rezultstele fiind prezente-
te in tsbelul 3.2.1.2. Raporturile nefelauxetice [> = B/B, s-au ob-
tinut prin folosirea valorii B = 920 cm~ la cromului(III) zazos 40|
iar procentajul caracterului covalent al legdturii metal-ligand

s-a calculat cu relatias PC = 100(1-f).

Pentru interpretasrea valorilor pasramctrilor cimpului li-
ganzilor ls snalogii s#rii lui Reinecke studia{i de noi, am prezen-
tat pentru compsrare gi valorile acelorasgi perametrii ai ¥Ycomple=-
suluil pirinte® Kj[Cr(NCS)e] s1 8 analogilor studiati de 2 s a k o
g1 coleborstorii.

Tabelul 2.1,2

Porometrii cimpului ligenziler pentru citive ioni complecsi de
tipuls [Cr(NCS)4(aminé)2]' (in cm'l)

L L T T T T R e N T T T T T N T T S S S S oSS ECo T oSS InDIImImsmSIzZ==ss
grainda lODq Dt DB B @ PC
p-toluidini'®*  18.550 =206 43 599 0,651 34,9
n-toluidind’*  18.650 246 51 617 0,671 32,9
1:115(""" 19,600 - - 550 0,598 40,2
(pirtdina)’*  18.800 240 50 636 0,691 30,9
p-ctilanilind®*18.500 205 42 590 0,650 35,0
p-fenetidinal®™ 18.600 236 47 610 0,660 33,0
KB [Cr(NCS) 6](" 18.200 - - 504 0,548 45,2

(x Ref. [136] 3 (xx Ref.[139] ; (xxx Ref.[134].

Bt i r 3ttt -t 33 -3+ 3 23 -3 2t 223 S+ 4322 $ 2+ ¢+-F ¢

Jupd cum se vede din tsbelul 3.2,1.2., valorile parwnetru-
lui Dq in cazul tuturor analogilor prezentati sint foarte apropiete
dc cca a complexulul "pdarinte”., Aceasti micd varistie a lui Dq de-
ronstreazd cii ionul RCST se coordineaszit 1la etorul central prin ine
termediul atomului de szot. Dacé coordinarea ionilcr LCS™ ur avea loc
prin atomul Jde sulf, veristia intensititii cimpului ligenzilor la
}|inlocuirca a 2 ligenzd NCS™ cu emine, ar trebui si fiec mult mai mare,
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Valorile destul de scizute ale parametrilor Dt_si D8 do=
vedesc cd deformarea octaedrulul nu este prea accentuati, Acest lu-
cru pledeazd pentru pozitii vecine ale liganzilor aminici si NCS™
in seria nefelauxetici.

Valorile parametrilar: B,  ¢i PC confimd cid les3turile
Cr(III)-ligand au un pronuntat carascter covalent; caracterul cova-
lent cel meil pronuntat se observd in cazul complexului KBECr(NCS)6],
cu toste cd datoritid carascterului nucleofil al ligancéului NCS™
acesta ar trebuli sd fie o0 bazid mult mai slabd decit aminele coor=
dinate la crom., Valosrea ridicstd s parametrului PC poate fi expli-
cat3d pe baza tendinteil grupirii KCS™ de a forma legiturl 7 .

Porametrii cimpului liganzilor sint influentati si de
bazicitatee aninelor respective. Cu cregterea bazicititii aminelor
cregte i carscterul nucleofil al acestora gl decl caracterul co-
valent al legidturii Cr(III)-amind,

Pe baza cregteril valorilor perametrului PC se poecte al-
ciwul 0 serie peleluuxevicu; in ucest scop sint ncececypre insi studii
cuplimentare i cu al$l analogi ei sirii lui Rcinecke.

Folosind detele din tatelul 3.2.1l.2. $i c:presiile de cale-
cul ».2.1l.1, - 5.2.1.4. pentru cel doi analogi studisti de nol, am
caleulet pozitia reletivd a unor termeni spectrali cuudrupleti (in
k¥¥) Zn cinp 8l liganzilor de simetrie sfericd, luind Zn czlcul ener-
sia termenulud 4B18 cgald cu -12Dq [136).

Rezultatele caslculelor efectuate de noi, piccum i a celor

obtinute de Z s ak o g1 colaboratorii [}56] pentru ionii sanalogi

[Cr(NCS)u(aminé)a]' unde anind = o,m,p-toluidind si baza piridini,
(dute pentru compsratie) sint prezentate im tabclul 3.2.1.3.
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Iabelul 3.2.1,3,

I'merris relativd a unor termeni spectrali cusdrupletl in cimp
gl licenzilor de simetrie sfericd (in kK)

Y e Tl T ey Y T T T
) 1 4 2
amina 4318 g ng AZg g
o-toluidina‘¥ 22,4 =5,7%  =3,74 1,96 3,46
n-toluidina’® ~22,328  -5,88 -3,73 1,72 3,27
p-toluidina(¥ —22,26 5,51  -3,71 1,74 3,34
(piridina)(x -22,56 ~5,86 -3,76 2,04 3,34
p-etilanilinal®™* _22.20  -5,60 ~3,70 3,50 1,90
p-fenetidina$®™® 22,44  =5,04 -3, 74 2,96 1,76
(x Ref. [136] 3 (xx Ref., [139]

Din datele tabelulul %.2.1.%. se obscervii ci natura aminei
din sfera interioer& de coordinare 2 analogilor Reincclie prczentatdi
cre o influient3 neinsermmatld ssuurae encrgiel relative o tormenilor
Lpectrali,

3¢%. CORCLUZII RLIMRIIMOR LA CARIZCTUL "2L0UDIT U0 CUHATT™

- Studiul spectrelor de obcerbyice din infrarosu ¢i a spec—

trelor clectronice sle complecgilor sintetizayl a dovedlt cid svem
de-a foce cu izotiocianato-complecsi.

In scest sens am urmirit in mod deosebit vibratiile carac-

;biN

teristice ale liganzilor NCS™ gi onume: vibratiile dc valenta
5 QC-S' precum gl vibratiile de deformsre ‘;NCS‘

S-8 constatat cd pozitia benzilor curacterictice ligenzi-
lor lICS™ c¢ste putin afectastd de efectul de coordinare sl aminclor
din ionii complecel [Cr(NCS)a(aminé)aj“.

- In spectrele electronice alec anslogilor studicyl apsr
benzei corespunzitoare tranzitiilor d-d zle cromului{III) la 525-

S45 nm ¢i la 380-295 nm, precum gi bsnds intensi cu trancfer de ser-
cini de la 3%05-310 nmn,
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rozitia benzilor de abscrbfie din ultraviolet nu se modi-
fic#i prin Inlocuirea a 2 liganzi KRCS™ din K3[Cr(HCS)6] cu emine,
Dimpotrivd, benzile de absorbtie din dcmeniul vizibil i anume prima
bandd de la 550 nm se deplaseazd spre lungimi de undi mai mici in
urma substitufiei.

S—e constatat ci nmatura liganzilor ecinici are o influien-
td neinsemnata asupra pozitiei gl intensititii benzilor de absorbtie.

- Spectrele electronice ale ionilor complecgis
[cr(iics) ,(p-etilanil) )™ ¢ [Cr(NCS)Q(p—fenet)a:l' au fost interpre-
tate pe baza teoriei cimpului ligenzilor,

Valorile pasrasmetrului Dq atit in cazul ionilor complecgi
studieti de noi, cit gi in cazul ionilor complecsi[Cr(NCS)4(aminé)é]'
unde amind = o,n,p-toluidind, (piridini) studisti de 2 s a k ° si
colsboratorii sint foerte epropiate de cea & complexulul K3[Cr(N08)6]
ccea ce confimd c¢d ligenzii NCS™ se coordineazid la atomul centrel
pIin atomul de azot 1la fel ca in hexatiociasnato-cromatul(III) de
votesiu,

Vglorile destul de sciizute ale parane trilor Dt i Ds (care
curacterizeazld deformarea axisld s cimpulul octeeiric) dovedesc cé&
ceXivnercea octocdrulul nu este prea occentuatdiy secest lucru pledea-
= ;cntru poziyii vecine ele liranzilor sminici gi IICST in seria
neilclguxcetici,

Volcerile poracetrilor: B, @ 51 PC confirm™ ¢ leositurile
Cr(III)-licond, cu un pronunf{at ceracter covalent,
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CAP, 4, STUDII CINETICE

4,1, CINETICA PROCLSULUI DE SOLVOLIZA A COYPLECSILOR:
NH,, [Cr(NCS) 4(bem) 5] [141,142] ei Py.H[Cr(lCcs) 4(p¥) 5] a3

Diamino~-tetratiociansto-cromatii(III) sint in genersl greu
solubili in apd, dar se dizolvid ugor in amestecurl de spi-solventi
organicl polari. In aocegti solventi, in timp ei sufer#d un proces de
solvoliza,

Am studiast cinetica procesului de solvolizd a complexilui
NH4[Cr(NCS)4(bam)2] in diferite amestecuri de apd-alcool si spid-ace-
tond si a complexului Py.H[Cr(NCS)4(py)2] care fiind greu solubil
in etanol s—-a studiat numal in smestecuri de spd-acetond,

Procesul de solvolizd a fost studiet in functie de coumpczitia solven-
tului, de tempersturd gi de concentrayia lonilor de hidroniu din
solutie.

In timpul solvolizel s-g urméarit colorimetric veriz{ia concentratiei
anionului complex prin precipitareas acestuia sud forrmid de
Oxiné.H[Cr(NCS)u(bam)zj respectiv de OxinA.H[Cr(HCS)4(py)2}. Tot co-
lorimetric s-a determinat concentrayis ionilor NCS™ substituiti,

sub forma de FeNCS2*,

Solvoliza complexului NH,[Cr(NCS),(bsm), | s fost studiatd
ls temperaturile: 550, 6o°, 65° si 70°C in patru amncstecuri de apé-
etanols 37w 48,543 72,70 $i 9Y7» etancl (# volumetrice) gl la 50°,
53°, 56° i 59°C fn patru amestecurl de apd-acetoni: 28,9:; 44,4%,
S50,0% gi loo% acetond,

Solvoliza complexului Py.H[Cr(NCS),(py), 8 fust studiat
la temperaturile: 50°, 53°, 56° g1 59°C in petru acestecuri de apl-
ocstonds 5053 70%; 90% s loo% acetondi.,

In cazul prime1l combinatil complexe procesul de sclvolizd
are o durati de 4—6 ore, in timp ce solvolizs celei de o Coua come
binstii complexe decurge fosrte lent, svind o dursté do 48 ae ore,

Determinidrile exp.rimentale au indicet o vurisyie 8 cco-
centratiei esnionuluil complex i eliberarea de NCS™ in timpul sole

Vo lizeio
Detcerminerea concentragiel snionului complix ncoclvolizst
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“c" la difcerite intervsle de timp, ne-s vermis detcrminarea constan-
tci globale aparcnte de vitezd "k". In acest scop s-a repreczentat
grafic log.co/c in funcfie de timp (fig. 4.1l.1.3 4.1.2. 61 4.1.3.)3
o reprezintid concentrajis initiald o comple:mlui (mol/l).

50 100 150  200%min

fig.4.1.1. Determinarca constantelor globale apercnte dc vitczd a

procesulul de solvolizi s lonului complcex [Cr(NCS)4(bam)ér'

a). 55°C, etanol 37,7% b). 6o°C, etunol 43,5%
¢). 65°C, etanol 72,7 d). 70°C, etunol 973

— In cazul solvolizel ionului complex ECr(UCS)q(bum)a]',

reprezentiirile grafice ou un ospect linigr, ccca ce Incscarmnd cd ordi-

nul sperent sl rcactiel globale esto unu,

Din inclinatia dreptelor s-su calculat constantele globalc apsrente
de vitezdi k sle ciror vaslori sint prczentate in tabclele 4.1.1, @i
4.,1.2, Reprezentorcva gralicd & lul -los.&/T in funcyic de /T, a
peruis deteriinerea directd a entelpiei gi entropieci dc activare;
valorile obtinute sint prezentate deasemcnea in tabelele 4.1l.1. ¢l
4.1.2,

Din velorile obtinute reiese c#d in sistemul apli-etonol
compozitia solventului nu sfecteszid intr-o misurd prce mere valcrile
lui k,

In sistemul spi-acetond valorile constsntci globsle spa-
rente de vitezli k descresc odsti cu cregtercs conccutratiel solven-
tului organic, isr entslpla de ectivsre este numel puyin ofectatd
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de compozif{la solventulul; exceptie face numai ascetona de loo%.

Sl
020
4154

0104

005

0 50 100 %) t, min

Fig.4.1.2. Determinarea constantelor globale aparente de vitezid a
proccsulul de solvolizd a ionului complex [Cr(liCS) (bam)ér'
a)., 50°C, acetond loo% b). 50°C,acetoni 28,9%,10 M HC10,,
c). 50°C, acetond S0% d), 59°C,acetoné 58,9%.10'1M HC10,

o). 56°C, acetoni 38,9% £). 59°C, acetond 44 ,4%

Tabelul 4,1,1,

Valorile comstantei slobale aparente de vitezd (k.lo ,s™%) oi pare-

metril cinetici al procesului de solvolizi a lonului comvlex
[CrﬁNCS)h(bamlz]' in sistemul api-ctanol

- 3l et AR K e F o bt~ R e B it e et oyt~ S S oy - ¥ F X
£°C conceutrujia etunolului % vol.
3747 48,5 72,7 9740
55 0,43 0,42 0,49 0,48
6o 0.81 0091 0977 0993
65 1,55 1,41 1,50 1,42
70 2,55 2,648 2,52 2,51
= kcel/mol 25,0 % 0,5 /A8* u.e - 2,4 (pentru 37,7%)
-2 4 3 3 F I EF X I X LT 3 21 F 33+t B PR e mEsSsSE=ESsSsE==Sz= gt < $-4+ & 7
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T

abelul 4.1,.2,

Valorile constantei globale aparente de vitegéf(k.lqélp';) si

parametrii cinetici ai procesuluil de solvolizd a ionului com-
plex [Cr(NCS)4(bam)2]' in sistemul apa-acetond

£°c Concentratias acetonel % vol.
38,9 44,4 50,0 100

50 5,28 4,80 4,65 0,96

53 7,83 7422 6,85 1,71

56 lo,%0 9,86 9,44 1,85

59 16,10 15,00 14,40 -
AY: o
kcel/mol 25,3 * 1,6 26,0 1,6 26,0 ¥ 1,5 22,6 ¥ 0,7
/N.s¥ unit.
centropice 4,7 =2,5 -2,6 ~16,2

—~ In cazul solvolizei ionului complex [Cr(NCS)q(py)Z]'
liniaritates log.colc in functie de timp este valabili numai la
concentrafii maei mici de acetond. La concentratii mai zeri, se ob-
servi abateri negative de la liniaritate, ceca ce Inccamnd ci sol-
voliza duce 1la un echilibru,

Fig., 4.1.3.

Determinarea constantclor clobule coarente
de vitezid a procesului de cclvolizi a ionu-
lul comp.ex [Cr(NCS)q(py)gzu

a) 50°C, gecetond 50% b) SOOC, sccoond loo%
c) 5303, acctond 905 a) <U°
i 1| @) 59°C, scctonl 707

C, tuutonl Yo%

T 20 70 0 50t
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Valorile constantelor globasle aparente de vitezd, ale
entalpiel 51 entropiel aparente de activare sint prezentate in
tabslul 4.1.3%.

Tabelul 4,1,3,

Valorile constantei globsle aparente de vitezd (k.loél?c'l) gl

poremetrii cinetici el procesului de solvolizd s ionulul complex
[br(ncs)q(py)z]" in sistemul ap&~acetoni.

333 +- Pt 3 X —IF I3 3 4-$-F 331 S+ 3 3 F 25— 32> ::-::::::-:: s REEx==
£9c Concentratia scetonel % vol,
50 70 90 loo
50 3,32 3,80 4,16 4,76
53 4,84 5,60 6,16 6,64
56 6,88 7,62 8,36 9,48
59 9.96 11.20 12’60 -
A% w
kcal/mol 25,3 % 0,8 24,6 £ 0,8 25,2%1,0 23,4%
/A s* unit.
entropice -5,5 =74 ~5,4 -1¢,8
3=t - Foe P F- PSP 2 P F e LR PR S F Bttt e et — S —

Se constatld ci vslorile constantei Jlobale ue vitezd k
cresc cu cregterea concentratiel scetonei.

Pentru studiul mal complet al procesuluil de solvolizd
s~3 calculet valoares raportului dintre concentratia ionilor NCS~™
substituiti (determinatd colorimetric) si concentrajia complexului
solvolizat (cc-c) cu relatia 4,1,1.

C -
T = FI?-'%' (4.1.1.)

- In cazul ilonului complex [Cr(ﬁcs)u(bem)2]' valoarea
initield 8 raportului, T, obtinutd prin extrapolare este egalld cu
2 in sistemul api-etanol la fel ca sl in cazul solvolizei ionului
Reineckes [br(NCS)Q(NHB)a]' studlat de A da m s o n. Reportul
T voriszd cu timpul gi cu compozitia solventului dupdi cum reiese
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din figura 4.l.4.

r 0
354 ¢
b
30 - c
d

25-
20- _

0 100 200 300tmin

Fig.4.l.4, Influente concentrayiel solventului asupra variaf{iel
raportulul r cu timpul, in cszul solvolizei ilonului
complex [Cr(NCS)a(bam)aj' in sistemul api-etanol la
60°C, Concentratia etanolului:

a) 37,7 b) 48,5% ¢) 72,7% 4) 97%

Valosrea r, = 2 pledeazd pentru substitutia sircultend a
doi ligenzi NCS~, Cregterea valorilor raportului r cu timpul semni-
ficd cd in decursul procesului de solvolizd se substituie i al
treilea respectiv al patrulea ligand NCS™.

Pentru acelagl complex in sistemul apé-acetond vsloarea
initiol 4 r, este egeld cu aproximotiv 2 gi creyte in timp. Aceastd
cregtere devine insi neinsemnatd ls concentratil mari de acetoné,

— In cazul solvolizei ionului complex [Cr(NCS)u(py)aj'
voloereca raportului To este mult mai mici decit 2 gl este depene
dentd in primul rind de compozitia solventului. Cu cit este msi
mare continutul in scetond cu stit este mai mic T, gl cu atit este
nal nore domeniul in care el cste constant. Valorile calculate ale
lui T, sint:

continutul in acetond % vol: 50 70 90 loo

Aceste date pledeazd in favosrea presupunerii cid In timpul solvo-

lizei se substitule sldturi de liganzii NCS™ gi molecule de piri-
dinéd,

Prezentsrea graficd s raportului r in functie de gro-
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dul de transformare o< 8l complexuluil di o singuri curbi indife-
rent de tempersturd ls o concentratie datd de solvent (fig.4.l.5).

{/
2t x a
o b a
+ C
ad +°
ir 4
P
+
¥
e o 3R
a5 10 &

Fig.4.1.5. Influenta tempersturii asuprs variat{iei raportului r cu
gradul de tresnsformare o< gl ionulul complex:

[Cr(NCS)4(py)2]' in acetond 70%
a) 50°C b) 53°€C ¢) 56°c d) 59°%

In figura 4.1.6. ¢ste redatd influente concentretiel sol-
ventului asupra varistieli raportulul r cu grsdul de traonsformare o<
0l comnplexului, Din aceste curbe se poate vedea ci, complexul sufe-
rd o transformare insemnatid 1la concentratii mei mari de ccetoni,
fird ca tiocisnatul si fie pus in libertate,

Fig. 4.1.6.

Influenta concemntratiei colventulul asu-
pra varlatiei raportului r cu gresdul de
transformare ~ al ionului complex )
[Cr(rcs)u(py)z]‘ in sistemul api-scetoni,
Conc' ntratia acetonei:

a) 5 %3 b) 70%3 ¢) 90%; d) look

1 1 I
C25 050 05«

(___\.___._._..__.,._,-___‘
|

!

! o
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Aceste rezultate confirmd faptul cd in afari de substi-
tutia tiocianatulul are loc si substitu{ia moleculeler de piridina
cu molecule ale solventului,

Constatédrile snterioare ne-gu sugerat urnétoorcle etape
ale procesului de solvoliza:

[Cr(NCS)u(aminé)zj- + 35 = [Cr(NCS)?_sz(amina)z]* + 2NC3T  (4.1.1.)

[cr(NCS) S (eming), T* + 25 = [Cr 5,(amind) 7% + 2CS™  (4.1.2.)

[Cr(nCs),(emind), ]~ + 28 = (Cr(NCS),S,]” + 2amind (4.1.3.)
[ex(nes),8,]7 + 28 = [Cx(ues) B,]* + ancs™ (4.1.4.)
[Cx(NCS),84]% + 25 = [Cr 5.)°* + ancs™ (4.1.5.)

"S" = nolecule sle solventulul

Se poate presupune cd 1In cazul solvolizei ionului com-
plex [Cr(HCS)u(bam)zj' constanta globald de vitezid corespunde reac-
tiei 4.1.1., iser in cazul solvolizel 1lonuluil complex [br(NCS)q(py)g'
constanta glcbald de vitezZ corespunde reactiilor 4.l.1l. si 4.1l.3,

Pa baza vslorilor lui kl, ¢, 81 r, se poate calcula con-
stenta de vitezd corespunzitoare celel de a doua etape de solvoli-
z8i, k, (reactia 4.1.2.).

In cazul a doud recactii succesive:

A»-;EL—-— B -—jig—-hv C

unde kl si k2 eint constantele de vitezd ale reactiilor respective,
concentretia complexulul format "C" poate fi calculcti zu ajutorul
relagiel 4.1.2., [144],

-kt k -k, 6 o
1l 2 1l
Co = co(l-e ) - o FITEE-Z_(G - @ ) (4.1.2.)
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— In cazul solvolizei ionului conplex [Cr(NCS)4(bam)2]'
valorile constantel de vitezd kl sint cele corespunzitosre con-
stontel (slobale de vitezd k, prezemtate in tabelul 4.1.1.

Valorile constantcel X, pot 1l colculute caaoscina con-
centraticl ionilor NCS™ substituiti in etapa s doua 2 sclvolizedi
"Coy o Vslorile c, . pentru fiecerc punct experiuental se ofld prin
sciiderea concentratiel ionilor HWCS™ substituiti in prizo ctopil
(rcsctia 4.1.1.) notatd cu Cy, din concentrajia totelld a tioclane-
tului substituit; c, se calculeozd cu relatia 4,1.3. fclosind valoe
rile lui k din tabelul 4.1.1.

-klt
Cl =2 I‘ocoe (401030)

In cazul ionului complex [br(NCS)q(bam)zj’, Cox = 2Cgo

Construind diferite curbe "teoretice" Coy— b DC baza re-
lajici 4,.,1.2. pentru diferite vslorl arbltrere ale lui k2 se poate
gicl o curbid care 83 se potriveascd cu curba experimentsld cex-t.
listrel prin "metoda potrivirii curbelor" se poate detirmina valoa-
reg rceld 8 constsntel de vitezd k2. Tupd cum se vede in fipura

4,1.7., curba experimentald coincide destul de bine cu o curbd teo-
reticd,

%‘
&
S d
3 3
QO

Qo
4

T

3 o

-
T

0 100 200 300t, min

Fig.4.1.7, Determinarea constantel aparente de vitezd k, la t = 65°C
concentratia ionului complex [br(NCS)q(me)2J-
C, = 5.20.10"3 mol/lt sclventul: etwmmol %7,7%,

a).1,4.107%; b).2,0.107%; ¢).2,6.107%; d).2,2.107 .
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Acegsta ilustreazi faptul cd cel de al trcilea gi cel de
al patrulea ligend NCS™ din ionul complex [pr(NCS)asz(bam)aj*_se
substituie simultan conform reaciiel:

[Cr(NCS) S, (bam) ,]* + 25 = [cr(8,) (bem) ,]°* + 2NCS™ (4.1.6.)

Dacd substituties celui de al trellea i al patrulea li-
gand NCST nu s-ar desfidsura simultan, stunci o concordanti buni in-
tre curbele cex-t teoretice i practice ar fi numsi la inceputul
curbelor ca apoil s3 apari devieri pozitive si nu negative c¢a in fi-
gura 4.l1.7. cere si devinZ din ce in ce mai mari cu cregterea tim=

puluil, Devierile negative observate s-—-ar putea datora unui echilibru

la care duce reactia,

Valorile constantelor de viteza aparente k2 calculate
sint pregentste in tabelul 4.l.4.

Tabelul 4,1,4,

Valorile constantel aparente de vitezi (k2.164, 3'1) ale procesu=-

lui de solvolizd a ionului complex [Cr(NCS).,S{bam) 1% 2n solutid
22 2

neutre
B Rt R e S S S e e 2 - 4
£%¢ Concentratia etanolului % vol,
3747 48,5 72,7 97,0
o5 1,5 1,0 0,61 o,lo0
60 2,0 1,5 0,81 0,12
65 2,3 1,8 1,0 0,15
70 3,0 2 1,3 0,20

"
"
]
i
i
i
n"
1]
]
]
i
1}
1l
1]
I
i
u
f
!
"
]
]

Dupd cum se vede din tabel, constantele de vitezd k2 sint
dcpendente de concentratia etanolulul si snume se micgoreazid odatd
cu cregterca concentratiel solventului oréanic.

Se poate presupune ca ligsnzii NCS™ se cubstitule cu mo-
lccule de spid. Afirmatia este sprijinitd de faptul ci cxistd un or-
din de reactie partisl fatd de apd., Intr-sdevir, rasportul dintre
constonta de vitezd k2 81 concentratia molari& a apei are o valoare
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constantd la temperaturd constanti, Astfel se poate presupune cd
rcactia 4,1.2, este o rcactie de ordinul dol gi se desfigoard pro-
oabil dupd mecanismul SNZ.

Constantele de vitezd ale reactiel 4,1.2. de ordinul doi, Kk sint
prezentate in tabelul 4.1.5.

Tabelul 4,1,5,

Valorile constantel de vitezd de ordinul doi (k}.1o°, s71) ale

procesulul de solvolizd a ionului complex [Cr(NCS)zsa(bang]*
in solutii neutre

-3+t 243 3t ¢ -2t -2 232+ 2R3 4 2 SRRz
£°c Concentratia etenolului % vol,
3747 48,5 72,7 97,0
55 44,2 345 349 445
o0 5,2 5,2 5,2 S,4
65 6,6 6,2 6,4 6,7
70 8,6 8,3 8,4 9,0
- 2% 1 -3+ 33 232 R+ S-S+ SR S GBS -

Reprezentarea graficl a valorilor-log.ké/T in functle de
1/T (ficura 4.1.8.) prezintd o liniaritate buni. Pe baza acestel
reprezentirl s-asu calculat urmatoerele valeri sle parsmetrilor ci-
notici:/N\H* = 10,3 % 0,5 kval/mol respectiv AS¥ = —42,6 £ 3,0 uni-
titl entropice, Valosrca negativd considerabild a entropiei de sc-
tivere pledeaz3 deasemcnesa in favoares mecanismuluil 5,2.

i
x|
S
S )
79+ -
M= Fig. 4.1.8.
| 767 //,a Determinarea parametrilor cinetici
. 57- / /AH® g1 /As¥ a1 reactiilor:
o % 8) 4.1.1. b) 4.1.2.
641 ///)
6144
; 295 300 3¢5 JLl.,p
S T
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— In cazul ionului complex [br(ﬁCS)q(py)éjf constantele
aparente de vitezd ale reactiilor: 4.1l.1l., kl 6l 4.1.3., k; su
fost calculste cu agjutorul relatiilor 4.1.4. si 4.1.5. [Ebf.

¢ = - 40 o /e
ky = k.r /2 (4.1.4.) kg k(1 - r/2) (4.1.5.)
Valorile obtinute sint prezentate in tabelul 4.1.6.

labelul 4,1.6,

Constantele de vitezd aparente kl sl gziale procesului de solvo-
1iz& a ionului complex [br(NCS)q(py) 1°

£°c Constanta Concentratia acetonei % vol,
5o 70 90 loo
So 0,94 0,73 0,44 0,31
53 k.15, g7l 1433 1,04 0,63 0,43
56 1,91 1,49 0,93 0,61
9 2,75 2,11 1,%0 -
50 2,46 3,09 3,72 4,42
53 k,.105, g1 349 4,44 5,40 6,24
56 2 5,03 6,33 7,94 8,77
59 7,19 8,99 11,10 -
50 2,10 1,89 1,77 1,89
53 ky.107, 871 2098 2,71 2,56 2,68
56 4,%0 2,86 3977 2475
99 6014 5'49 5'27 -

Iupd cum se vede din datele prezentate, k) se nicgoreazi
cu cregterca concentrafiel scetonei, (spre deosetire de valorile
constantei kl corespunzitoare solvolizei ionuluil complex
[Cr(NCS)q(bam)Z]’ in sistemul apié~etanol, care practic sint inde-
pendente do compozitia solventulul)s; scessta nu este consecinta
prozerntel piridineld in complex, ci trebule si fie datoriti carac—
teruluil aprotic al acetonei. Dupd cum se vede solventul are un
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rol principal in mecanismul reactiei 4.l1l.1l. Reactia se desfidgoard
probabil dupid un mecamism special, cu psrticipsrea solventului prin
punti de hidrogen, un mecanism SNZFS propus de Adamson
pentru explicarea mecansimului solvolizel sZrii lui Reinecke.

Constenta de viteza k3 cregte cu cregterea concentratiei
eacetonei. Acest lucru ne-a permis determinarea unui ordin partial
fatd de aceton#. Raportul dintre constante de vitezd k3 si concen-
tratia moluri a acetonel are intr-adev&dr valoare constantd la o
temperaturd dastdj deci reactia 4.l1l.3. este de ardinul doi.

Valorile constantei de vitvez¥ de ordinul doi ké sint
prezentste deasemenea in tabelul 4.1.6,

Ordinul psertisl fatd de acetond in cagul de mail sus, era-
td cd inlocuirea piridinei cu acetonid sre loc probesbil dupéd meco-

nismul SNQ.

4,1.1. Influents scidului percloric

Influents ocidulul percloric esupra cineticii procesului
de solvolizi s celor doi complecgl studiafi este diferita.

— In cazul complexului NH4[Cr(NCS)4(bam)2] in ambele
sisteme de solven{i constants globald apsrentd de vitezi scade cu
cregterca concentratiel de scid percloric epre deosebire de compor-
torca ls solvolizad in solutii slcoolice gl in prezenti de acid per-
cloric &8 enslogilor cu amine sromstice coordinate ls crom studiati
de Z 8 ako g1 colasborotorii [60-65]. In cazul analogilor cu
sxine srcmatice vslorlile constantel globsle sparente de vitezd
cresc in prezenta acidulul percloric; dupd afirmatia sutorilor
responsabllid de aceastd cregtere este reactia 4.1.3,

Variatia inversd a constantei globale de vitezd cu aciditates solu-
tiei la analogul studiat de noi este Jjustificat3 daci presupunem ci
reactia 4.1.3, de substitutie a benzilaminel coordinate nu se des-
fisosrd isr recactia 4.1.1. devine mai lentd din cauza suprimirii
hidrolizei bazice gi din csuza unul preechilibru protolitic. Probe-
bil benzilamina coordinsts manifestd un csructer ecid si in absen-
ve acizilar minersll se formesz&d un ion complex cu doud ssrcini ne-
gative, Viteza resctiel de solvolizd a scestui ion complex trebuie
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si fie mali mare decit 8 ionulul complex [Cr(NCS)Q(bam)zj'. Acizii

minerall deplaseazd preechilibrul msi sus mentionzt spre forms pro-

tonatd gi drept ccnsecintid viteza procesului de solvolizd scade cu
cregterea concentratiel de acid percloric pind 1la lo'l mol/l, Cer-
cetirile au aritst cd o concentratie de scid percloric egald cu
lo"3 mol/1l este deja suficientd pentru deplasarca completd a pre-
echilibrului mentionat. Concentrstii mai mari de acid percloric nu
afecteazd considerabil valorile constantel globale sparente de vi-
tezd dupd cum reiese din dstele prezentate in tabelul 4,1.1.1.

Tabelul 4.1.1,1,

Influenya acidului percloric asupra constentei globale aparente
de vitez? s procesului de solvolizd a jonului complex
[Cr(NCS)q(bam)é]’ in etanol 37,7%

e e e e . . - e G - e T —— . —— — — —— D S —— .  — ——— —— —-———— > — —— — —— —— ———— —— ——— - —n —

HC10,, k.lo, s~t
wol/1 259 00 °C 65°C 90°C
0 0,43 0,81 1,55 2,55
107 0,41 0,79 1,44 2,39
1072 0,27 0,49 0,77 1,41
7,107 0,26 0,48 0,77 1,33
1072 0,26 0,48 0,81 1,41
1071 0,24 0,46 0,81 1,46

Valorile parametrilor cinetici /“H¥ = 24,3 % 1,5 kcal/mol
si‘fzs“ = -5,6 unititi entropice, au fost cslculate pcntru condi-
tiilet etanol %7,7% g1 o concentratie molarid de acid percloric
crald cu lo'2 mol/1l.

Acclegl fenomen de scidere a constantei (;lobale aparente
ac vitezd cu cregterea sciditidtii solupiei s-a ccnstutat i in ca=-
cul solvolizei ionuluil complex [br(NCS)a(bam)Z]' in ucetoni (tebe-
lul 4.1.1,2.).
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Tabelul 4.1,1.2,

Influenta acidulul percloric seipra constantei globale apaiegte

ce vitezd k si ssupra psrametrilor cinetici AT sl é;S*ai procesu-
lui de solvolizid s ionuluil complex [br(NCS)u(bam)aj' in acetond

28,9%

HC10, kl,lo*ﬁ, g~1 \H /. 8"unit,
5 == 5 S kcal/mol entropice
50 C 537C 56°C 59°C

0 5,29 7,83 lo,10 16,10 25,%%1,6 4,7
1072 3,39 - - - - -

102 2,81 3,85 5,83 8,61 26,5%,9  -2,3
107 2,57 3,66 5,31 2,76  25,8%0,3 4,5
S35 53t - F P P R 4 Sy i e

— In cazul solvolizei iorului complex [Cr(NCS)4(Py)2]—-
cu cregterea concentratiel de acid percloric cresc valorile pars-
nctrilor cinetici AXH“si /ksﬁ in timp ce valorile constantei globale
sperente de viteza variazi putin. Aceastd influenta este ilustratl
in tabelul 4.1l.1l.3.

‘abelul 4.1.1.3.

Inrluenta acidului percloric asupra constantei globule aparente de

vitezd k gl ssupra parametrilor cinetici,f;n“gi f_S*ai_pracesului

de solvolizd a ionului complex [Cr(NCS)u(py)zl' in scetoni 50%

P

E L L S T L S o o S S S S e T ST e T S S T T ST S S T SN T S S T ST L T EmCoT oo o=z
HC10,, k.10®, s~1 B 5" r,
n0l/1 50°¢C 5300 56°C 59°C kcal/mol U.2,

0 3,32 4,8 6,88 9,9 25,3 -5,5 0,55
10* 3,20 4,72 6,80 1lo,0 25,3 —2,4 0,50
10> 3,16 4,80 7,16 10,5 27,3 2,3% 0,33
1072 3,12 4,84 7,52 11,3 29, 3 8,7 0,26
107! 3,14 4,96 7,69 11,8 30,7 11,1 0,25
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licgorarea valorii raportului r  cu crestcrea aciditdyid,
pledeaz¥ in favoarea miririi ponderil reactiei 4.1.3%. la reactta
globsla.

Cu dotele din tobelul 4.1l.1.3. s-au caelculat valorile
constantelor sparente de vitezi kl =3 § l:3 cu sjutorul relatiilor
4,1.4, s1 4.1.5., Volorile obtinute sint prezemtate in taovclul
4.1.1.4,

Tebelul 4.1.1,4,

Influents acidului percloric asupra constsntelor oparente de vite-
24 k) 31 ky in cazul solvolizel ionului complex [@r(NCS)4(py)2]'

in acetond S0l

HClO4 kl.lo y 8
mol/l

0 0,94 1,33 1,91 2,73 2,46 3,49 5,03 7,19

10 o,80 1,18 1,72 2,49 2,39 3,52 5,14 7,47
1072 0,52 0,79 1,17 1,73 2,65 3,98 5,95 8,77
1002 0,81 0,63 0,97 1,48 2,72 4,21 6,48 9,92
10! 0,9 o,62 0,96 1,48 2,76 4,31 6,71 10,32

Valorile constantel de vitezh kl descresc cu cresterea
acidititil din casuza suprimirii hidrolizel bazice. La o concentrs—
tie de HC10, >lo','3 nol/l1 velorile constentei de vitez& £, devin
sproxdmativ egsle,

_ Valorile constentedi ky cresc paralel cu aciditetes solue
tiel,
Xczultetele de mul sus arstd ci solvoliza iopulul com=
plex [Cr(NCS)4(p7??]' decurge ls fel cu ceas a ionilor complecegi
[Cr(NCS)q(amina)z]cu emine aromatice coordinaste lec crom [60-€5) .
Pentru studiul etapei a douas 8 sclvolizci, respectiv a
rcactiilers 4,1.2., 4.1.4. i 4,1.5, s-a calculat ccocentrayis no=-
lard ¢, 8 lonilor NCS™ substituifi in reactia 4.1.1. cu ajutorul
rclatiei 4.1.3. Prin sciiderea scestel concentratii c, din concen-
treyis molard totald e ionilor NCS™ substituiti, sc obyin concen-

BUPT



- 90 =

tratiile molare "¢ " ale ionilor NCS™ substituiti in reactiile:
4,1.2.3 4.1.4, i 4.1.5,

Prin reprezentarea graficd a acestel concentratii Cox
in functie de timp, se ob{ine o imagine gencrald s influenfel tem-
peraturil, compozitiel solventulul gl acidititii solufiei usupra
desfégurdril reactiilor: 4.l1.2.3 4.l.4. si 4.1.5.
Aceasti influentd este ilustratd in figuriles 4.1l.1.1l.; 4.1l.1.2.
¢l 4.1.1.3.

Fig. 4.1.1.1.

Influents temperaturii asupra concentra-
tieil ionilor NCS™ substitui{i in etapa a
doua & solvolizei,

¢, = 3,83.107° m0l/1 de [Cr(NCS),(py),)~
8) 50°%C; 1) 53%C; ) 56°; ) »°C.

concintratia acetonei: 707

10 20 30 40t ore

Fig. 4.1.1.2.

T2t Influenta compozitiei solvertulul asupra
concentratiel ionilor NCS™ substituitl

3 in etspa a uoua g solvolizel.

i L 5,83.10’5 mol/1 de [br(HCS)4(P3)2]-
a) loofs b) 90%; ¢) 7ol; d) 50%

Aéﬂsgiii:% acoteni. ¢ = 5§°C

. 10 20 30 LO(,or;}

o
—
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Fig., 4.1.1.3. Influenta acidului percloric ssupra concentrafiei
ionilor RCS™ substituiti in etspa a cdoua a solvolizel,
¢y = 3,83.107° wol/1 de [Cr(iCS),(py),]”

concentrafia acetonei: 50%; ¢t = 59°C.

Dupd cum se vede in figurile prezentate substitutie 1li-
ganiloz NCS™ in etapa a dous de solvolizd  devine mal lentd
odatd cu cregterea concentratiei acetonel gi cu cregterea acidita~
tii. Accaste indic3 din nou o comportare la solvolizd a scestul ion
sseminitogre cu a ionilor complecei [Cr(NCS),(smind),]” cu smine
aromatice,

In solutii neutre se desfagoard toate trei recactiile:
4.1.2.% 4.1.4, 31 4,1.5. Resctia 4.1.4. este ansloagd reactiel 4.1.1.
viteza el micgorindu-se cu cregtereca concentratiel acetonei.

Scéderea valorilor Cox CU CTresterca concentratiei asceto-
nci nu poaste fi datoritd numasi desfagurdrii reactiel 4.1.4. Cu mare
probabilitate aceastd scidere se datoregte desfiguririi reactiilor
4.1.2. g1 4,1.5. care am presupus cd au un ordin psrtial de reactie
in raport cu apa, prin analogie cu solvoliza ionilor complecgi
[br(NCS)Q(amin5)2]' cu amine aromatice, studiati de Z s 8 k o si
colaboretorii [60-65].

Scdderea bruscé s lui Cex CU cregteres sciditiayil solu=-
tiel confirm3d suprimarea totsld & reactiilor 4.1l.2. si 4.1.5, la
o concentratie de HC10, >10"'3 nol/1 (fig. 4.1.1.3.). In astfel Je
conditil este posibild deweruincres ccnstentei ce vitezia k.
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Infnd in considerare c& din cele cinci reactii posibile
de solvolizd, £n mediu acid eu loc numal rcactiile: 4.1.1.; 4.1.3.
§1 4.1.4,, velorile luil ¢, corespund concentrayiel ioniler NCS™
substituiti in reactia 4.l.4.; concentratia C g S poate calcula
cu relatia 4.1.1.1. [145].

k -(k,+k;)t k -£,t ~(k +kpt
Cex = 200 EE (e 1 7T ) - 2o gy (e fe Y 7"

1773 173 74
(4.1.1.1.)

Constanta de vitezd k4 s-a determinat prin "metoda po=
trivirii curbelor”. Prin comparares curbel experimentale Cox in
functle de timp,cu cele teoretice calculate cu relatias 4.1.1.1l., se
vede ci scuasta coincide destul de bine cu o curbd teoreticd (fig.

4,1.1.4,).

o
G

Cex 70' m ol/ /
Ko £
~ o

O
N

10 20 30 L0 t ore

Fig. 4.1.1.4. Determinsrea constanteili de vitezd k4 la t = 56°C
S, = 3,83.107° mol/1 de [Cr(NCS),(py),]~
solventuls ascetond 50%; concentratia H0104=10’1m01/1

a) 2.107°; 1) 3.10°; ¢) 54.10~8; 4) 5.107°.

Valorile constantei de vitezd k, determinate prin sceasti
nctodd sint prezentate in tsbelul 4.1.1.5.

Aceste vslorl su acelssl ordin de ririme ca si valorile
constantei kl 61 nu se modifica cu variaetia concentratiei de HClO4
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intre lo~2-lo~t mol/1.

Prin reprezentarca grafici o lui -log.ku/T in funct{ie de
1/T s-a obyinut o drcaptd cu sjutorul cireia s-au calculst para-
metrii cinetici AH® = 28,4 kcal/mol ¢i AS® = 2,3 unititi entro-
pice.

Tabelul 4,.1.1.5,

Valorile constentei aparente de vitezd k, in cazul solvolizei io-

nului complex [Cr(NCS),(py),]” in mediu acid. Concenirayia aceto-

nel 50% (k4.106; B;$3

t% Concentratia HClO4 mol/1
lo:f:: lo™<
5o 1,9 1,7
55 2,5 2,8
56 3,9 4,0
59 6.3 6’0
g 43 2 -2+ 2 S 3+ 1 St 23—t 2 -3 -2 -3 T332 ST At F S $

4.2, DETERMINART EFECTUATE IN CADRUL STUDIILOR CIHELICE

4,2.1, Pregétirea nrobelor

Complecegiis NH4[Cr(Ncs)4(bam)2] ¢l Py.n{Cr(ncs)4(py)2]

su fost dizolvayl in solven{l preincidlzi{i la temperatura de lucru.

In cezul amestecurilor de solventl cu un cont{inut msi mare de api,
probele uu fost dizolvete inprcalabil in solventul or;snic respec-
tiv, opoi s~8 ficut dilutia la concentrat{ia dorita,

Concentrayia solutiilor a fost de 5-—7.].0"'5 mol/1 de
{Cr(NCS)a(amin&)zj-. In tinopul detcrmindiilor expcerizzntale solu-
tiille s-au nen{inut las tenperstura comstunta iIn ultratceriostat, cu
precizie de o,oloc. La diferitc intcrvsle de timp au fost luate
probe adecvate pentru determinarcae tiocianatului suuctituit si
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pentru determinerea complexului nedescompus,

4,2,2, Determinarea colorimetrics gionilor NCS™

Din solufiile stuuiate la diferite intervale de timp,
s—-au misurst volume de 0,5-2,0 co” intr-un balon cotat de 50 ¢
la care s-a adaugat 1—2_cm3 solutie de Fe(0104)3 0,111 dupd care
s—a adus ls semm cu apd.
Ixtinctia solutiilor de FeNC 8 fost midsuratéd cu un Colorimetru
FEK folosind filtrul albsstru. Citirea extinctiilor s-a cfectuat in
primele cinci minute de la sddugorea solutiei de Fe(ClO4)§.
Cu ajutorul unel dreote etalon trasatd in conditii identice s~a
determinat concentratia ionilor NCS™, Legea Lambert-Beer se res-

pectd in domeniul de concentratie: 4.107-1.10"> mol/1 de FeNCSZ*,

82*

4.2.%3. Determinerea colorimetricd a complexului nedescompus,
sub formd de: Oxin¥.H[Cr(NCS),(emind), ]

lo=50 cm3 solufie & anslogilor studiatil mdsursti la di-
ferite intervale de timp, se trateazd intr-un pshar Berzelius cu un
exces de solutle 1M de clorhidrat de oxind, Precipitd in scurt timp
complexuls Oxinﬁ,H[br(NCS)a(aminé)zl de culoare rcz (amini=benzil-
erin3 respectiv (piridinid)). Dupd lo-15 minute se filtreazd preci-
picatul uepus, pe creuzet filtrant G, gl se speld cu solutie de HC1
2N pinad cind filtratul este incolor, Se dizolvd prccipitatul in
lo=15 cm3 de metanol respectiv de acetond gl se aduce la semn
intr—-un balon de 25 cm3 cu solventul mail sus mentionat.

I'xtinctia solutiilor s—-a miasurat dupd lo-1l5 minute de la aducerea
la balon cotat, cu un Colorimetru FEK folosind filtrul verie.
Pentru determinarea concentratiei complexului nedesccmpus, s-eu
trasat drepte etalon cu combinatiile: Oxin&.H[Cr(NCS),(sminii),] di-
colvate in metanol, respectiv in acetonid. lLegea Lambert-Bzer se
respectd fn domeniul de concentratie: 1.10'4- 2.10’5 mol/1l de
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Oxin#,H [Cr(RCS),(anind), ].

Complecgiit Oxind.H [0r(NCS)4(bam)2] si
Oxiné.H[br(NCS)4(py)2] , 8int relativ . solubili in solutii concen-
trate ale solventilor or;anici mal sus amintiti. Din acest motiv
probele misurate s—au diluat astfel ca solventul orgenic in emes-
tec sii nu depdigeascd concentratia de lo-12%.

4,3, CORCLUZII REFERITAR LA CAPITOLUL "STUDIT CINLTICE"

Studiind cinetica procesului de solvolizd a complexului
NHQ[Cr(NCS)a(bam)zj in diferite smestecuri de api-acetond gi apide-
alcool si a complexului Py.H[Cr(NCS)4(py)2] in amestecuri de apée
acetond, dependent de compozitia solventuluil, de temperaturd gi de-
pH-ul solutiei, sm constatat cid atit liganzii NCS™ cit gi ligenzii
aminici pot fi substituit{i cu molecule sle solventulul, consecutiv
sou simultan confarm reactiilor:

[Cr(ucs), (emink),]™ + 25 = [Cr(NCS) S,(amind),]* + anCs™ (4.3.1.)

[Cr(NCS) S, (amink),]* + 25 = [Cr(emind),8, P* + aics™ (4.3.2.)
[cr(r:cs)u(amina)aj' + 25 = [Cp(NCS) 48517 + 2nmini (4.3.3.)
[cr(nes),s,]™ + 28 = [Cr(neS) 8, 1% + 2ucs™ (4.3.4,)
[cr(nics),8,]* + 25 = [cr 5.)>* + ancs™ (4.3.5.)

— In cazul celor Joil complecci studiatl unm constatat uyne-

le ditercngicril in comportamenvul lor in timpul solvolizel In smes-
tecuri spi-scetond gi apume: '

- In oszul complexului NHQ[Cr(NCS)q(bam)aj procesul de
sclvolizd are o durati de 4-6 ore, in timp ce solvolize complexului
Py.H[Cr(NCS)4(py)é]decurge foarte lent evind o durata de 48 de ore,

- In conditii identice de solvolizd, velorile constantei
globale sparente de vitezd "k" in cazul ionului complex
[br(NCS)q(bam)z]' sint cu aproximstiv 50% mai mari decit ale ionu-
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lui complex [br(NCS)a(py)a]'. Energiile de activare aparente insi
nu difera esential.

« In cazul ionului complex [br(NCS)q(py)a]" valorile
constantel globale aparente de vitezd "k" cresc cu cregterea con-
centratiel acetoneli, pe cind in cazul ionului ccmplex
[br(KCS)Q(bam)a]' se observd o variatie inversé; entolpia de 8c=
tivere asparentd este putin sfectatd in cazul ambilor iori complecsi
de compczitia solventului, exceptie face numsi acetona pura,

= Cu cregterea acidititii solutiel cregte constenta
globsld aperentd de reactie, deasemcnea cregte entalpla si entro-
pla apasrenti de activare in cazul solvolizel ionului complex
[Cr(NCS)a(py)ej' 81 scade constanta globald aparenta de vitezd de
reactie in cazul solvolizel ionului complex [Cr(iiCs),(bam),]”, in
timp ce entalpis de activare sparentd nu este afectati de acidita-
tea solutiel,

— Comperind rezultatele obtinute la solvolizg complexu-
lui Nﬁq[br(NCS)q(baezg] in ambele sisteme de solvenyi em consta-

tat cis

- Valorile constsntel globale aparente de viteczd sint
de aproximativ 5 ori mei mici in solutil scetonice decit in solutid
alcoclice; cu cregterea concentratiei solventului orzanic se consta-
ti o micjorare a constantei globasle aparente de vitezi In cazul in
care solventulul este acetona, in timp ce in sclut{ii slcoolice con-
stanta globolid aparentd de vitezid rimine practic neschimbsti,

In velorile entalplel i entroriei de activaere aparente
nu se observd deosebirl semnificative in cele douid sisteme de gole-
vonti, _

- Influienta acidititil asupra procesului de solvolizi
cote similerd in ambii solventi, in sensul cid cregtecrea aciditagil
colutiei pind la o concentratie de Zl.o-5 mol/1l miccoreazi valorile
constontcl plobesle sperente de vitezd gi nu influienteazi practic
cntalpla ¢i cntropia aparentéd de ac tivere. Concentratii msi mari
ale scidului percloric de lo"'3 mol/1 nu efecteazd considerabil valo-
rile constantelor globsle spsrente de vitezid in amb:le sistecme de
solventi,.

— Reectia 4,3,1. de substitutie simultanid a 2 ligaenzi
RC8™ se desfigoard inm cezul ambilor ioni complecgi studiati, in
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ambele sisteme de solventi. Am constatat insi ca:

- In solutil alcoolice valorile constantel de vi-
tezd "kl" nu sint influentate de compozitia solventului si de na-
tura aminei coordinate (comportare asemdnatosre cu a analcgilor
Reinecke cu amine aromatice). Reactia decurge probabil dupd meca-
nismul Snl. Entalpla de activare a acestel reactil este de aproxi-
mativ 25 kcal/mol iar entropia de sctivere de =2,4 u.e.

In solutil acide viteza acestel reasctii este mal mica decit In me-
diu neutru datoritd suprimirii hidrolizei bazice.

- In solutil acetonice valorile constantel de
vitezd "kl" in cazul ambilor snalogi studiati depinde de compozi-
tia solventulul gl anume scad cu cregterea concentratiel acetonel
61 depind mult gi de natura aminei din sfera interioara de coordi-
nare. Sint de aproximativ lo ori mai mici 1la ageeagi temperatura
fatd de valorile lui "k," in solutii alcoolice.

Intalpla gi entropia ascestel reactii de 24-26 kcal/mol
rcopectiv de ~2,5 u,e., nu sint afectate de compozitia solventuluis
e:xceptle face numal scetona purai.

S5i In soluf{ii scetonice aciditstea micsorcazid viteza
cccstel reactii; deasemenea se pastreazd depcndenta vitezel de
reactle de nstura aminel la fel ca gl in solutil neutre. Dacad con-
centratia acidului percloric >lo"5 mol/l viteza ascestei reactid
rimine sproximativ ccnstanti.

Aceste diferente intre valorile lui "kl" in cele doud
slsteme de solventl nu poate fi datoritéd eminel din sfera interioca-
ra, ci datoritd naturil solventulul si enume datoritd carsac terului
aprotic al acetonei, Deci solventul are rol important in mecanismul
reactiel 4.%3,1, Ne-am asociat propunerii lui A d amson in
cscnsul cd reactis 4,3.1. in solutii scetonice decurge probabil
printr-un mecanism specisl cu participsrea solventului prin punti
de hidrogen, un mecanism SNEFS.

— Reactia 4,3,2, de substitutie a celul de sl treilea
rcepectiv al patrulea ligand NCS~, are loc  numai in mediu neutru.
aci concentrayia ionilor de hidroniu in solutie ccte mai mare de
10~ nol/l esceastéd reactie este complet suprimati,

In cazul solvolizei ionului complex [Cr(NCS)q(bam)al' fn
svlutil neutre resctia 4.3.2. se desfdsoard in ambecle sisteme de
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solventi, dar substitutia celui de al treilea gi al patrulea li-
gend NCS™ este suprimatd la o concentratie mare de acetoni, Valo-
rile constantel "ka" determinate in cazul solvolizei ionului com-
plex de mal sus in solu{il alcoolice scad cu cresterea concentra-
tiei slcoolului, React{ia 4.3,2. are un ordin partial in raport cu
spa, deci este de ordinul 2 g1 decurge probsbil dupd mecanismul
Sy2+ liganzii NCS™ se substituie cu molecule de apd. Valoarea ne-
gativd considerabild a entropiei de activare de -42,6 u.,e. pledea~
z8 degsemence in favoarea mecansmului Sp2. Entelpia reactiel
4,3,2, este mal mic¥ decit a reasctiel 4.3.1., fiind de aproximativ
lo kcsl/mol. |

— Reactia 4,%3,%3.are loc numsi in cazul solvolizei analo
gllor Relnecke cu amine in sfers interiosra ce au un carscter
nucleofil mai slab., Astfel "piridina" din ionul complex
[br(NCS)q(py)2]° se substituie iIn timpul procesului de solvolizd
in timp ce benzilamina din ionul complex [pr(NCS)4(bam)2]' nu se
substituie indiferent de natura i compozitia celor doi solventi
folositl,

Vslorile constantei "k3" determinate pentru analogul cu
piridind, depind de compozitia solventului gl anume cresc cu crege-
tcrea concentratiel acetonel. Reactlis 4.3.3. este de ordinul 2 gi
decurge probabil dupd mecenismul SNZ; moleculele de piridind se
substituie cu molecule de acetond. Reactia 4.%.3., cste acceleratd
in prezenta acizilar minersli.

— Reactis 4,%3,4. ceste snaloagd cu rcactias 4,%.1. sl pera-
netrii lor cinetici su valori epropiste.

Valorile constantel "ku" in cazul ionului complex
{Cr(NCS)4(py)2]' determinate in mediu acid (cind reactiile 4,3,.2,
¢i 4.3.5. sint suprimaete) asu aritat ci au scelagi ordin de mirime
ca ¢i "kl" g1 s fel ca acestea nu se modificd cu vaeriatia concen=
tragiei de HC10, intre lo™! g1 1o™ mol/Ll.

Yalorile entalpiel si entropieli de activarc a ccestel re-
actil sint dessemenea apropiste celor corcspunzitoarc r.actied
4.5.1., fiind de 28,4 kcal/mol respectiv de 2,9 u.c.

— Resctia 4,3,5, protabil este gnaloagi cu mcucyia 4.2.2,
dur din datele experimentale objinute ls stuwiul rrocecolul de s0le
volizii e ionului complex [Cr(NCS),(py),]~ nu am puitut u.teruina pa-
ranctril cinetici al acestei rcactii,
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CAP, S5, COMPLFCSI DIAMINO-TETRATIOCTIANATO=-CRCMATI (TTT) IN
AWALIZA CUILICA

Utilizerea de catre nol a unor complecgl diamino-tetra-
tiocisnato~cromat1(III) ca reactivi analitici pentru unii ioni de
metale grele (I), (II) si pentru unele baze organice cu azot, se
bazeaz¥ pe urmidtoarele constatiri:

- Complecgii mei sus mentionati eu fost putin studiasti si
utilizati in determinsri analitice,

- Deriva{ii diamino-tetratiocisnato-cromafilor cu metale
grele (I), (II) gi cu baze organice cu azot, sint combinafii come
plexe unitare, cristaline, foarte greu solubile in conditii bine
slcse, ceea ce permite determinarea lor cantitativa,

- Dintre ionii metalelor grele (I) numai: Cu, Ag, T1l, Au
gi Hg formeazi derivatl greu solubili de tipuls MeI[br(NCS)q(auhﬁQéL

- Ionii metalelor grele (II) ca: 2n, Cd, ln, Cu, Ni si
Co nu foimeez& diamino-tetratiocianato-cromsti greu solubili, In
schimb, prin complexarea cationilor rcspectivi cu diamine alifatice
ca ctilendiamina, propilendiemiaga sau cu amoniac, ocegtia formeazé
pricipitate greu solubile cu snaloglii sdrii lui Rcinecke 1In solutil
aposse sau alcoolice (15-30% etanol).

Mercurul(IT) formeszid doud tipuri de combinastii cu rcactivii mai
sus mentionati si enume: KgX[Cr(NCS)4(eminé)2] unde X = C1~, Br~
cou HCST i Hg[pr(NCS)4(amin£)2]2. Ultimul tip de comoinatii se
1ormeazd in prezentd de HNO5 sau HC1l0,. In scop gnalitic se pot fo-
losi ambele tipurd de complecgi deoarece sint foarte greu solubili.
Fuc torul gravimetric este mai convenabil in cazul co.aplecsilor

Hg [Cr(NCS),(emind) , ], «

- Amino-complecgii metalelor (III) degli formeazi combina-
tii greu solubile cu analogii sdrii lui Reinecke, sacestea nu pot
fi utilizote in determinéri csmntitative datoriti conditiilor spe-
cisle de foimare ale amino-complecgilor respectivi.

Individual, oricaere dim ionii metalelor grele (I) mal sus
nentionati pot fi determinati in prezentes metslelor grele (I1) men-
tionaste, a metalelor alcaline gl slcalino-pimintoase, dar in ab-
gonta celorlalti ioni de metsle grele (I).

Oricere din ionii metalelor grele (II) amintiti pot fi
deterninatd sub formd de EMeII(diaminé)E][Cr(HCS)4(m;iné)2]2 numai
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ifn absenta celorlalti ioni de metsle grele (II) si in absenta io-
nilor metslelar grele (I).

- Prin interactiunea ionilor complecgi [br(NCS)4(aminékg'

cu diferite baze organice cu azot in special cu baze heterociclice
¢i cu alcaloizi, iIn mediu neutru sau acid se formeaza derivati
cristslini, greu solubili de tipuls Bazﬁ.H[Cr(NCS)4(aminé)2] dac¥
baza are un singur atom de azot protonabil gi de tipul:

Baz¥H, [Cr(NCS)Q(aminﬁ)z] , dacii are doi stomi de azot protonsbili,

Obtinerea derivatilor cu baze orgenice cu azot de dife-
rite tipuri poate fi folosit&d pentru control enalitic In sinteza
industriali a bazelaor respective in vederea determindrii puritatii
lor, pentru sepsrarea unor baze orsanice cu azot prin precipitare
selectivli in vederea caracterizarii sl studierii lor.

- Pentru determinarea cantitativd a unor ioni ai meta-
lelor grele (I), (II) sl a unor baze organice cu szot se pot in=-
trebuinta metode gravimetrice, volumetrice ¢i colorimetrice.

Avind in vedere constetirile anteriocare am utilizat unii
complecgl diamino-tetratiociasnato-cromati(III) pentru determinarea
centitativd a8 ionilors T1(I), Hg(II), Cu(II) gi a bazelor organi-
ce cu azot: vitamina Bl(clorhidrat de tiamin&), stricnind gi
scopolamina,

Determinsrile cantitative, indiferent de metoda folositd
ccmportd in general douid etapei

l, Precipitarea componentilor din solut{il spoase neutre
sau slab acide,

2. Determinarea cantitd{il de component.

- Precipitorea sc efcctucazd in general cu solutil al-
coolice ale snalogilaor sirii lui Relnecke ce concentratie 2-3%,
Filtrerca precipitatelor se efectueazld la vid pe creuzet filtrant
corespunzéitar, (in determiniri gravimetrice si colorimetrice) ssu
pc pilnie filtrentd (in determinidri volumetrice). Pentru spilarea
precipitatelor se folosesc solutii hidroalcoolice de concentratie
edecvati, )

Derivetii ionilor T1(I) si Hg(II) au espect cristslin,
se separi repede din solutie gl sint ugor filtrabili. Cu(II) pre-
cipitl centitetiv din solutie apoasd cu anslogii sirii lui Reinecke
in prezenta unul exces de diamine alifatice,
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Precipiterea bazelor organice cu azot cu sares lul
Reinecke este dependentd de bazicitatea grupei amino si de pH-ul
solutieli [146]; aceecasl dependentd existd i in cacul precipitérii
cu analogii sirii lui Reinecke,

In cazul in care o bazd orcanicid "B'" se dizolvid in api,
se stablileste un echilibru intre baza libera "B" gi forma proto-
natd (acidul conjuget BHY).

B + 1120_.___.133+ + HO™ (5.1.)

Le sd&ugaerea solutiilor apnalogilor s3rii lui Reinecke are loc
precipitsrea conform reectieit

BH' + [Cr(NCS)#(aminé)z]- — B.H[Cr(NCS)u(aminé)z] (5.2.)
Formerea acestor derivatl este deci dependentd de existenta eci-

dulul conjugat ;s i
In solutie existd gl echilibrul:

Bt o+ B0 B+ 330* (5.3.)

Acesta ecste deplasat spre formerea specieil BHY cu cit baza "B"
cste mal tere g1 cu cit pH-ul solutiel este mai acid. Rezulsd cid,
prccipitsrea bazelor cu ionil complecsi [pr(NCS)4(amin&)2]' este

uependentd de scegtl doi factori. Accasti dependenti este exprimatd
in relastia:

log.—igé—- = pH + pr - 14 (5.4.)
[Ea"]
Kb = constunta de bazicitate a buazel "B",

Din relsastis 5.4, reiese cd, cu cit bsza organici este
mal slabd cu atit pH-ul solutiei in care are loc precipitares tre-
buie si fie msl ascid. In cazul bszelor tari precipitarea se poate
face i in solutil spoase neutre,

- Determin3rile cantitative de componenti le-um efec-
tust folosind:

a8). lletoda gravimetricd cind compcnentil s—au determinat
sub formd de diamino-tetratiociasnato-cromsti. Din teracgramele lor
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s—-a constatat cd ei pot £fi1i uscatl fard descompunere intre loo-
130°C.

Determinirile gravimetrice sub formi de Cr203 (seu sub
formi de sumi de oxizi) s-au efectust prin cslcinsrea diamino-
tetratiociasnato~cromatilor respectivi 1la 750-80000.

b). 4detods volumetric#: avind in vedere conyinutul re-
lativ mare de NCS™ in derivatil diamino-tetratioccianato-cromati-
lor, s-a determinet centitatea de ioni de metal ssu de bazi orga=-
nicid prin titrares menganometricd ssu lodatometrici a ionilor
nCS™, uietoda este simplé, rapidd si utilid pentru determiniri in
serie,

In vederea determinarii volumetrice, derivat{ii respectivi
se descompun la fierbere sub actiunee hidroxizilor slcalini:

iie [Cr(NCS),(amind), ], + 4xOH™ = Me(CH), + XCr(CH), + 4xNCS™ +
2xamind (5050)

Dupd descompunere, titrarea ionilor NCS™ s-a efectust
cu solu{ii o,1N de KMnO4 sau de KIOB, stoechiometria reactiei de
titrare fiind foarte avantajoasd; unui mol de NCS™ ii corespund
6 echivalen{i de oxident conform reactiilor:

SHCS™ + 6ln0; + 13B* = cun<* + 5so§' + SHCN + 4H,0 (5.64)

2CS™ + 3107 + 48" = 2505~ + 3I* + 2HCN + H,0 (5,7.)
Titrerea se efectueazi in mediu de HC1l si in prezentd
de ICl., La echivalentd are loc decolorarea solutiel violete de iod
in tetraclorurd de carbon, iar in cazul folosirii solutiei de EinQ,
sre loc simultan gl colorares solutleil aposse In roz. In ambele ca-
sura indicsrca ecaivalengel are loc cu punct finasl extras firi
consum suplimentar de reactiv, avind in vedere ci su loc urmitoa-
rele reactiis

SHCS™ + 30I* + 20H,0 = SSOE' + SHCN + 15, + 35H" (5.8.)
151, + Gn0; + 48H* = 30I* + 6Un3* + 24,0 (5.9.)
SHCS™ + 6MnO + 13H* = EMn°* + 58057 + SHCN + 4H,0 (5.10)
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In cazul folosirii solutiel de iodat au loc reactiile:

2NCS™ + 12I* + 8H,0 = 2507+ 2HCN + 6I, + 148" (5.11.)
6I, + 3107 + 18H" = 15I" + 9H,0 (5.12,)
2NCS™ + 3107 + 4B = 25077 + 3I* + 2HCN + H,0 (5.13.)

In urma reectiilor 5.8. gi 5.1ll. apare iod elementar
care coloreazdi in violet tetraclorura de carbon (ipainte de titra=-
re) isr in urms reactiilor 5.9. g1 5.12, are loc decolorarea s80le
ventulul organic marcind echivalenta,

c). Metoda colorimetric3: prin dizolvarea deriva{ilor
dismino-tetratiocianato-cromatilor(III) cu ioni ai metalelor gre-
le (I), (II) 5i cu diferite baze orgenice cu ezot in solven{l ar-
ganicli polari cs alcool, ecetond, metil-etil-cetond, dimetilforms-
midd etc,, se obtin solutii stebile, colorate in rosu-violaceu,
permitind determinarea componentilor respectivi, colorimetriec.

Din spectrele in vizibil ele acestor combinatii s-a remercat o ca-
racteristicd comuns, absorbiie maximé intre 530-550 nm.

In toate determind&rile cantitative efectuate rezultatele
experimentele au fost interpretste statistic,

Ce reactivli de precipitesre am folosit ummitorii ioni
analogis [Cx(NCS),(emind), [”, emind = anilini [147], p-toluidina
[41] , benzilamine [94], p-etilenilina [95],. p-enieidina [4o],
p-fenetidina [96]. S-su folosit solutii de concentratie 2-3% a
acestor reactivi in etesnol 50%, dizolvind centitatca de reactiv
corespunzitoare unel concentratii de 2-3% gi unui volum de V cm3
solutie, in V/2 cm} etanol 96% ler dupd dizolvarea completd a
reactivulul s-u sd&ugst apid pind 1la V cma.

Reactivil mai greu solubili pot precipita partisl in timpul de-
termindrilor gl aduc erori pozitive in evalusrea rezultatelor., Din
ecest motiv nu pot fi intrebuintai{i ca rcactivi de precipitare
ionii complecgis [Cr(NC8),(py),]~, [Cr(NCS),(daipy)]™,
[Cr(NCS)a(o-phen)]' sl DCr(NCS)a(N-N'-dmanil)z]'. Cele mai bune
calitdti de reactiv anslitic sint intrunite de ionii complecgis
[br(NCS)a(an11)2]° . [?r(NCS)4(p-tol)2J' . [Cr(NCS)q(bam)2]°,
[Cr(NCS)‘}(p-fenet)zj- ¢ [Cr(NCB),(p-etilanil),]” .
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Este necesar si se foloseascd solutil ale znalogilor
sirii lul Reinecke proaspit preparate sau dup@ pastrare ls rece
circa 8-lo ore de la preperare, deozrece in timp meil indelungat
el suferd un proces de solvolizi,

5.1. DETERMINARIA UNGR IORI DE MFTALE GRFIE (I), (II)

5.1.1. Determinerea gravimetrici gi colorimetricd a
taliului(T) |148|

Dintre metodele gravimetrice [149, 152] pentru deter-
minarea teliului(I), cea sub formd de T1,Cr0, s-a dovedit a fi cea
mal precisé. Literstura de specialitate indica deascmenea o serie
de reactivi orgenici complexanti pentru determinarea taliului(I)
[153-153] .

Bagbanly i colaboratorii [159] intrebuinteazd
carea lul Reinecke pentru determinarea taliulul prin precipitare
cub form& des Tl[Cr(NCS)a(NH})Z].

Teliul(I) formeazid derivati greu solubili, de culoare
rogle violacee gl cu aspect microcristslin, cu analogii sarii lui
Rcinecke, In scest sens am studiat conditiile optimc de precipita-
re coantitetivd Iin vederes determindrii gravimetrice gi colorimetri-
ce a acestui ion,

Din termogramele prezentate in figura 5.1.1.1, reiese ci
derivetii de tipuls Tl[Cr(NCS)q(aminé)a] uscatl in ger sint anhi-
ri g1 stubili termic pina 1le 150-2oo°C. dar in compuratie cu deri-
vatii coregpunzétori ail ionilor complecsi: [Cr(NCS)u(NH )2]- sl
[Cr(NCS)6]" se descompun la temperaturi mai joase [l5o0|. Stabili-
titea termicd cregte in ordineatTﬂCdNCS)u(p-tol)21 4
T1[Cr(1C8),(enil) 5} < T1[Cr(NCS), (IH5) 5] < T1y [Cr(1CS)g ]

Descompunerea tcrmicad a complecgilor: Tl[pr(ﬁcs)q(p-tol)g
¢l Tl[Cr(NCS)4(anil)2] incepe 1a 190°C respectiv 1u 200°C, produ-
¢l £inol de pirolizd la Go0-650°C fiind un srcstec stoechiometric
de ‘I‘1203 i Cr203: reicse ca,complecgii respectivi por 1 uccetd
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la l00-140°C in vederea determinirii gravimetrice a taliulud.,
Taliul(III) nu formeazd derivatl de compozitie bine de-
finitd cu analogil s&rii lul Relnecke,
Complecgii: T1[Cr(NCS),(amind),] se dizolvd ugor in sol-
venti orgenici polarl ca: acetoni, metil-etil-cetoni, dimetilfor-
mamidd etc., permitind determinares colorimetrici a taliuluil.,

MY N[CriNCS)(NH)]

T2y

TI[CrINCSk(anilinal

Figo 50 l.1l.1.
Termogramele unor complccgl de

]
I(T1,0pCr.q) tipul: T1 [CI'(NCS)q_( aminé)a]

\[[Cr(NCSls(p-toluidinal,]

100 300 500 700 t°C

a). Determinarea gravimetrici a T1(T) sub formd de:
T1[Cr(NCS),(enil), ] ¢i T1 [Cr(NCS) 4(p=tol) ;]

lo-100 mg T1(I) continute intr-un volum de¢ 50=Go e’
colutie slab acidad (o,5-1M HNOB) se precipitid cu solutie alcooli-
cl (50% etanol) de concentratie 2% a analogilor: lﬁ{q_fCr(HCS)q(amJ%
[147] 91 p-Ti . H [Cr(NCB),(p-tol),] [41] , sub agitare continui pind
cind solutia supernatantd este coloratd slab in roz.

Pupd aproximativ lo-15 minute, se filtreazd precipita-
tul pe creuzet filtramnt G,, ce spald cu etanol 257% pini cind fil-
tratul este incolor gl se usucd in etuvi 1la loo-110°C tinp de o
ora,

S5—8 deterninat taliul ¢i din solutil care contin canti-
titd variobile de Cu(II), rezultatele obtinute fiind catisfidcidtosre
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Pentru verificareca preciziei gl exactita{ili metodel a-au?
efectuat lo determindri a 24,00 mg de T1(I) gi s-su interpretat
statistic [1€l] valorile odyinute.

Rezultatele determinarilor gravimetrice gi ale calculue-
lul statistic sint prezentate in tabelele 5.1l.l.l.; 5.1.1l.2. &l
5.1.1.3%,.

Tebelul 5.1.1.1.

Determinarea gravimetricd a T1(I) sub form&d de: Tl[br(NCS)4(anil)E;

(A)

>33 3 3+ +F+F - F I+ H - $ 3P+ S $S3 3Bt IS 34 St 3 S-S S 2t Pt PP b I S St S -} - F——F—2-F
Nr, T1(I) Ti1(I) de- Eroare Rezultatele calculului

det. igat ;;rmina; fa;?ige Btatistic(xx

1. 12,00 12,02 100,16 +0,13 n=lo; X=24,00 mg; X=24,016 mg
2, 24,00 24,01 1loo,04 +0,0l 82=2,33.lo'3; S=4,83.1o'2 |
3. 36,00 35,95 99,86 -0,17 8¢=1,53.107°3

4, 48,00 48,16 100,33 +0,3%0 f=95%; k=93 t(P)=2,26

5. 60,00 59,99 99,98 -0,05 X-t(P).Si<;X<;X+t(P).Si

6. 96,00 95,84 99,85 =0,20 23,98 <24,00 24,05

3% = 100,03% t=1,043 t<tpy; 1,04<2,26

(XX 5 54 efectust lo determiniri t(P)'Si;”X'X" 0,035 >>o0,016
8 24,00 g 1T1(I)

"A"-llagsa moleculard = 674,81
Factor gravimetric: £ = 0,3028
P23+ 3+ 3 313 3 22+ $ 3 R <33 3 1+ 3 F I 3 P2+ F I - B -2 422 2 2 222 P

Tabelul 5.1.1.2,
|
\

Determinarea gravimetrici a8 T1{I) sub form¥i des Tl[br(NCS)4(P-t°}zg
(B)

== ::===='.‘=3======8==========2=8=8=:==== =t e J- P depradodedpnfad—R -2 -F - > §
gr% ?l(i) 21(1) d:- grogrg Rezultate%e calculului
et. 1lua ermina a e Plo's
mg mg % - statistic

1, 122,00 12,11 1loo,9 +0,66 n=lo; ZX=24,00 mg; X=24,01 mg
2. 24,00 24,05 1loo,20 -0,05 8231.51.10- ; S=3,88.lo'2
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continuare tabelul 5,1,1.2,
3., 36,00 36,32 100,88 +0,65  Sg=1,23.107%;
4, 48000 47,73 99,43 -0,82 2395%3 k=93 tgP)=2.263
5. 60,00 60,02 100,03 =-0,22 X-t(P).Si<§X<?X+t(P).Si
6. 96,00 96,05 1lo0,05 =0,20 23,98 < 24,00 < 24,04
XX = 100,25% t=0,813 t<t(pys 0,81<2,263

(xx S-—-au efectuast lo determinari t(P)‘Si;ﬂx-X|‘ 0,028 >0,0l0.
a 24,00 ng T1(I)

"B"llssa moleculard = 702,85

Factor gravimetrics £ = 0,2908

e It I T I T It Tt 13t 1 33t 23— 2%+ttt — 3112 bRt P 122 ¢

Rezultatele calculului statistic aretd ca in ambele ca-~
zurl metode este exacti, precisi si cu probsbilitate de 95% nu
este afectatd de erori sistematice. Perametril statlstici au va-
lorl mei mici $n cazul determinidrii T1(I) sub formd de:

11 [cr(NCs), (p-tol), I

Dctcrminarea gravimetrici a T1(I) sub formid des Tl[Cr(HCS)4(anil)gg
:n prezentd de Cu(II)

T W - — . " — — D ——— —— A —— — —— —— A ———— ————— —— — D G —— D —— — —— —  ———— —— ——— —— O —————

RECH T1(I) Cu(II) T1(I) deter- Erocre Raportul
det. luag luat ninat fati de Cu(II)/T1(I)
ng mng ng % x(x

1, 26,00 3,60 35,78 99,39 -0,81 1/1lo

2, 60,00 6,00 60,11 1loo0,18 -0,02 1/1lo

3. 24,00 24,00 24,08 100,33 +0,13 /1

4, 60,00 60,00 50,07 1loo,1ll ~0,09 1/1

S. 12,00 120,00 12,08 100,56 +0,40 lo/1

O 36,00 360,00 36,19 1lo0,52 . 40,32 lo/1

7. 9G, 00 9Go, 00 96,26 loo,27 +0,07 lo/1
. loo,20% )
Sszszoormsmos—mssomomomomoooo=som—=-so——somoo=

Sc constatid cd prezenta cuprului(iI) in coluyie nu je=-
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neazi determinarea taliulul nici ¢ind rsportul Cu(II)/T1(1) este
de lo/1l.

b). Determinarea colorimetricd a T1(I) sub formi dey

T1[Cr(FCS)4(anil), ]

5-100 mg T1(I) continute Iin 5o0-60 cn” solutie se preci-
pitd in condi{il identice cu cele prezentate la metoda gravime-
tricd de determinare a T1(I). Masa cristalind de culoare roz se
filtreazd pe creuzet filtremt GB' se spald cu etanol 25%, apoi
se dizolvd fn dimetilformamicd i se aduce la semn intr-un balon
cotat de 25 cm3 respectiv 50 cm}. Extinctia solutiilor s-a& misu-
rat 1ls un Potocolorimetru Pulfrich folosind cuva de 5 mm g¢i fil-
trul verde, Dreapta etslon s-a traesat folosind o0 solufie de con=
centratie cunoscutd de Tl[Cr(NCS)4(anil)2] fn dimetilformamidi,
Legea Lambert-Beer se respectd intr-un domeniu de concentratie
de 0,19-1,92 mg T1(I)/cm’ solutie.

Rezultstele determinfirilor experimentale ¢i ale calcu-
luluil statistic sint prezentate in tabelul 5.1l.1l.4.

Tapelul 5,1,1,4.

Determinarea colorimetricd a T1(I) sub formid de: Tl[Cr(IICS)4(aml)a;|

== ::: AP S S R R N S N T S N S s S o s S S s s s = =S ===m== === ::::::‘-"—:::::::
gr.- T1(I) T1(I) de- Eroare Rezultatele calculului
et. lggt ;Zrmina; fa;?kée statistic

1, 4,80 4,78 99,58  -0,32 n=6; 5 £2=2,980; S=7,73.10°1;
2, 9,60 9,70 lol,o  +1,14 5%x5,98.1071; 55=3,16.1071y
3. 12,00 11,95 99,58 -0,32 P=95%; k=5; t(i>)=20573

4, 24,00 23,70 98,75  -0,15 Xgiflt(g).83=99,9o:o,81;

Je ©0,00 60,62 lol,03 +1,13  t=0,32; t:<t<P); 0,322,577
6. 95,00 95,50 99,47 -0,43  t py.5; z|l¥Xl; o0,81>0,l0.

‘X% 2 99,90%
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Cantitatea de T1(I) din soluyia folositd in determi-
niri a fost stabilitl gravimetric sub formi de: TliINCS)q(HH3)2E.

Parametrii statisticl au valori mai mici $n cazul meto=
del gravimetrice de determinare a taliului(I).

5.1.2. Dete v 9t cd tricad a
e lu r }

Pentru determinarea gravimetricd a mercurului(II) fn
afard de metoda bine ocunoscutd de precipitare sub formi de HgS,
sint metode care se bagzeazl pe formsrea sérurilor greu solubile
de mercur ale unor oxoscizij astfel sint: Hgg(I0g), 163 ei
Heg;(A80,) [164].

O serie de reactivi orgenici formesz& cu mercurul(II)
combinatil greu solubile care constituie forme de determinare s

acestul lonj de exemplui Hg(CoBGO.N,),, eantranilat de mercur 165 4

CSHGN(NO)OHg, cupferonat de mercur (166 ¢l Hg(clzaIOONS)a, de-
rivet de tionalidd [167] etc.

In scop cantitativ se folosesc gi derivayii acidului )
H, Hgl, ] sub formas [Cu(en)2][H514][168: ei};pu(gn)2:7H514f7169j.

Tiocianato-complecgiis ZnlHg(SCN), . 170  ei
ngbr(ucs)u(uﬁ3)2]2 1171, 172} se fologesc dcasemcenea pentru dew
terminarea cantitativé a acestul metal.

Mercurul(II) formeaz# combinaf{iil foerte grcu solubile
n mediu de scid azotic sau percloric ¢l cu lonii conmplecgis
{Cr(NCS)J‘(amin&)z]-, unde emin# = @iliné 147, benzil@ina 94
p-anisidina [40], p-fenetidina 96  ¢i p-etilanilins 95 . ivind
fn vedere scest lucru, am elaborat metode gravimetrice gi colori-
metrice de determinare s mercurului(II) prin precipitare cudb formX
de: Hg[Cr(NCS),(amind),l,. Precipitatele microcristsline de cu-
losre roz sint greu solubile in solutie apoasfi, su soludbilitate
redusi Sn alcool i sint ugor solubile In acetond, acetilucetond,
dimetilformamidd etc. Sint stabile termic pind ls 150 - 200%C,
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a). Determinarea gravimetricd a Hg(IT) sub formi de:
Hg [Cr(NCS), (emini) oo

4-60 mg Hg(II) continute in 4o0-60 cm? solutie, acidulatid
cu acid szotic (o,5M in HNO3) se trateszd cu un exces de solutile
alcoolicd de concentratle 2% a reactivilor mal sus menfionati,
pind cind solutia supernatantd are culoare roz, Dupd aproximativ
lo-15 minute se filtreazd pe creuzet filtrant G,» se¢ spald preci-
pitatul cu etanol 25% (pind cind filtratul este incolor), apoi cu
eter g1 se usucéd In etuvé la loo-110°C timp de o ori,

Rezultatele determinfrilor experimentale si ale calcululul statis-
tic [161] sint prezentate in tabelele: 5.1.2.1l. - 5.1.2.5.

Tabelul 5.1.2,1,

Deteruinarea gravimetrici a Hg(II) sub forméid!syﬂg[:C::-(NC£'>)4(:.=.rx:l.].)‘.=.._:]4g
gAl

::‘g.-‘. - —3-$—F 4 2o} $-—F - 3 F— PPt 3t - + P B e Foe St F P —F - S+
Nr, ?g(II) Hg(II) de= ?roare Rezultate%e calculului
det. uat terminat até de . (xx
g ng % i(x statistic

1, 6,30 6,34 100,63 +0,43 n=6; X=18,90 mz; X=18,895 mg}

2, 6,30 6,32 100,31 40,11 S5222,99.10™; S=5,47.10 2}

3, 8,80 8,78 99,77 —o,43 Sg=2,23.10"%;

4, 8,80 8,85 100,56 40,36 P=95%i k=53 b py=2,57;

5. 12,60 12,66 100,47 +0,27 i-t(P).ng x<;i+t(P).si

6. 18,90 18,97 1loo0,37 +0,17 18,84 18,90 <18,95

7. 18,90 18,95 100,27 +0,07 t=0,22} f‘it(P)‘ 0,22 <2457
8. 25,20 25,12 99,68 +0,48 t(P).Si24X-XI; 0,057 > 0,005
9. 25,20 25,184 99,76 -o0,44

X ¥ 2 100,20%

(xx 5—-au efectuat 6 determindri a 18,90 mg lg(II)
"A"-lasa moleculard = 1141,5

Fector grevimetrics £ = 0,1757

=~ - 3= {3 i3I 3 33— F 2 P2 PP 222 22 3 R - F-F 3+ -SSP 3+t F-+ 3 % 2 3 —]
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Tabelul 5,1.2.2,

“etcrninerca gravimetrici a Hg(II) sub form& des Hg[@r(NCS)anm%gg
7}

:

[ e Bl b oo Rtia et it~ T3 3 3
D e G - S AP A —— D G W e e D e D e B o s D s et G .-"‘oq

roare Rezultatele calculului
a

Lr, - Hg(1I) Hg(II) de- T
b g (=
statictic

det., luat terminat
mg mg 7 3(x

1. 6,20 6,28 90,68 ~0,41 n=63 X=18,90 n%; X=18,893mg;
2. 6,%0 6,30 100,00 -0,09 5221,47.10-3 S=5,83.lo'2

3, 12,60 12,71 100,67 +0,78 Sg= 1,56.107;

. 18,90 18,91 100,05 =0,04 P=95%i. k=5i G(5y=2,574

5. 25,20 25,16 99,84  =0,25 X-t(P).Sié§X<§K+t(P).Si

6. 21,50 31,62 loo, 38 40,29 18,85<13,9018,493%

7. 27480 37,77 99,92 =0,17 t=0,451 v <t(yi 0,452,57
3o 50,40  S0,41 100,02 =0,c7 t(P).SizfXAXl; 0,040 > 0,007

&0

2
-
U

& 5

rae-

= 100,09
7> S—su cfcctuat 6 determiniri a 18,70 mg Hg(II)
"o'=wasa woleculuri = 1197,5
Fuctor gravinetric: £ = 0,1675

Tabelul 5.1.2,3,

Deteruingrea rravimetricd a Hp(TIT) sub form'i des
Hg [Cx(lics) ,(p-anisid) ], (C)

BRI  B  R  R Pt 2 P £

gr% Hg(1II) Hg(II) de- Lroare Rezultatc%e calculului
ct, luat terminat fagi de PP Gl
mg % % i X Statiutib
1. 4,06 4,04 99,50 =0,48 n=6; Z=20,7o0n;; X=20,326mg}
2, 8,12 8,09 99,63 =~0,35 S%s2,67.10"2; 5z1,63.107%;
5. 12,18 12,16 99,83 =0,15 Bg=d,57.107 %3
G4q 20,30 204,32 100,09 40,11 P=05%; 1=5; t(P)=2.57;

5. 24,36 24,40 100,16 40,18 i—tcp).32<;X<;I+t(P).Si

Oe 32,48 32,53 loo,15 40,17 20,16 20,20 20,50

7. 40,60 40,67 loo,17 40,19 %=0,38} t\ft(P); 0,28<2,57s
8. 48,72 48,81 loo,18 +0,20 t(P).Siaﬂi-Xl; 0,171 >>0,026
9. 60,90 60,97 loo,ll  +c,13
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continuare tabelul 5,1.2,3.

(x'i a2 99,98%

(XX o_ou efectuat 6 determinirl e 20,30 mg He(II)
"Cn-llasa moleculardi = 1261,6

Pactor gravimetrics £ = 0,15%0

—er—t— s = ——3- 3+ 5 1-2-2 3 F -+ttt PP B - et B - -} -3 34 2] l

Tabelul 5,1.2.4.

Deter re rgvimetricd a He(IT) sub formi de

Hg [Cr(1Cs),,( p—fenét)g]_g (D)

==_88== IR SRS Tl s D T R T R N A I I T R R R N T E N S S S S N TS SN S EREaI ==
Nr. Hg(II) Hg(II) de- Froare Rezultatele calculului

det, lggt :grminat% f; i de statistic(xx

l, 4,06 4,03 99,26 -0,66 n=63 X=20,30m3; X=20,308mg|
2, 8,12 8,08 99,50 ~0,42 8°%=1,34,1077; 523,566,102}
3, 12,18 12,19 100,08 40,16 Bi=1,49.10"2:

4, 20,30 20,26 99,80 =0,12 P=95%%. 53 t(P)-2,57;

S 24,36 24,38 lo0,08 40,16 X-t(P) Sx<<X X+t(P) Sx

Ce 32,48 32,51 100,09 40,17 20,27<20,3¢<20,35

7. 40,500 40,067 lo0,17 40,25 t=0,53% t//t( p)3 0,53 < 2,57
Be 45,72 434,830 100,16 +0,24 t(P).Szzﬂk—Xl. 0,038 > 0,008,
2. 60,90 00499 loo,l4 40,22

X% 2 99,922

(ax S-gu cfectuat 6 determinidri a 20,30 mg He(II)
"D"=asa molecularé = 1317,6

Yoo tor (;‘avim,tric: £ = o0,1522

—_————

——— = — e e e M Em———— e e S R N T T S S S T S N s e S s T it —m =

Tabelul Pz. 1’2. 20

Deterninarea pravimetricd a HQSII) sub formi deg

Hg(c “(’ICb)4(p-etilan11)2]g ()

Pt oot Pt - B Pt - - P PP B S P I B IR I FP I B Pt Bttt ot -+ —$—F 3 3]
Iz, ?c(II) Hg(1II) de- groere Rezultate%e calculului
det. uat termminat ata de

e ng % ? statistic

1. 4,06 4,03 99,26 =0,95 n=6; X=20,%omz} X=20,306mg1
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continuare tabelul 5.1,2,5,
2. 8,12 8,13 100,12 40,05 5%22,03.10°; S=4,50.10"23
3. 12,18 12,27 100,73 +0,66 By=1,84.107°;
4, 20,50 20,31 loo,04 =0,03 ?:95%; k=53 t(P)=2.57:
5. 24,36 24,40 loo,16  +0,09 x-—t(P).Si\<K<i+t(P).Si
6. 22,48 32,5 loo,06 =0,01 20,426 < 20,30 <20,3%5

7 40,60 40465 looy,l2 40,05 t=0,323% t<:t(P); 0,32<2,57%
8. 48,72 48,78 100,12 40,05  t(py.Bg2IX=Xl}; 0,047 >0,006.

9, 60,90 60,95 100,08 +0,01

(x3 . 100,07%

(xx S-gu efectust 6 determinidri a 20,30 mg Hg(I1I)
"Er-Masa moleculard = 1257,7

Fector gravimetric: £ = 0,1594

—3-3 4 33— ¢ F-F - F 2 33— 3+ PP+ +F- ¢ S+ $ -3 L ¥ BB P P15 7§+

b). Determinarea colorimetricd a Hg(II) sub formi de
Hg [Cr(NCS),(emind) , ],

2-20 mg de Hg(II) continute In 30-50 cm’ solutic se
precipiti in conditii identice cu ccle de 12 metods gravimetricd,

Filtrorea se ofectueazl pe creuzet filtrant 04, isr pre-
cipitatul dupd spiilare cu etanol 25% se dizolvd iIn dimetilforma-
midi gi se aduce le baslon cotat de 25 cm3. Ixtinctia solutiilor
s—-a misurat la olorinetrul SPFCOL Carl Zeiss Jcns folosind fil-
trul verde 51 cuva de 5 mm, Pentru trasarea dreptei etolon s-—uu
folosit solutii de: Hg{br(NCS)a(umia&)e]a de concentrabie cunos—
cutd (obyinut in condifil experimentele identice). In toate ca=-
zurile legea Lambert-Beer se yespectd in domeniul de¢ cencentra=
tle: 0,081-0,81 mg Hg(II)/ca.

Nezultatele determindrilor experimemtale 31 alc calcu=
lului statistic [161] sint prezentste in tabelele : 5.1.2.G, =
5.1.2.8.
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Tabelul 5.1.2.6,

Determinayea colorimetricd & Hg(JI) sudb formd de:
Hg[Cr(NCS),(anil) g]g (a)

::;:::::: 3 3+ J3-¢F-3 232 3t 3 3 F I v 44 P2 PPt I bt I~ e d ~ $ ]
Rr. Hg(II) Hg(II) de- Erosre Rezultatele calculului
dét. 1luatr termina; fatd de statistic

ng mg F(x

1. 2,03 2,02 99,50 =0, n=8; §£2s1,267; S5°-1,81.l0~
2, 4,06 4,09 100,73 +0,84 B=4,25.10"1; Sz=1,50.10"
3. 6,409 6,09 loo,00 40,11 Ptgs%; k=73 t(P1=2'37‘

4, 8,12 8,08 99,50 =0,%9 XaX-"-’t(P).Si=99,89-o.36 )
Se lo,15 10,18 1loo0,28 +0,%9 t=0,733 t__<t(P); 0,73 <2,37s
6. 14,21 18,17 99,70 0,19  t(py.53X-XI3 0,360,11.
7. 18,27 18,21 99,67 =0,22

8. 20,50 20,26 99,80 ~0,09

X

I T S S S S T R S S N I T S I S T T ST T S ST o SR oS Lo n S oo oo o sz ane

Tabelul 5.1,2.7,

Deterninarca colorimetricd 8 Hm(II) sub formd des
Hg [CT(NCS),(ben) ], (B)

::;:::3:::::::::::::::&:—:::::: S T TS S S S S oL T RS T oo oSN oo oo momEIzz==a
Lr.- Hg(II) Hg(gi) %e— L:roare Rezultatcle cglculului
det. 1luat ternina futd de 1
ne mg % i(x statistic
— N 2_. = e (32_ "r
1, 2,03 2,04 100,49 +0,74 n=8; , £%=1,023; S%=2,34.10
2. 4,06 4,05 99,75 0,00 5=4,84.1071; 55=1,71.107Yy
2. 6.09 6012 100049 *0174 P=95%3% x=7; t(p =2o3?‘
4, 8,12 8,10 99,75 0,00  XaXZty.57=99,75 0,41
5. lo,15 1lo,08 99,31 -0,44  t=1,46; t«(t(P); 1,46 <2,37

Ge 14,21 14,13 99,43 —0,32  t(py.Sg2IX-XI 5 0,41>0,25.
70 18'27 18.18 99.52 —0.23
8. 20.30 20,16 99,31 -0, 44

(x &
X = 99;75%

b 2P R S R R S S R N S S S N S S S S S S S S S TS S S S S S S S S S S S S SE SIS RES

BUPT



- 115 -

Tabelu 1.2.8

Determinarea colorimetricd a Hg(II) sub formd de:
Hg [Cr(NCS),(p-etilanil) ], (E)

=X I 3 F -+ 7 -3 % 3+ —f -3+ttt i+ttt 1ttt Tt ittt + S+ 1]
Nr. Hg(II) Hg(II) de- Eroare Rezultatele calculului
det. lggt :;rminat% fag?kde statistic

X

1. 2,03 2,04 100,59 =0,42 n=7; 2?1,079;521.79.10‘3
2, 4,06 4,04 99,43 =0,74 Bsb,24,10"1; Sg=1,60.1071
e 6,09 6008 99,83 40,34 P=05%; k=63 t(P)=2'453

4, 8,12 8,17 100,61 +0,44 x:iit(P).Si:loo.l'ﬂo,i%

S. 10,15 10,16 1loo,14 -0,03 t=1,06; f<:t(P)‘ 1,06<2,445
6. 14,21 14,25 100,28 +0,11 t(P).SEBJX-XI: 0,39 >0,17.
7. 18,27

(X % = 100,17%

P e e e T I T e e e T T Lo Y
== ====== = 2t Pt 3PP P PPt et eb bt 3 ]

Contitatea de Hg(II) din solutis folositié in determinidri
c-o stabilit complexonometric,

Hezultatele calcululul stestistlic aratd ciéd valorile pars-
o trului Si 2int mal mici iIn cazul determindrilor gravimetrice,
ior nstura ligandului sminic din ionul complex:[Cr(NCS)4(aminé)2]-
nu ore influentid insemnati asupra precizieil determindzrilor.

Metodele elaborate sint exacte, précise gi nu sint afec-
tute de erori sistematice.,

5.1.3. Determinarea pravimetricd gi volumetrici a

cuprului(II) [173!

In pregenta unor smine orgasnice aromatice ssu baze hetero-
ciclice, Cu(II) formeazd tiocianatil metslelor slcaline combinafii
complexe greu solublle, Dintre acestea, combinatia comoplexd
ECu(py)a}(ncs)2 obtinutd de S p acu [174] s fost folcsitd ul-
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terior pentru determinarea grsvimetrici [175]'31 colorimetricd
a cuprului(II) dup& dizolvare prealabild in cloroform sau tetra=-
clorurd de carbon [176, 177].

Tot gravimetric Cu(II) se determind sub formd des
Cu[ﬁg(scn)4] [}?é], jar in prezemta reducdtorilor: hidroxilamini
sau bloxid de sulf, sub formi de: CuNCS [179]. Iodometric se de-
termind tot sub form#d de CuNCS [180¢].

In prezenta unul exces de mono ssu diemine ionul Cu(lI)
formeaz¥ cu diamino-tetratiocisnato=cromatii(IIX) combinatii fear-
te greu solublile cu compozitis: [Cu(monoemind),] [Cx(NCS),(amin&),].,
respectiv, [Cu(diemini),] [cr(nCE), (amind), ], (in cere moncemind =
NHB' (py)s diemind = en, pos 18r smin& s anilind, p-toluidini si
benzilamind).

Combinatiile de acest tip su proprietit{l foarte avante-
Josee din punct de vedere analitics se filtreazd ugor, excesul de
resctiv de precipitare se indepdrteszi usor prin spidlare cu solutil
hidroslcoolice adecvate, au o stabilitate termic® remarcsbill, sint
foarte greu solublile in soluf{ie epoasd gl alcoolicd de concentratie
25-%0%, Se digzolvd in solventi cat scetoni gi dimetilformamidi,
fspt care permite determineres cuprului(II) gi colorimetric,

Continutul relativ mare de NCS~ sl combinajiilor mentio-
nuste a8 permis elsborasres metodei volumetrice de determinare a Cu(II)

Pentru comperstie sm determinet Cu(II) si sub formi des
[cu(en) ] 5 [ex(NCE) g 1,0

a). Determinarea pravimetrici a Cu(II) sub formi Je:
[Cu(en)a]: [Cr(NCS)slg gl i[Cu(en)jzj [Cr(NCS)“(aminé)g_]a

6~50 mg de Cu(II) continute fntr—un volum de 20-60 em’
solutlie, se complexeazs cu etilendismin& gi spol se precipitd la
cold cu solutie spoasid de concentrstie %% a complexului:
K3[CI(NCS)6] [93] respectiv cu solutie alcoolicd de conccntratie 3%
e onalogllor: NH,[Cr(NCS),(anilind),] [147],
p-Tol.H[Cr(NCS)4(p-tol)2] [41] 1 WH,[Cr(NCS),(bam),] [94].

Dupd rédcire, precipitstele microcristsline se scpard prin
filtrare pe creuzet filtrant G,. Spdlarea precipitatului se fsce ocu
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apd, alcool si eter in cazul combinetiei: [Cu(en) 5] [br(NCS)Gja,
cu alcool gi eter in cazul combinatiel: l@u(en)é]ICr(NCS)4(anil)2]2
g1 cu slcool 25% g1 eter in cazul combinatiilors
[Cu(en)z:] [Cr(NCS)u(p-tol)aj?_ respec tiv [Cu(en)Z] [Cr(KNCS) q(bam)z:]z.
Precipitatele se usucé la loo-llo °c timp de o ora,

Rezultatele determinidrilor experimentale si ale calculului
statistic [161] sint prezentate in tabelele 5.1.3.1.,-5.1.3.4.,

Tabelul 5.,1.%.1,
Detem vimetrica Cu(Il) sub £ 3 de
[CuCen),] 3 [Cr(NCS)¢] 2 )
} -3+ 3-3-3 3+ 3 3 34 3 F-3-2- -3+ ¢+ 33 13- e 33+ 3y~ 1 F - 32 43 T+t T T2 223
Nr, Cu(IIl) Cu(II) de= Broerg Rezultatele calculului
det. luat terminat fata de
ng ng % x(x statistic

1. 6,60 6,61 100,15 40,12 n=63 Zr§1,805.1}t;

2, 16,50 16,5 100,26 40,21 6°=3,0l.10"°; S=1,90.1071;

3, 23,10 23,12 1l00,08 +0,05 Si’7'75’1°-2

4, 33400 33,03 l1loo,09 40,09 PaG95%; k=5; t(P) 2,57%

5. 42,90 42,88 99,72 =~0,31 X=Xt ;y.53=100,0370,20;

O 49'50 “9.45 99989 "0,14 tSO 388 t<t(p). 0,58<2,57l
t(p) Sg>1X-X1g 0,20 >0,03

(X ¥ = 1o00,03%
"A"-lgsa moleculsris = 1352,1
Factor gravimetric: £ = o,l4lo

41X 31 - T T T2t Tt ittt It ittt 3 13 R P > -3+ § §

Tabelul 5.1,3,2,

Dete res8 -] tricad a8 Cu(l sub forma des
Cr(NC8 enil B ’
[Cu(enzggf r(NC8),( )g]g (B)
SSESXSSITSETAIDERVESTREE IS SO A AEEXRSON X LT ST ITES SIS SIS SESESTTEBEE
Nr. Cu(II) Cu(II) :e— Erogfg Rezultatele cslculului
det, luat termins at e
ng ng % i(x statistic

1. 6,60 6,59 99,84 =0,35 n=6; yf°s1,581§ S°=3,16.10"1
2. 16,50 16,58 100,48 40,29 S=5,62.1071; S5¢=2,29.10" 1
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contipuare tabelul 2:1:3:2,

3. 23,10 23,12 100,08 -0,11 P=95%; k=5, t¢py=24571
4, 33,00 32,88 99,63 -0,56 X:iit(P).Sinloo,l9-o.59l
5. 42,90 52,89 99,97 =0,22 t=0,83; tt(pyi 0,83<2,571
6. 49,50 504,09 101,19 +l,00 tepy-SgzIX=XI'1 0,59>0,19.

(x3 2 100,19%
"B'-llasa moleculard = 1124,6
Fector gravimetric: £ = 0,05652

E 333 4+ 3 2 F PR32 2t 1 1 T F ittt -3 - F I RIS F S I 3 I S XSS T XX T R 3 F 5 3]

Tabelul 5.1.3,3,

Determinsrea avimetrici a Cu(II) sub formé des
[Cu(en)B] [Cx(NCS) 4 (p-tol),], ()

et $o PRt~ 3od 33—t - 2Bt 332 R R St —Pf - Pd bR et~ B Pl i3 2 -3- 3 S —F -$-4 ]
Nr, Cu(II) Cu(Il) de- Eroare Rezultatele calculului
det. lu:; m;erminat% ff i de stetistic

X

1. 6,60 6,57 99,54  -0,47  n=6j S £2a4,960.10° %

2. 16,50 16,56 100,36 40,35  5229,92.10"°; S=3,15.107t

3, 23,10 23,13 100,13 40,12  E£gal,29.10"%;

4, 33,00 32,91 99,72 -0,29 P=95%; k=51 t(F)=2.57l

Se 42,90 42,95 loo,ll +0,10 Xaiit(P).Sizloo,olto.33;

6. 49,50 49,61 100,22 40,2l  t=0,081 £ t(pyi ©0,08<2,57
bpy-85 21X 1 0,33 >0,01,

(X % x 100,01%
"C"_Masa moleculsrd = 1180,7
Poctor gravimetrict £ = 0,05383

EeR s s =ssS oS E=RES3= ES =SS =SS EESISRESS oSS ISI ST SRR SSSSSSIISISREITSBNY
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Tabelul 2.1.3,4,

Determinarea_gravimetrici s Cu(II) sub formd des
[:Cu(en)z][Cr(NCS)a(bam)aja (D)

S G - CID T G G D WD G D T VP G o D > —

Nr. gu(II) Cu(II) de- Eroare Rezultatele calculului
det, uat teraninst fatd de
mg ng % i<x statistic

1. 6,60 6,60 lo0,00 =0,07 =6} 2?:2,5?5.10'3:

2. 16,50 16,54 100,24 -0,17 S%=5,15.10"°%; Sa2,27.lo0™t

3. 23,10 23,17 100,30 +0,23 53=9,26.10"%;

4., 33,00 32,95 99,85 =-0,22 P=95%31 k=51 t(py=2,57i

S. 42,90 43,01 100,25 +0,18 x:itt(P).si=1oo.o7io,24;

6. 49,50 49,39 99,77 =0,30  t=0,751 t{t pyi 0,752,574
t(p)+5x 2 X=X i o,24>0,07

(X% 2 100,17%
"D"-Masa moleculard = 1180,7
Factor gravimetrics £ = 0,05383

P T T R R T T T T T e T e E e T e RN e S SR T e s e m e e S et e e e C e e e e s b

b). Determinsrea mengenometricd a Cu(JI) pr.n precipiture sub
formd de: [:Cu(en)zj[_Cr(NCS)a(NHB)zj2 (E) gl

[Cu(en), ] [Cr(NCS)4(anil)2]g (B)

Precipiterea cuprului(II) sub formi det
[Cu(en)2][Cr(NCS)4(0n11)2]2 fn vederea determinirii velucesrice, ;
din solutii ce contin 1-25 mg de Cu(II) fntr-un volun de lou-Yo cm”,
precun o1 splilorea precipltatulul se rsce in condiyii identice cu
ccle prezentate lg metoda gravime.ricd de deterainsre o cu; oulul(IX)
sub sceaustid formd. ]

Pentru precipitsreas cuprului(II) sub fomm? ue:
(pu(cn)zj[Cr(NCS)4(NH5)2]2 se folcsegte o solujle apcusi o uiriy
lui Reinccke de concentrayie 3% copdiyiile de ;recl itore sint
acelcagl ca gi in cazul precipitérii cu solufii sle uusle ilor sdrid
lui Reinecke, dar spalurea precipitatulul oe face cu upa.
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In cazul metodel vclumetrice de determinare filtrerea se
face la vid folosind o pilnie filtranti i nirtie de tiltru cu pori
fini g1 cu dismetrul de aproximativ de 3 cm. Dupid spédlere, precipi-
tetul impreund cu hirtia de filtru se trece intr-un pahar Berze-
lius de 400 cm3 prin spdlarea pilmiei cu lo cm3 solutie ue NaOH 5%
g1 cu lo cm3 de gpd. Se fierbe pini la desccmpunerees precipitatu-
lul gi formarca nidroxidului cromic,

Dupd récire, se adsugd volumul necessr de iCl ( ¢ = 1,19
g/cm’®) estfel ca ls sfirgitul titririi lonului NCS™ solutis si fie
1,5-2,0N in HCl. Apoi se edaugi 5 cm® de CCl, i lo picituri de
solutie de ICl, se titreszi ionul NCS™ cu solutie de R2n0, 0,1N
sub azitare continud gi energicad, In apropleree echivslentel se
agteaptd 5-lo secunde dupd fiecsre piciturd de permenganst sdiugs-
td, Tchivolents cste morcastd dc decclorarea tetrsclorurii de carbon
gl de colorarca simultand a sclutiel sapoase in roz pal.

xezulioiele ucetoliminwsilor volumetrice i ale calcululud
statistic [161] sint prezentate in tabelele: 5.1.3.5. - 5,1.%.6.

Tabelul 5.1,7%.5,

Ncterainorea nong;ononetricd a Cu(II) prin precinitare sub Tormi
des [:Cu(en)zj[Cr(HCS)q(NHi)zja ¢P)

==:===é= T ¥ I3 F 3 i 33 it—31 T 1+ it ittt -ttt T i T T e s -t
Nr, Cu(II) Cu(II) de- Lroare Rezultstul calculului
det, lggt ;grminat 2 fag?xde statistic

d X

1. 1,2 1,20 99,17 -0,91 n=63} :Efzél,o44; 82=2.o9.lo:1}
2. 24,42 2,43  loo,4l +0,33  S=4,57.107L; = 67,1071,

. 3,63 5,04 100,27 +0,19 P=?5$s £=5% t(p)=£.57s

4, 6,05 6,07 100,33 +0,25 Xd:’-t(p) -Si=100.08-*—c.~‘+8 i

S. 12,10 12,12 loo,16 +0,08 t=0,423 f<<t(ﬁ); C 42< 2,573
6. 24,20 24,23 loo,12 +0,04 c(P).sizlx.xn i 0,48>0,08,

g s lco,08%
"B"_Masa molcculard = 820,47
1 cm3 de XinQ, 0,1N ccrespundf ls

peghagiipaipumpep X TR
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Tabelul 5,1,3,4,

Determinare tricd g Cu(IY) prin precipitare sub formd
[:Cu(enzg][Cr(NCS)u(anil)g]2 (B)

P 3—F-~dF 3 3§ S F-—3-3 3333 - Bt I F RSt bt Pt 2 -+ 3 ¢+
Nr, Cu(II) Cu(II) de- groare Rezultatele calculului

det. lust terminat ata de ‘o

ng me % i(x statistic

1. 1,21 1,21 1lo0,00 =0,15 n=x6} 225;1,320.10:1;

2, 2,42 2,43 100,41 40,26 S5°=2,64.10"°; S=1,62,10 L

3, 3,63 3464 100,27 40,12 B55=6,63.1077;

4, G,05 6406 100,16 0,01 P=95%: k=53 t(P)=2,57;

5. 12,10 12,10 loo,00 -0,15 ch-t(p) oSg= 100.1)-0,17:
6. 24,20 24,22 loo,08 -0,07 t=2,26; t<(t(P). 2,26< 2,571
t(P) SX>IX-X! 0,17>0,15.

(X% = 100,15%
1 cm3 de T{Mno4 0,1N

crespunde 1la 1

— ——— o o— - - —
T e —— ——— —— —— —

c

Cantitatea de Cu(II) din solutia folositi in Jctermindri,
a8 fost stebilitd electrogrsvimetric.

Rezultstele calcululul statistic confiimd ci metodels
claboraete sint exacte, precise $1 cu probabilitate de 95/ cu sint
afectate de erori sistematice.

5.2. DETFRMINARFA UNOR BAZF ORGANICE CU_AZOT

5.2.1. Determinsres voluretricé sl colorimetrici e viteminei
B, (clorhidret de tiamini) [181]

Vitaminas B1 sau clorhidrat de 3-(4-amino-2-metil-pirimidile.
~5=mc til)=4—motil-5-hidroxietil-tiszol, este vitsmina core condi-
tioccazd functlonsres normald 8 sistemuluil nervos.

Pentru determinsres cantitativid a ci din diferite tesuturi
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g1 secretil enimsle, din extracte de plante gi din singe se uti-
lizeazad metode gravimetrice, cromatografice si spectrofotometrice,
In literatursi sint descrigi citiva compusi de aditie sl vitaminei
By cu Co(WCS), si cu 2Zn(NCS), (182, 183 ] utiliza$i pentru detere
winurca canticativa a scesteia.

Vitanmina By avind doil atomi de azot protoncbili, upul la
nucleul tiazolic si celdlalt la grupa anino a pirimidinel se come
nortd cu bls-bozé gl leagd dol 1lonil complecgi diamino-tcetratiocie-
nato~cromati(IIX), formind copbinatii cu compozitia:

i amind,H, [Cr(ACS) ,(amind) , 1.

®
H,C N, N S~ CH,CH,0H

3 2
\\/;IC f/ l .2c1 ©
N Hg%% H3

clorbidrat de tiamina

Pentru determinarea vitaminci B1 am folosit rodenilatul
de amonius Nﬂa[br(NCS)a(anil)Z] elaborind o metodid volumetricd si
colorimetrica,

Pentru determinérile snalitice efectuaste s-s folosit o.
egolutie preparatid din clorhidrat de tiemind pur, ls balon cotat.

a)., Determinerca lodstometricd a tiamlnei prin precipitare sub

form# des Tiaminﬁ.ﬂz[Cr(NCS)Q(anil)a]a

5=50 mg tiamin# sub formd de clorhidrat continute in
20=50 ca’ solutie neutri sou sleb ascidd (0,5N in HCl) sc trateazi
cu exces de solutfle alcoolicid (etanol 50%) de rodanilat de amoniu
[147] de concentratle 3%. Precipitatul cristelin de culoare ros
g1 cu aspect sidefiu se separi prin filtrare la vid pe pilnie
£iltrantd folcsind hirtie de filtru cu pori fini si cu diametrul
do eproximativ 3 cm. Dupd spilare cu etesnol 20% precipitatul ime
preund cu hirtis de filtru se trec intr—un pahar Bcrzelius de 400
e » prin spilaeres pilniei cu lo o’ solutie de Na(H 5% si cu lo
cm5 de gpld. Se fierbe conf{inutul pind le descompuncrea complexului
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¢1 formarea hidroxidului cromic. Dupéd riécire, se adaugd HCl
(¢ = 1,19 g/cma) pind cind concentratia in acid a solutiei este 4N,
S» adeugs epol 5 cm® CCl,, lo picituri solutle de ICL gi se titree-
z3 ionul RCS™ cu KIO3 0,1N pind le decolorarea stratului de CCl,.
In spropierea echivelentel se agsteaptid 15-20 de secunde dupd fie-
care piciturd de rcactiv zadiugata.

Rezultatele determinirilor experimentsle si ale calculu=
lul statistic [161] sint prezentate in tabelul 5.2.1.1.

Tabe 2.1

Determinsrea lodgtometrics a tiaminei prin precipitare svb foimi
de 3 Tiaminé.ﬂggbr(ncs)4(anil)glg (a)

- ol el S it — Smemdprie b e PPt S PPt et i~ Y ~ 4 - o— v~ PG
dr, i anina Tiaminid Frogre Rezultate%e calculvlui
det. lusat deterninat fatl de XX

rg ng % Z(x statistic

1, 5,00 5,01 100,22 +0,l0 n=loj; X=lo,oomg; X=1lo0,01 mg

2. 10,00 9,99 99,90 -0,22 S2=25,33.10"7; S=2,71.l0 %}

3. 15,00 15,00 100,00 =0,12 Sg=7,31.107>;

4, 20,00 20,10 loo,50 +0,3%8 ?=95%; k=9; E(P)=2'26‘

25,00 25,01 loo,04 -0,08 X-t(P).Si$§X<§X+t(P).SX;

320,00 320,02 00,06 -0,06 9,99<10,00< 10,03}
t=1,363 _t_:(“t(P); 1,76<2,57%
t(P).SiZIX-XI; 0,017 >0,01l0.

[oANA N2
.

(X% 2 1o0,12%

(o= S—au cfectust lo determiniri a lo,00 ng tiamind
"A'Mcse meoleculeri = 1207,3

de ;—'.IO5 C, 1N carespunde la 0,5507 o3 tizmini,

e e S SN P I A —

b). Determinares colorimetric3 a tisminci prin -reciritare
sub formd de: Tiamina,uz{br(ﬁcs)4(an11)2}2

2-30 ng tiamind sub formid dec clorhidrat continutc Sn
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20=50 cm3 solutie se prelucreazid in scelagi mod ca gi cel prezen~

tat le metoda volumetricid de determinsre. Filtrarea se efectueazd
insd la vid pe creuzet filtrant Gq. Dupd spalare, precipitatul se
izolvd in metanol c¢i se aduce la balcn cotat de So cm3. Dupé 15-20

minute de la dizolvare se misoard extinctia solutiei la A = 540 nm.

Determiniarile s-su efectuat cu un Spectrocolorimetru SPI'COL CARL
ZEISS JEIIA folosind cuva de lo mm,

C-a constatat c¢i legea Lambert-Beer este vaulsebili in domeniul

de concentratie de 0,04=0,60 mg tiaminé/cm?, dupéd cum se vede in

figura 5.2.1.1.

0S5t

04t

T

03 !

02r

orr A !

1 L . o

l' 10 20 30 mg tramina l

Mo

Fi-e 5.2.1l.1l. Verificarea legil Lambert-Beer peutru counbi-
natiat ‘I‘iaminﬁ.H?_[@r(NCS)“(anil)?_]2 in .wtanol

Coeficientul molar de extinctie la A = 5S40 nm,
£ = 235,758 cm~! mo1~! 1.

fentru e estima dispersis rezultstelor, s-a8 calculot
ccuatia cclcl mal probsbile drepte dintr-un numir de G determinidri
1 s-su intcrpretat statistic rezultatele obfinute [184].
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Rezultatele determinarilor experimentale si verificarea
metodeil sint prezentate in tsbelul 5.2.1.2. ¢i in figura 5.2.1l.2.

Calculul statistic (prezentat im tabelul 5.2,1.2.) prin
valoasrea coeficientulul de corelare '"r" foarte spropiat de 1
(r = 0,9999) confirmé ci existd o depdenentd liniard intre con-
centratie gi extinctie. Ecuafiile (1) si (2) obtinute printr-o
analizd de regresie liniard redau dependenta dintre concentratie
g1 extinctie; ele reprezintid doud drepte care se confundd, ten-
genta unghiului o¢ dintre cele doul drepte fiind egald cu zero
(figura 5.2.1.2.).

LS

06

os|

gat

y -]
7

a3t yd

/X:5.57<?5y- 00926
| OZF

o7 y:09179x - Q0917
ort ///

1

10 20 30 mg tiaming |

|
|
!
|
|
J

*ipg. 5.2.1,2., Dependenta dintre concentratie si extinctie pentru
combinatia: Tiamind.H,[Cr(NCS),(anil),], rezultatd
din cslculul statistic.,
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5.2.2. Determinarca volumetrici a strjicnipei l;eﬁ[

Stricnina este un alcaloid care se gisegte in citeva
specii de plante din familia Strychnog, fiind extrasi in special
din semintele de Strychnos nux vomica,

In terapeuticd se folosegte sulfatul ssu szotatul de

stricnini, ambele se prezintd ca pulberil albe ssu cristsle incolore

cu gust amar, toxice, solubile in epd g1 in alcool, insolubile in
eter,

Literatures de specialltate indicd metode cromatogrefice
(186, 187], colorimetrice [1388-191] ¢i volumetrice [192-195] de
determinsre a acestul alcaloid,

S—-a studiat posibilitetes determinidrii volumctrice a
stricninel prin precipitsres acesteia cu sarea lul Reclnecies
WH, [Cr(NCS),(NH,)] g1 cu enalogii sils NH, [Cr(NCS),(anil),] (147)
51 p-Tol.H[Cr(NCS),(p-tol),][41], compozitis combinayiilor obyi-
nute fiindt Stricniné.H[br(NCS)4(amin§)2], deoorece stricnina are
un singur atom de azot protonasbilj azotul grupel emidice nu are
cargc ter bazic.

gzotat de stricnini

a). Deterningrea iodatometriciéi a stricninei prin precipitare
sub formi de Stricniné.H[Cr(ITCS)#(NHi)g]

~

Solutis de snslizst core contine 4-%0 g stricninl ipe
tr-un volum de lo=y0 cm} ¢i 8 cirel aciditate este uc 1-1,5H in
HC1l se trateszd cu solutie apoasld de concentratie 35 a s rii lud
Reinccke pind cind solutie supermatantd este colorstid in roz,
Dupd lo-15 minute se filtreazd precipitatul 1s vid pe hirtie fil-
trantd cu pori finl gi cu dismetrul de sproximstiv 3 cu,
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Dupi spdlare cu apd pind cind filtratul este incolor, precipitatul
impreund cu hirtia de filtru se trece intr-un pahar Berzelius de
400 cm® prin spdlarea pilnieil cu lo cn” solutie. de NaOH 5% si cu
lo cm’ de ap¥8. Se incdlzegte la fierbere pind cind are loc descom-
punerea complexuluis Stricniné.H[@r(NCS)q(NHB)é] g1 formsrea hi-
droxidului cromic,
Dupii r#cirea probeil se sdaugd HC1l ( ¢ = 1,19 g/cmz) astfel ca aci-
di tatea solupiel s& fle 6N in HCl, Se adaugad 5 cm3 de CCl4 sl lo
picituri de solutie ICl, apol se titreaz8 ionul NCS™ cu KIO3 sub
agltare energicéd pind la decolorsres stratului de CCl,.

Rezultatele determindrilor experimentale ¢i ale calculu-
lui statistic [161] sint prezentate in tsbelul 5.2.2.1.

Solutia folositd in determindri s-a prepsrat la balon co-
tat din szotat de stricnini pur.

Tgbelul 5,2.2.1.

Deternminares iodstometricd a stricninel prin precipitare
gub formi de: Stricniné.H[br(NCS)u(NHj)ZJ (A)

Nr, Stri Stricnind fros
det. luat ete na a de .
ng ng o i(x statistic
2_ -1
1. 4,00 3,89 99,50 =0,29 n=6} »£°=4,734.10
2. 1lo,o0 lo,03 loo, %0 40,41 82=9,57.1o’2; S=§,o9.lo'1;
3. 15,00 14,98 99,86 =0,03 Sizl,26.lo-l;
‘. 20,00 19,93 99,65 =0,24 P=95%; k=5% t(P =24571

5. 25,00 25,05 100,20 +0,31 X:iit(P).S}—(.—.‘-)(),Bf)—o,}.?;

De 30,00 29'95 99'8} "0’06 t=°987; t<t(P) 3 0087< 2'57'

t(P).si;1i.Xi: 0,32>0,110,

(x % 2 99,89
"A"-llasa moleculara = 653%,81
1 cu’ de KIO3 0,1N corespunde la 11,7934 mg stricricn:

- - o= o— - P S EEEE S - o o T e P . P = T T T o= B T v o= B > = = — — % S . =y e -
e T O TR S S S T S S T S S S ST S S S S S oS oSS oD IDoZooc o Do mDIZ==m===3
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b). Deterninsrea lodetometrica s stricninei prin precipitare
sub form& det Stricninﬁ.H[Cr(NCS)4(aminé)2]

Determinares cantitativid a stricninel cu snslo;ii sirid
lui Reinecket NHQ[Cr(NCS)a(anil)z] g1 p-Tol.H[Cr(NCB),(p-tol),]
are loc in condi${ii idemntice cu cele prezentate anterior la punc-
tul (a), cu particularitatea ci se folosesc pentru precipitare so-
lutii alcoolice (etanol So%) de concentrafle 2-3% sle analogilor
respectivi, 1sr spllarea precipitatelor se face cu soluf{ie alcoolicd
de concentratie 15%,

Rezultatele determindrilor experimentale gi interpretarea
statisticd sint prezentate in tabelele 5.2.2.2. - 5.2.2.3.

Tabelu Celg2

Ceterminares iodstometricd s stricninel prin precipitare sub
forni de: Stricnind.H[Cr(NCS),(snil), ] (B)
e

T P T T T T i o - A R S R S S g R e e
Rr, Stricnina Stricnina Frosre Rezultatcle caleululul
det. 1luat detcrminat faya de .
i tatistic
ne mg % x(x statistic
1. 4,00 5,99 99,75 =0,17 ns6y S £2=1,898.10" %, .
2, lo,00 9,98 99,80 =-0,12 S =3,79.lo'2; $=1,55.10" "%

3, 15,00 14,98 99,86 =0,06 Bg=7,95.10";

4, 20,00 20,05 100,25 40,33 P=95%; ka5 tpy=2,574

5. 25,00 24,95 99,80 -0,12 X=Xt py.57=299,92%0,204

6. 30,00 30,02 100,06 +0,14 t=1,00} f<:t(P)’ 1,002,57
t(P) oSgZX=Xl § o,20>0,08,

(23 = 99,92%
"Br_Masa moleculard = 805,87 _
1 cm® de KIO} 0,1N corespunde 1ls 1,3934 mg stricnina

S oS EEESR3SSRmCE 1 3-1-3 3 22 -2 2= 23— 2= 2 ~R_J P 33t 33 -5} - P I+ F RS-l tp-t 2} £ 3]

BUPT



- 130 =

Tabelu 22

Determinarea iodatometricd a stricninei prin precipitare
sub formd des Stricniné,H[br(NCS)u(p-tol)aj (c)

=3+ > g~ 22+ -1 3 23D -2-4 4ttt St vt tB 4 S —-F 31 2 F £ 31
Nr. Stricnin&8 Stricnini Froare Rezultatele calculului
det. 1luat determinat fata de

ng mg % z(x statistic

1. 4,00 4,01 lo0,25 +0,18 1n=63} §:§§=9,271.10"I

2. 10,00 10,08 100,80 +0,73 5°=1,85.l0"+;

3, 15,00 14,96 99,73 =0,34 S=z4,31,10"}j Sg=1,76.10"1y

4, 20,00 19,93 99,65 =-0,42 P=95%; k=51 t(o)—2 5714

S5 25,00 24,96 99,84 «0,2% X.X-t(P) szloo o?-o 454

6. 20,00 30,06 lo0,20 40,13 t=0,393; E‘<t(P)’ 0,398<2,57
t(P)'si X4 ; o,45:>o,o?o.

(x-]-( = 100,07%
"Cvzliasa molcculard = 833,91
1 cm3 de XI0 3 O 0,1N corespunde 1l 11,3934 stricnina.

Rezultatele calcululul statistic aratd ci iIn tocte cazu-
rile volorile psrametrului Stugent "t" sint mel mici dcecit valoarea
tabelari t(P n-1) pentru P=95%, Deci, cu provebilitate dc 95% me=
t odcle olaborate nu sint afcctate de crori sictcmatice.

5.2.3. Determinarea srectrofotometrici a scopoleuinei [196]

Scopolemina este un alcaloid mult rispindit in diferite
specil dc plonte din familia Solanaceelar. Scopolamina buui, este
incolubild Sn apd. Clorhidratul §i bromhidratul de scopolur:ini se
dizolvil ugor in solutii spoese g1 se prezintid sub formi > npulberi
albe, cristaline,

Pentru determinarea scopolamineil din diferite j;:reparate
farmaceutice s—au elaborat metode volumetrice [197, 198! , colori-
nctrice [199-202] gi cromatografice [203].
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NH4[Cr(NCS)4(NH3)2] 61 cu snalogii sarii luil Reinecke. Dintre ana-

logi am folosit pentru determinarea spectrofotometrici a scopolami-

nei, p-Tol.ﬁ[br(NCS)4(p-tol)2] [41] .
Precipitarea sub formd de mono reineckat cu compozitia:
Scopolaminé.H[br(HCS)a(p-tol)Z] rezultd din structura scopolaminei,

care are un singur atom de azot protomsbil, azotul tertiar al inele-

lor pirolidinice sl piperidinice condenssate,

i

).

.BQEtBHZO bromhidrat de
scopolamini

ZOE

Precipitarea are loc in solutie apoasid neutri, derivatul
obtinut de culoare rogie-violacee este solubil fn solven{l orgsnici
polarl ¢i prezint# un mexim de sbsorbtie 1ls 550 nm (fig. 5.2.3.1l.).

| 006

008]
007

Qosf

e - -~ - ————

500

wn
8

E Fig. 5.2.3.1.

Spectrul de absorbtie in vizipil al combi-
natiel: Scopolamind.R[Cr(NCS),(p-tol),]

in amestecul metanol-acetonid, 3+1,

Pentru trasarea spectrului de absorbfie s-a folosit Spec-
trofotometrul UNICAM SP 8000.

Legea Lambert-Beer se respectf intr-un domeniu de con-

centratie de 0,16-1,00 mg acOpolaminﬁ/on3 solutie, dupd cum se vede

in figura 5.243.26

Coeficientul molar de extinctie la A = 550 nm este:

1

1,.

BUPT



- 132 -

Q6
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03} / |
a2| / |

07

10 20 30 40 Sb mg scopolamina

Filg. 5.2.3.2. Verificarea legil Lambert-Beer pentru combinatiat
Scopolaminé.H[pr(NCS)a(p-tol)aj in amestecul
me tanol-acetond, 3+l

a). Determinarea spectrofotometricd a scopolsminel prin preci-

pitere sub formi de i Scopolaminé.H[Cr(NCS)Q(p-tolig]

8=50 mg de scopolaninid sub formid de bromhidrat sau de
clorhidrat, continute intr-un volum de 20~Go cm3 solutie, se pre-
cipitd cu solutie alcoolici de concentretie 2% a snalosuluis
p-Tol.H [Cr(NCS),(p~tol), ] pind cind solutis supernatanti ore culoa=-
re roz, Filtrarea se face dupd lo=-15 minute pe creuzet filtrant Gy
iar precipitatul se spsld cu etanol 20% pind cind filtratul este
incolor.

Precipitatul se dizolva in amestecul metanol-acetond (3+1)
sl se aduce la bslon cotat de 50 cm3. I'xtinctis solutiilor s-a
misurat cu Spectrofotometrul universal VSU 1, la A = 550 nm, folo-
sind cuva de lo mm,

Pentru a estima dispersias regzultstelor s—a calculat ecua-
tie celed mal probabile drepte dintr-un numir de 8 determiniri ex-
perimentale [184].

Rezultatele calcululul statistic g¢i verificarea metodel sint pre-
zentete in tabelul 5.2.3.1. g1 figura 5.2.3%.3.
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A

0.6

05t

04l

03r

x=84495y - 0,0470

02F y=0,0118x - 0,00056

1 4 'S A A

10 20 30 4O 50 Mg scopolamina

Fig. 5.2.3.3., Dependenta dintre concentratie gi extinctie pentru
combinatias Scopolominé.H[br(NCS)q(p-tol)z], rezul-
tatd din calcul statistic.

Calculul statistic confirm& prin veloarea coeficientului
de corelare '"r" egal cu 1, ca existid o dependentd linierd intre cei
doi parametri, concentratie gi extinctfie,

Fcuatiile (1) ¢i (2) obtinute printr-o analiz#i de regresie linierid
redsu dependenta dintre concentratie gl extinctie; ele reprezintd
doul drepte care se confundd, unghiul dintre ele tg o« fiind egal cu
zero, Acest lucru rezultd gi din figurae 5.2.3.3.

Rezultatele determinirilor experimentale obtinute (folo-
eind ecuatla drepteli de regresie ca dreapti eteslon) gi rezultatele
calcululul statistic sint prezentate in tabelul 5.2.3.2,
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Tabelul 5,2,3.2

Rezultatele obtinute le determinares spectrofotometricd s bromhi-

dratulul de scopolsmind prin precipitare sub formd de:

Scopolaminé.H[br(NCS)4(p-col)2] (a)
gr. ?copolaminﬁ, Scopolemind Erogre Rezultate%e calculului
et. uat determinat fata de XX
ng ng % i(x statistic
1, lo,00 lo0,002 loo,02 =0,06 X=lo,00 mg; X=10,052 mg;
2, 16,00 16,088 100,55 +0,47 5°s1,57.1l0"2; S=1,25.l0"1;
3. 26,00 25,970 99,88 =0,20 S3=3,96.10"%;
4, 35,00 34,9%0 99,80 =-0,28 P=95%; k=93 t(P)=2,26;
5. 47,00 47,080 loo0,17 +0,09  t=1,31; t<:t(P); 1,31< 2,263%

7 o P o
X t(P).Oxgx\\X‘ft(P).ng
9,96<1lo,00< 1o,14;

t(P).sX;ai_xr; 0,089 > 0,052

(X' ¥ = 100,08%
S—au efectuat lo determindri a lo,00 mg de scopoluiiina

(xx

"A"-llasa moleculard = 802,89

e . e . ———— - —— ——— o - — T T - PP > B> r > = S e WP = = = T S e = T Ga T S W e = m e T e S m = = = — e e — —wn ow oo e

—— e v e O - e - o ——

lletoda elaboratd s fost aplicatd pentru detcerminsrea sco-
. 0olaminei din solutiil apoasse injectabile; contyinutul de scopolamind
a corespuns indicatiel Farmscopeei Romine editis & IX-a, 1976.

Rezultotele calcululuil statistic aretd ca metoua este

exacti, precisi gi cu probsbilitste de 95% nu cste zfuctati de erori

sistenatice.

.3, CONCLUZII RILFERITOR LA CAPIT' LUL "CCiUPTI CUT T1ANTHO-TETRA-

TTOCTANATO-CROMATI(III) IN ANALIZA CHIMICA

- Disnino-tetrstiocianato-cronatii(III) formcuzi derivegd
cristolini, greu solubili cu unii ioni de metole grele (I) 31 (II)

e e o Bn T s e e = T . W > S > = T = e T S G e - . = G e - - - - o - ———— - D T &D 4 e W=
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fscegtia din urmi complexati cu,NH3 ssu cu diamine alifatice) si cu

L

[diferite baze orgenice ocu azot.

= Derivatii mentionati sint stebili termic pinit la tempe-
raturs de aproximativ 150°C. Acest lucru permite determinsrea ionilor
metalicl respectivil si a bagelor organice cu azct, gravimetric, prin
precipitsare gi cintdrire sudb formi de diemino-tctratiocianato~cromstd,
dupid o prealsbili uscere la loo-110°C.

- Continutul reletiv mare de NCS™ din acegti derivati
permite determinarea ionilor metulelor grele (I), (II) i s diferite-
lor baze organice cu szot, volumetric, prin titrarea ionilor NCS™ ecu
solutil oxddante de'KIO3 ¢i KMnO, in mediu de ACl gi in prezentd de
IC1.

- Prin dizolvarea derivatilor respectivi in solvent{i orga-
nici polari (metanol, scetond, dimetilformemidd etc.) se obtin solupid
stablle, colorate in rogu violaceu, ceeca ce permite determinarea colo-
rimetricd a ionilcr respectivi g1 e bazelor orgenice cu azot.

~ Pe bagza acestor constatiri s-au claborat metode, gravi-
netrice gi colorimetrice pentru determinarea tsliului(I) si mercuru-
lui(II) sub form& des T1 Cr[KNCS)a(amina)z] (unde amini = anilin¥ si
p-toluidin&) si Hg[Cr(NCB),(amind),], (unde emini = onilini, benzil-
smind, p-anilidind, p-fenctidind i p-etilsnilinid) ¢i metode gravime-
trice gi volumetrice pentru determinsres cuprului(II) sub formi des
[Cu(en)a] [Cr(NC$)4(am1né)2]2 (unde amini = NHy, onilind, p-toluidind
i benzileminid).

Vitamina B, (clorhidraet de tiamini) o fost detcrminatd
volumetric gl colorimetric prin precipitaere sub formi de:
Tiamina,az[br(NCS)a(anilini)ajza alcaloidul stricnini, s fout determie
nat volumetric prin precipitaere sub formi de:
Stricnin&.ﬂ[br(NCS)4(aminﬁ)2] (unde emini = NH}‘ onilind gi p-tolul-
din¥) iar pentru determineres scopolaminei &-a claborat o mctodd colo-
rimetricd, prin precipitsre sub. foima uei
Scopolamind.H [Cr(NCS),(p-tol),].

- In toste cazurile rezultatele obtinute su foct interpre-
tate statistic si s-a constatat c3d metodele elaborate sint exacte.
precise ¢l cu probabilitate de 95% nu sint afectete de erorl ciste-

natice,
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CAP., 6. CONCLUZII GENTRALE

1l). S-a efectuat un studiu sistematic al rcactiilor de
substitutie la KB[Cr(NCS)GJ cu diferite smine eromatice si cu unele
vaze heterociclice in diferiti solventi polari ¢l im topituri. S8
constatat cd in solutie spossd si de solventl organici polari nu se

obtin produgi de substitutie; In schimb r=actiile de substitutie efec-

tuate in topiturid duc in majoritstea cazurilor la formaorea de com~
plecgi diamino-tetratiocianato-cromati(IXI), (onalogi ai sirii lui
Reinecke) conform reactiei:

Ky [Cr(NCS)G] + 2anink = K[Cr(NCS),(emind),] + 2KNCS (6.1.)

Obtincrea de analogl ai sarii lui Reinecke prin reasctii
de schimb de liganzi le Ky [Cr(NCS)G] cu diferiti partemeri aminici
este dependenti de: bazicltstes aminelor, de nstura lor ¢i de pozi-
tia substituientilor aminelor,

S—-gu obtinut urmitorii 8 noi complecgi dismino-tectratio-
cienato-croma{i(III)s NH4[br(NCS)4(bam)2],Hzo;

p-Ftilanil.H[br(HCS)q(p-etilanil)zzs p—Fenet.H[Cr(NCS)a(p—fcnet)aj;
(N-N'-Dmanil) ,.H[Cr(NCS), (K-N' -dmenil) , ].H,04
(N-N'-Deanil) ,.H[Cr(NCS), (N=N'~deanil) ,].H;0 1 [CT(NCS),(amind),]”

unde aminad = o-etilanilind, o-anisidind, o-femetidind; ¢i 2 complecel
cu baze oryanice heterociclice: Dipy.H[Cr(NCS)Q(dipy)} 5i
o~Phen.H [Cr(NC8),(o-phen)].

2). Pentru osrascterizarea complecgilor sintetizayl s-—au
izolat 190 derivati sl scestors cu diferite beze orgenice cu azot,
cu amino-complecsi ail cobeltulyi(III) de diferite tipuri gi cu unii
joni metalici grei (I) si (II).

Verivatii obtinuti asu fn genersl aspect cristelin gi solubilitate
redusi in opd ¢i in solufil alcoolice diluate, Cei msi greu solubild
sint derivatil snalogilor obylnutl cu bsze heterociclice i cu amino-
ccmplecgd ai Co(III).
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3). Studiul termogravimetric efectuat asupre unor deri-
vetl el analogilor cu diferite baze organice cu azot, arati ci
acegtia sint stabili pind la aproximativ 150=250°C iar descompune-
rea lor termicd decurge probabil in urmidtosrele etapecs

Boz#.H[Cr(NCS),(anind),] — Bazi + H[Cr(NCS),(emini),] —=

Cr(NCS)B.aminé, Cr(NCS)5 —_— Cr203
Produsul final de termolizd la 700°C este Cr203 obtinut in raport
stoechiometric,

Derivatii snslogilor cu amino-complecgl ai Co(III) sint
stabili pind la temperatura de 150-180°C; 1a temperaturi mai ridi-
cate se descompun fira formerca vreunul produs intermedior in cen-
titate stoechiometricd. Produsul final de termolizd 1la 9oo°C este
un smestec de 00304 i Cr205 in raport stoechiometric,

4), S-=au pus in evidentd noi izomeri de coordinatie la
complecgii de tipuls [Co(DH),(amind) *] [Cr(NCS)a(amini)zxxj gl
[Co(DH)a(aminé)axx][Cr(NCS)a(aminé)2 ] care au fost caractcrizati
prin metode chimice sl cromatografice.

5). Din studiul spectrelor din infraerogu al ccubinatiilor
sintetizate s-ou obtinut informa{il referitor 1la modul dc¢ coordina-
re ul licanzilor NCS™ la atonul de crom(III), Im accst guns s-au
urniirit in mod deosebit vibratiile coracteristice accstor ligenzi gi
snumet vibratiile de valenti 'QCaN gl DCS precum i vibratiile de
deformare ‘;NCS‘ Pozitla benzilor carscteristice accstor vibratii au
aritat cé& in toate cazurile evem de a face cu izotiocisnato-com=
plecsi.

S-a constatat cid pozitia bemzilor caractcristice ligengilor
NCS™ este putin afectaté de efectul de coordinare el aminelor din
ionii complecgi [Cr(NCB),(amind),]”,

6). Spectrele electronice ale complecgilor disiino-tetre-
tiocianato-cromati(III) nu diferd esentisl de cel al corplexului
K3[°’<“CS)6]‘ doar prims bandid de absorbfie din vizibil (cea de 1la
550 nm) este deplssatd spre lungimi de undd mai mici (520-545 nm)
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in urma substitutiei s 2 liganzi NCS~ cu emine. Pozitla celorlelte
benzi din vizibil gi din ultraviolet nu este afectatd de substitu-
tie. Natura liganzilor asminici in general sre o influentd neinsemna-
td esupra pozitiei i intensitidtii benzilor de absorbtie,

Spectrele electronice sle complecgilor:
p-Etilanil.H[Cr(NCS)4(p-etilanil)2] gl p-Fenet.H[Cr(NCS)a(p-fenet)zj
su fost interpretate pe baza teoriei cimpului ligenzilor, Valorile pa-
remetrulul D_ in cazul snslogilor de mal sus sint apropiaste de cea a
complexului K3{br(NCS)6], ceea ce confirm¥ ci in diamino-tetratioccia-
n ato-complecgi, ligsnzii KCS™ se coordineazd la atomul central prin
ozot, la fel ca in hexatiociamato-cromatul(III) de potesiu. Concluzia
este fn concordantd cu datele spectrale din infrarosu. Valorile des-
tul de sciizute ale parsmetrilor Dt sl Da dovedesc ¢d deformarea octa-
edrulul nu este prea accentustd, iar valorile parametrilor: B, @ ¢i PC
confirm8 cd legdturile Cr(III)-ligand su un pronuntat czracter covelent

7). S-8 studiat cinetica procesului de solvclizd a complec-
gilors NHu[Cr(NCS)Q(bam)aj sl Py.H[Cr(NCS)u(py)aj in functie de compo-
zitia solventuluil, de temperaturd gi de asciditatea solutiei. S-a con-
statat cd fn timpul solvolizei, stit liganzii NCS™ cit si 1li znzii
ariinici pot fi substituiti cu molecule sle sclventulul consecutiv
sau simulten conform resctiilor:

[cr(nics), (amind), ]~ + 26 = [cr(nes) S, (amind), 1" + 2uCs” (6.1;)
[cr(iics) ,5,(amind) ,1* + 26 = [cx(eminid) 5, P*+ 2ncs” (6.2.)
[cr(NCS), (enind), 1™ + 25 = [Cr(NCS),S,]™ + 2anins (6.3.)
[Cr(ncs),s,]" + 28 = [cx(nes),s, 1% + anes” (6.4.)
Cr(rics),s,]* + 25 = [Cr BgP* + anes™ (6.5.)
"S" = molccule cle solventului,

- In tiopul solvolizei ccmplexului NH4[Cr(NCS)4(bgm)23
in anbele sisteme de solventl, atit in solutiil npeutre cit i scide
zrc loc numal substitutie lisanzilor NCS™, Primii doi ii_cnzi se sub-
stituie practic simultan. In decursul procesului de suvlvoliuii se sub-
stituie i al treilea rcspectiv al patrulea lirand ICST; cc.ustd
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substitutie este suprimati la concentratii mari de acetoni.

Valorile constantei globale aporente de vitezi sint de
aproximativ S5 ori mel mici fn sistcemul api-ecctond fati de sistemul
apa~etenol gi sced cu oregterea concentratiei acetonel, in timp ce
in solutil alcoolice constanta globald apsrentd de vitezd rimine
practic neschimbati,

Influenta aciduluil percloric este similari in smbele sis-
teme de solventi; cregterea concentratiei in HClO4 duce ls micgo=
rarea constentel globaele aparente de vitezd gi nu influenteazd
practic entelpla gl entropia asparentid de activare,

- In timpul solvolizei complexului Py.H[br(NCS)q(py)Z]
in amestecuri spd-acetons, in solujyii neutre gi acide, se substitule
atit liganzil NCS~ cit ¢l moleculele de piridin# coordinate, cu
molecule ale solventulul.

In solutii neutre valorile constanteli globale aparente de
vitezé sint cu aproximativ 50% mal mici decit cele corespunzdtoare
solvolizei ilonulul complex [Cr(NCS)a(bam)z]' in acelusi sistem de
solventl gl spre deosebire de acestea cresc cu cregterca concentre-
tiei acetonel,

In solutii acide, cu cregterea concentratici acidului per-
cloric cregte constante globolit sparentd de vitezd la fel gl ental-
via si entropias aparentd de reactie.

8). Dienino-tetratiocianato-cromayii(III) formcezi deri-
vati greu solubili cu unii iori de metale grele (I) si (11) gl cu
dif'crite baze organice cu uvzot.

Bozotl pe accste constatirl asnm elasboret nctode ravimee
trice €i colorimetrice pentru determminorce toliului(I) i morcuru-

1ui(II) sub formé de T1(Cr(NCS),(amind), unde a:dini = anilini, p-to-
luidind ¢i de Hg Cr(NCS),(amini), pnde arind = spnilind, bd.onzilanind,
p-cnisidind, p-fenctidind gi p-etilanilird, precum ;i nctode gravi-
metrice i volumetrice penmtru determinarca cuprului(Ii) cub form¥
de ‘:Cu(en)z} [Cr(IiCS)4(am1n5)2j2 unde amini = I."da, cnilin., p-toluie
dind si benzilamind.

Dintre bazele orgasnice cu az.t, stricmina ;i ccupolamina
ogu lfost detorminate volumetric respectiv colorimetric cub rormd de
Bazﬁ.H[Cr(NCS)a(aminé)zl unde amind = NH}' enilinid si p-toluidinid
fn cazul detcminiirii stricninci $i amini s p-toluldini In cazul
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determinérii scopolaminei., Vitamina B, o fost determinati volume-
tric g1 colorimetric sub formi de Tiamin¥.H,[Cr(NCS),(snil),’,.

In toate cazurile rezultatele ob{inute su fost interpre-
tate statistic gi s-a constatat céd metodele elaborate sint exacte,
precise si cu probebilitate de 95% nu sint afectate de erori sise
teunatice,

9)., Prezenta tez# reprezinti sinteza g¢i sistematizarea
unui material experimental din 16 note gtiintifice in colaborare,
publicste in diverse reviste din {ari ¢i do peste hotare, unele
£fiind comunicate in sedinte ale Conferintelor Internationsle de
Chimie Coordinatvivd de la Zakopane 1970 ¢l de la Lioscova 1973.

BUPT



18,

19,

20,

24,

25.

BIBLIOGRAFIE

S,M, JORGENSEN, J.Pract.Chem., 39, 15 (1889)

A, WIRNER, Ber,dtsch.Chem.Ges., 34, 1733 (190l)

A, WIRNTR gi H, HERTZOG, Z.Phis.Chem,(Framkturt), 38, 33 (190l)
J. LOCKE gi G,H., EDWARDS, Amer.Chem.Journel, 20, 594 (1908)

L. CHILEZOTTI, Gazz.chim.ital., 34, 493 (1904)

J, MAAS gi J. SAND, Ber.dtsch.Chem.Ges., 41, 1506 (1908)

A, ROSENHEIM, G.ABEL ¢i R,LEWY, Z,.snorg.sllg.Chem.,

197, 189 (1931)

L, BARBITRI, Atti Aced.lincei, 6, 12, 55 (1930)

G, SPACU gi G, GRECU, Bul.sog¢.gt.Cluj, 2, 13 (1932)

W,», KING:RY g1 D.N, HUME, J.Amer,Chem.Soc., 71, 2393 (1949)

A, WiRNER gi M, HOLBAN, Ber.,dtsch,Chem.Ges., 39, 2659 (1900)

J, ROESSLTR, Ann.Chem, und Pharm., 141, 189 (1867)

C, MAHR, Mikrochem.Acta., 3, 300 (1930)

A, SCAGLIARINI ¢i B. TARTARINI, Gazz.chim.ital., 53, 617 (1928)
P, PFEIFFER gl A. STERN, Ber.dtsch.Chem.Ges., 40, 3834 (1907)
G, SPACU ¢i G. GRECU, Bul.soc.st.Cluj, 5, 422 (19%0)

R. RIPAN, Cs. VARHELYI gi I.GANESCU, Rev.Roumaine Chim.,

11, 473 (1966)

R, RIPAN, I. GANESCU gi Cs. VARHFLYI, Rev.Roumainc Chim.,

11, 717 (1966)

R.C, BUCKLEY ¢i J.C., WARDESCA, J. inorg Chem., 11, 1723 (1972)
P, SPACU g1 C, IANCU, Anel,.Sti,Univ."I.C.Pasrhcn" Bucuregti,
29, (59), 63 (1958)

P, SPACU i C,IARCU-CCSTIN, Anal,.Sti.Univ, "I.C.Psrnon'" Bucu-
restl, 41, 31 (1963)

P, SPACU g1 C, COSTIN, Anal.Sti.Univ,"I.C.Parhon" Bucuregtli,
13,(1), 19(1964)

P. SPACU, E, ANTORESCU sgi C GHEORGHIU, Studii i cercetiri Chim,
Aced. R.P.R., §, 573 (1958)

P, SPACU g1 E, ANTONESCU, Studii gi cercetdri Chim.,Acsd. R.P.R.,
2, 389 (1959) .

C. GHFORGHIU g¢i R, COSTEA, Anal,Sti.Uaiv, "I,.C.Psraon" Hucu-
regti, g0, 69 (1960)

BUPT



26,

27,

28,

29.
30,

34,
35.
36,
37.
38,
29.

4o,
41,

42,

450

48,

49,
50.

-

P, SPACU g1 E, ANTONBSCU, Studii ¢i cercetiri chim.Acad, R.P.R,
8¢ 73 (1960) ,

R. RIPAN, I, GANLSCU si Cs. VARHEIYI, Rev,Roumaine Chinm.,

id, 105 (1966),

R, RIPAN, Cs.VARHEIYI gi I. GANLSCU, Rev, Roumsine Chim,,

11, 1057 (1966) .

J. BJFRRUM, Z,snorg.sllg.Chem,, 119, 54 (1921)

J, BJFRRUM, Z.anorg.sllg.Chem., 119, 179 (1921)

F, HEIN g4 H. LILIE, Z.snorg.sllg.Chem., 260, 45 (1953)

J. ZSAKO, I. GAKNLSCU gi Cs. VARHLLYI, Rev.Roumaine Chim.,

13, 727 (1968) . .

A, ROSFNHIIM, E, HILZHFIMER ¢ J. VOLF, Z.enorg.ullg.Chem,,
157, 211 (1926)

K, ISSLFIB gi K,0, FROHLICH, Z.anorg.sllg.Chem., 298, 84 (1959)

K. ISSLFIB gi G, BOHN, Z.enorg.allg.Chem., 30}, 138 (1959)

K., ISSLEIB i M, KEIL, Z.anorg.allg.Chem., 333, lo (1964)

K, ISSLLIB, Z.anorg.allg.Chem., 309, 1 (1960)

K. ISSLEIB gi B. BIERMANN, Z. anorg.allg.Chem., 247, 29 (1966)
M, BURGMANN, J.Biol.Chem., llo, 476 (1935)

I. GANTSCU i Cs. VARHFLYI, Rev.Roumaine Chim., 12, (4),

359 (1967)

Cs. VARHETYI ei I. GANLESCU, Honatshefte Chem., 98, (2),

472 (1967) /

I. GAN:SCU, Cs. VARHELYI ¢i I. PAPA, Z.anorg.slli.Cheam.,

409, 121 (1974). |

I. GANESCU, Cs. VARHELYI ¢i M. PROT" ASA, Rev.Chin.llincraole,
lo, 671 (1973).

I, GANiSCU, A, POPESCU gi M, PROTEASA, Ccllecticn Czechozlov.
Chem.Commun., 36, 3088 (1971)

v, PFI'IFFIR, Ber.dtsch.Chcm.Ges., 39, 2121 (1906)

R, RIPAN, Cs., VARHELYI ¢i I. GANTSCU, Z.anorg.sll:.Chcm.,

357, o (198)

I. GAL SCU, Cs. VARHILYI ¢i Al. PCPESCU, Stud.'niv.Bsbeg-Bolysi,
Chenm., 14, (2), 89 (1969) )

C. GHFORGHIU gi C, GRUAN, An:l.Univ, din 3ucurejtd,

21, (1), 83 (1972)

¥, ISSLFIB si A, TZSCHACH, Z.anorg.sllg.Clhem., 297, 121 (1958)
¥. ISSLEIB §i P. FREITAG, Z.snorg.ellg. hem., 222, 1:4 (1964)

BUPT



5.
52.
53,
54,
55.
56.
57.
58,
99,
6o,
ol
62,
65,
O,
5.
b,
G7.
La.

69,

70,

K, ISSLrIB, A, TZSCHACH si H,O0, FROHLICH, Z.anorz.allg .Chenm.,
298, 164 (1959)

AV, ADAMSON i R.G. WILKINS, J.Ancr.Chem.Soc., 726, 3379 (1954)
D,L. GAY g1 G.L. LALOR, J.Amer.Chem.foc., 196G, 1179

J,M, WFIGEL gl C.S. GARN'R, J.Inorg.Chem., 4, 1569 (1965)

V. HOLBA, Chem.Zvesti, 18, 561 (1964); ibid 19, 54 (1965)

Cs. VARH*EII Je ZSAKO gl G. SIMO, Stud.Univ.Babeg-Bolysai ,Chem,
18, (1). 123 (1973) )

Je ZSAKO Cs. VARHEBII sl F. MANOK, Rev, Rcumsine Chim,,

18, 1897 (1973)

G, THOMAS ¢i1 V, HOLBA, J.Inorg.nuclear Chem.,, 31, 1749 (1969)
AW, ADAMSON, J.Amer.Chem.Soc., 89, 3183 (1958)

J. ZSAKO, Cs. VARHELYI gi I. GANESCU, Rev,Roumaine Chim,,

13, (5), 581 (1968)

J. 25440, Cs. VARHELYI, I, GAU_SCU gi L. ZOLDI, Monotshefte
Chem., 99, 2235 (1968)

J. ZSAKO, Cs. VARHEIYI, I. GANESCU gi J., TUROS, Acta Chim.Acad.
Sei Hung., el, (2), 167 (1969)

J, ZSAKO I. GANESCU, Cs, VAR:ELYI sl A, PCrbeCU, Z.snorg.allg.
Chem., 389, 216 (1971)

7. ZSAKO, I. GANFSCU, Cs, VARHEIYI §i A, POPLECU, Rev.Chim,
linerale (Paris), 2, 927 (1970)

J. ZSAKO, V. VOICULISCU, I. GAN:SCU §i A. POPLSCU, Hov.loumaine
Cbim., 2, (12), 1977 (1972) ’

I. GANESCU, V, VOICULESCU i Cs. VARH"LYI, iionstcheite Chem.,.,
lgéo 8ol (1975)0

P, DUQUENOIS gi M. FALLNER, DBul.Soc,chin,France, G, 938 (1939)
J. KAPFHMMER , H, SPORIR, Z.physiol.Chem., 172, 245 (1927)

L. ROSENTHALER, Arch.Pharm. und Ber.dtsch.Pharm.Ges.,

285, 319 (1927)

L, BAGBANLI "Primenenie tetrahodano-diammin-hromisto srmmonis v
analitigeskhoi khimii redkih i1 zvetnih metalov" Izd. A.N.Agerb,
S.S5.S.R. Baku, 1961

L. BAGBANLI, Izvest. A.N.Azerb. S.S.S.R., 1, 35 (1952)iibid 12,
489 (1956)

L. BAGBANLI g¢i T.R., MIRZOFVA, Dokl.Aksd.Noux.,Azirb, S.C.0.Rey
Qs 573 (1953)

C. MAHR, Z.snorg.sllg.Chem., 229, 386 (1935)

BUPT



4.
72
76.

77.

78.

7.
80.
8l.
82.
83,
84,
85,
86,
87.
88,
89,
90,
91.
92,
93.
4.
95.

96.

97.

C. WAHR, Z.esnalyt.Chem., Jo&, 241 (1936)

F. KAHARE ¢i K, COUPYCHUUX, Bul.Soc.chim.Frence, 3, 1588 (1936)
Gr, TEODORESCU gi C, POPOVICI, Revista de Chimie (Bucuresti),
24, 386 (1973) °

Gr, TEODOR:SCU, Bul.Inst,Politehnic Bucuregtd, 29, (5), 83
(1967) 4 iblad 29,(6),55 (1967)3 ibid 31,(3),51 (1969); ibid 3},
(5), 61 (1969)3 ibid 32,(4),79 (1970)} ibid 33,(1),1 (1971)
Gr, TEODORTSCU gi A. DINWSCU, Revista de Chimie (Bucuresti),
29, 727 (1969)

P. SPACU @i Gr, TEODORESCU, Revista de Chimie (Bucuresti),

8, 41 (1957)

Gr., TFODOR:»5CU, Chimie aneliticd, 1, (2), 65 (1972)

Gr, TEODOR.SCU i A.M. LUPU, Chimie Anselitici, 2, (2), 151(1972)
G, SPACU gi G. GRECU, Bul.soc.gt.Cluj, 2, 13 (1932)

G, SPACU el G, GRECU, Bul,soc.$t.Cluj, Z, 113 (1932)

O.A, CHRISTFNSFN, J,prakt.Chem,, 45, 213 (1892)

G, SPACU gi G. GRFCU, Bul,soc,.st.Cluj, 6, 238 (1931)

Cs. VARHTLYI, I, SOOS gi G, BODA, Acta, Physica et Chimica Univ.
Szegeainensis, 13, (3=4), lo3 (1967)

Ce. VAKHILYI, G, BODA gi L. BRADU, Anal,Univ,Bucuregti, Ser.St.
nst.chim., 14, (1), €69 (1965).

I. GAWESCU, Cs, VARHELYI gi A. POFESCU, tuu.Univ.Bub.g-Bolyad,
Chem., 12, (1), 1?5 (1970).

I, GAN:SCU, Cs, VAKHELYI gi A, POPESCU, Ctud.Univ,.Babeg-Bolyal,
Cheme, 38, (1), 31 (1973)

Cs., VARHELYI, I, GANESCU gi L, BOBOC, Die Pharmazie, 23, (H.5),
(1974) ,

I. GAN.SCU, Cs., VARHELYI ¢i C., CIRLASA, Revista de Chimie
(Bucuregti), 24, 826 (1973)

Cs. VA'H.IYI ¢i I, GANLSCU, llonatshefte Chem., 98, 472 (1967)
A, REOSTNH:IM ¢4 M, COHN, Z.anorg.Chem., £€8, 337 (190l1)

Cs. VARIGIYI, I, GANTSCU gi D, OPRLSCU, Rev.Rounmeine Chim.,
12, (5), 695 (1971) _

I. GANLSCU, Cs., VARHELYI gi D. CPRESCU, J.inorc.nucl.Chem.,
22, 324 (1975)

Cs. VAMHELYI, I, GANESCU g¢i D, OPRESCU, Stud.Univ, Bobc-Bolyal,
Chem., 33, (2), 41 (1968)

I. GANESCU, D. OPRESCU gi Cs. VARHELYI, Lonatshefte Ciom.,

102, 525 (1974)

BUPT



98.

29.

/
I, GANESCU, Cs, VARHELYI gi D, OPRESCU, Rev.Chim.Minerasls,

ﬁo ?65 (1909)
I. GANESCU, Cs. VARHBLYI g1 D. OPRFSCU, Stud. Uhlv.Babee-Bolyai,

. Chem., A4, (1), 113 (1969)

loo,
lol.
lo2.
103,
lo4,

lo5.

106.

P.J. KRAUSZ ei J. KOVACS, Ann.Univ.Sci,Budaspestinensis de R,
EQtvos nom.Sect.Chim., 4, 37 (1962)

G. BODA, Cs., VARHELYI gi A. MOSTIS, Stud.Univ.Bsbeg-Bolyai,
CDQBLp. JJZQ 63 <U¥965)

Cs. VARHEIYI, G, BODA gi L. BRADU, Anal,Univ.Bucuregti,Ser.St.
Nat,Chim., }&, (2), 49 (1965)

H,H, BOROWITZ gi G, METZGFR, Analyt.Chem., 35, 1464 (1963)
H.W, COATES ¢i J.P. REDFERN, Nature, 201, 68 (1964)

K.B. YATIMIRSKY, "Termochimia komplexmih soedinenii' Izdat.
Akad .Nauk, §.8.8.R.,Moscova, 1961, p.6o-70

G. BRAUXR, "Handbuch der preparativen enorganischen Chemie", 2.

. Aufl.Stuttgart.l‘)Ga.Bd. ’p01330-1350

lo7.

lo8,
109,
1llo,
111,
112,

113,
114,

112, !
110,
117,
113,
119,
12o.

121.

l‘..(..
123,

H., MEISINHFIMER @i E., KIDERLLIK, Liebigs Anu.Chem., 438, 217
(1924)
AWERNIR, Liebigs Ann.Chem., 386, 1 (1912)
Cs. VAREEIYI ¢i S, KOVENDI, J.prakt.Chem., 34, 209 (1966)
A, GUGALV, Ber.dts¢ch.chem.Ges., 39, 2692 (1906)
G. STEFANOVIC gi T. JANIE, Anelyt.Chim.Acta., 11, 550 (1954)
Y., YAMAMOTO, A, NAKAKARA gi R TSUCHIDA, J.Chem.Soc.Jdspan,
22, 232 (195%)
A, HAIM gi N, SUTIN, J.Amer.Chem.Soc., 827, 42lo (1S533)
M. OPHANOVIC, N,P, HENTY ¢i N,SUTIN, J.Amer.Chem.Soc.,

, 7224 (1968)

QRHAWOVIC gi N, SUTIN, J. Amer Chem.Soc., 20, 4265 (1968)
L.D. BROVN gi D,T, PENNINGT®, J.Inorg.Ciern., lo, 2117 (1971)
D,L, PALL ¢i E.L, RING, J.imer.Chem.Soc,, 89, 1091 (1958)
J.D, BUSTIN i FE.J. EARLY, J.Inorg.Chcm., 7, 12323 (19:3)

C.K. JORGINSFN, J.Inorg.Chem,, 3, 1201 (1964)

F. BASOLO, H.B, GRAY gi R.G., PEARSON, J.imer.Chom.loc.,

82, 4200 (1960)

M, FATONA gi A, WOJCICKI, J.Inorg. Chem., 4, 857 (1965); ibid.,
4, 1402 (1965)

M, CHAMBERLAIN ¢i1 J.C. BAILAR, J.Amer,Chem.Soc., 81, 6412 (1959)
Y, FUJITA, K, NAKOMOTO i M, KOBAYASHI, J.Amcr.Chem.Soc.,

B, 3295 (1956)

BUPT



124,
125,
126,
127,
128,

129,

120, P
151.

132,
133,
124,

125.
156.

137.
138,
129.

1l4n,

A, SCHILT ¢i R.C., TAYLOR, J.Inorg.nuclear Chem., 9, 211 (1959)
A, SCHILT, J.Amer.Chem,Soc., 81, 2966 (1959)
M, LINHARD ¢i M, WEIGFL, Z,snorg,allg.Chem., 266, 49 (1951)
M, BAN gi J. CSASZAR, Magyar Kem.Folyoirat, 74, 587 (1968)
M, LINHARD g¢i M, WEIGEL, Z.Physik.Chem., (Frankfurt am Main),
2y 20 (1955)
L.,P. QUINN gi C.S. GARNER, J. Inorg.Chem., 3, 1348 (1964)
+ WOLDBYE, Acta Chem.Scand., 12, 1079 (1958)
R, ERISHNAMURTY, W.B. SCHAAP gi J.R. PIRUMAREDDI, J, Inorg.Chem.,
6, 1338 (1967)
E,E, WEGNER gi A.W. ADAMSOR, J Amer, Chem Soc., 88, 394 (1966)
A,¥, ADAMSON, J,Inorg.Nucmleer Chem,, 28, 1955 (1966)
J. CSASZAR gi E, HORVATH, Acta Chem.Aced.Sci.Hung., 71,
291 (1972)
J. CSAoZAR, Magyaxr Kem.Folyblrat 22, 47 (1969)
Je ZSAKO, J. SATA ¢l Cs, VARHBLYI Acta Chim.Acad.Sci. Hung..
. 78, 387 (1973)
J. TAKFUCHYI gi J, SAITO, Bull.Chem.Soc. Japan, 29, 319 (1957)
R.A.D, WENTWORTH gi T.8, PIPER, Inorg.Chem., 4, 709 (1965)
J. ZSAKO, Cs. VARHELYI gi D, OPRESCU, Monatshefte Chem.,
(suh tipsr)
J.S5. GRIFFITH, "The Theary of Transition-Metal Ions" University

. Press, Cambridge, 1964 p,3lo.

141.

142,

143,

144,

J.ZSAKO, Cs. VARILIYI, I, GANLSCU g¢i D. OPRLSCU, Roczniki Chem.
Ann.Soc.Caim,Polon., 49, 1141 (1974)

J. ZSAKO, Cs. VARHFLYI, D, OPRESCU gi I. GANSSCU, Acta Chim,
Acad.Sci. Hung., 92, (2),.159 (1978)

J. ZSARKO, D, OPRESCU, Cs. VARHEIYI gi I. GANESCU, Zbhur.peorgem.
Khim., 17, 3242 (1972) :

J, ZSAKO, Cs., VARHTLYI ¢i 7. FINTA, Stud.Univ.Bobeg-Bolyai,

. Chem., 14, (1), 51 (1969)

145,
l4o,
147,
143,

149,
1%0,
151,

152,

J. 25AK0, Stud.Univ.Babeg-Bolyai,Chem., 15, (1), 93 (1970)
KUL-TATT L'E (Dept.Chem.Singapore),Nature, 182, €55 (1958)

I, GANESCU, Stud,Univ.Babes-Bolysi,Chem., 12, (1), 103 (1967)
D. OPRESCU, Cs., VARHILYI gi I. GANESCU, Stud.Univ.Babeg-Bolysi,
Chom., 12, (1), 23 (1972)

J. BODNAR gi A, TERENYI, Z.snslyt.Chem., £, 32 (1926)

F, MACH g4 W, LEPPERER, Z.analyt.Chem., 58, 40 (1926)

A,S. CUSHAM, Amer.Chem.J., 24, 227 (1900)

P. SPACU g1 E, BALANTL, Anal.Univ.Bucuresgtli,Ser.sti.nst.,

20 51 (1960)

BUPT



153,
1540
1550
156,
157.
158,

159.

R, BERG gl S.FAHRENKAMP, Z,snalyt.Chem., 109, 305 (1935)

G, SPACU o1 M, KURAS, Z.enalyt.Chem., lo4, 90 (1936)

C., MAHR ¢i H, OHLE, Z.analyt.Chem,, 115, 254 (1938)

w,T, SMITH, Analyt.chemo.,ggg 937 (1948)

W,W, WENDLANDT, Ansl.Chim.Acta, 16, 216 (1957)

D.S. GOXBENKO-GERUANOV §i R.A., TERKOVA, Zhur.snalit,Khim,,
20, lo2o0 (1965) .

J. BAGBANLY i T, MIRZOEVA, Doklady Akad.Nsuk Azerb., S.S.S R.,

. 9y 373 (1953)

160,

161,

C. LITPANU ¢i G, BODA, Stud.Univ,Babeg-Bolyai,Chem.,
Z, (2), 139 (1962)
D. CFAUSESCU, Tretarea statisticid a datelor chimico asnslitice",

. Ed,tehnicd,Bucuregti, 1973.

le2,

162,
16‘{' )
165,

166,
167,
168,
19,
170.
171,
172,
173.

174,
175,
176,
177.

178,
l"l‘g.

180,
181,

D, OPRESCU, I. GANESCU gi Cs. VARHELYI, Stud.Univ.Bsbeg-Bolyai,
. Chem., 16, (2),.19 (1971)

H, WILLARD gi J. THOUPSON, Ind, Eng.Chem Anal.“d., 3, 398 (1931)
C,J. PRETZFELD, J.Amer.Chem.Soc., 25, 198 (1903)

A, PINKUS ¢i M, KATZFNSTTIN, Bull.soc.chim.Belges., 39, 179
(1930)

4, FUNKUND o4 F. ROMFR, Z.anal5t Chem,, lol, 85 (1935)

R, BERG g1 W, ROFBLING, Z,sngew.Chem., 48, 597 (1935)

G, SPACU si G, SUCIU, Z,snalyt.Chem,, 77, 334 (1929)

G, SPACU gi P, SPACU, Z.snalyt.Chem., 89, 187 (1932)

G,S, JAMOESON, Ind.Fng,Chem., 1}, 296 (1919)

C, MAHR, Z,sneslyt.Chem,, lo4, 241 (1936)

A, DOADRIO gi C. MOLINA, Inform.Quim.Anal., 18, 148 (1964)

I, GANESCU, D, OPRESCU, A. POPESCU gl CB. VAKHILIiI, Chimie
ayslitici, 2, 52 (1972)

G, SPACU, Bul,Soc.ptiinge,Cluj, L, 352 (1922)

R, RIPAN, DBul,Soc,stiinte, Cluj, 6, 286 (1931)

H.T. GEBHART ¢i H. SOMMFR, Ind.Rng.Chem.Anal.Td., 2, 24 (1931)
w.YU,LURIE gi L.,B., GINSBURG, Zsvodskaya laboratorya,

8, 271 (1931)

F. SIERRA g1 C. ABRISQUETA, Anales real.soc.espam,ris.y quim
Medrid,Ser.B.50 B, 421 (1954)

I.M,KOLTHOFF ¢i A.P. MiERE, Z,analyt.Chem,, 72, 337 (1927)
G,S. JAMIESON ¢4 H,L. WELIS, J.Amcr.Chem.Soc., 30, 750 (1908)
D. OPRFSCU, I. GANESCU gi Cs. VARHELYI, Chemija Analityczna,
19, 1149 (1974)

BUPT



182 [ ]

183.

Y, TAEFDA, Chem.Ind,Ltd.,Jepan Patent, 14, 753 (1962); Chem.
Abstr., 69, 6707 (1964)
Y, TAKFDA, Chem.Ind.Ltd.,Japan Patent, 792 (1963) jChem. Abstr.,

. 29,.7178 (1963)

184,

185.

L.M, BATUNFR ¢i M.T, POZTIN, '"letode matecmatice In tchnica chi-
. micd", i‘ua.tehpici,Bucuregti, 1956,p.436.

I. GANESCU, D, OPRESCU gi Cs. VARELIYI, TCharmazie, 32,(819),

. 425 (1977)

186,
187,

M, SARSUNOVA ¢i J. MENKYNOVA, Chem.Zvesti, 17, (8), 556 (1963)
G, BORS, I. IONESCU gi N. IOANID, Farmacia (Bucuregti),

. 32, (8), 479 (1964)

188,

189,
190,

191,

192,
193,
194,

195.
196,

197,
192,
199,

W. RUSIECKI ¢i M, HENNEBERG, Ann, Pharm.?ranc., 23, (12),
843 (1963)

H, SATLER, Pharm.Ztg., 199, (16), 584 (1964)

H,M., PERRY gi M,L. SHFEPARD, J.Phsrm.Pharmacol.Suppl.,

16, 136 (1964)

P, BONET-MAURY, Ch, LCRMAND g3l J GUY, Ann. Pharm.Franc..
22, (6-7), 405 (1964)

M, SIBICZEWSEA, Farm.Polska, 20, (1-2), 35 (1964)

L, NITRAY, Acta Pherm,Hung., 35, (5), 219 (1965)

F. POSGAY-KOVACS g¢i J. BAYTR, Acta Prarm.Hung., 33, (9), 14
(1963)

I, POSGAY-KOVACS @i J BAYER, Pharmazie, 20, (1), 46 (1965)
D, OPRFSCU, ST. IMRFH, M. BRAILOI ei D. BUCUR, Revi:sia de
cpimie, 22, (1), 71 (1976)

A, IONESCU si C. PCPIrsCy, Bul.Soc.Chim.Biol., 17, 671 (1935)
R, RTISS, Z.enslyt.Chem., 167, 17 (1959)

M,C, ASILLR, J. Pharm.Pharmacol., 4, 131 (1952)

A, DEL P070, Galenica Aota,Madrid, 2, (1), 7 (1949)

R4, ROSINSCN, J.Amer.Pharmac.hscoc.Sci.Td., 41, 35z (1952)
D, VITALI, Z.enalyt.Chem., 20, 563 (1881)

W.C., FULIFR gi M.R, GIBSOD, J.Amer.Pharmac.Assoc,5¢ci..d.,
41, 263 (1952)

BUPT



