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INTRODUCERE

Combinațiile cobaltului e-au utilizat încă în antichi­
tate » în Egipt și China» pentru colorarea în albastru a obiec­
telor de porțelan și sticlă* Cobaltul metalic însă» a fost ob­
ținut abia în 1735 de Brandt, care a și descris cîteva din pro­
prietățile lui fizice și chimice* Chimia cobaltului a fost de­
finitiv fixată prin lucrările lui Thdnard în 1802» Proust în 
1806 și Berze li us înoepînd din 1812 etc.

Prin 1910» se constată că cobaltul metalic îmbunătățeș­
te foarte mult calitatea oțelurilor pentru cuțite rapide» De a- 
tunci se brevetează o mulțime de oțeluri speciale» superaliaje 
rezistente la temperatură înaltă» aliaje pentru osteosinteză și 
proteze dentare» aliaje sudabile cu sticla* Oțelurile aliate cu 
cobalt» crom» nichel» wolfram și molibden» se folosesc în teh­
nologia chimică pentru confecționarea aparaturii rezistente la 
acțiunea acizilor» bazelor și a altor substanțe chimice* Se sem­
nalează de asemenea descoperiri mai recente de aliaje remarcabi- 
le pentru magneți permanenți» Izotopul Co » se întrebuințează 
pe scară largă în radiografii industriale și în radioterapii» 
Multe combinații ale cobaltului» se bucură de o activitate cata­
litică ridicată și servesc drept catalizatori în sinteza dife­
ritelor combinații chimice» O serie de combinații complexe or­
ganice ale cobaltului influențează asupra metabolismului plan­
telor și animalelor»

In fine» din punct de vedere teoretic» studiul a foarte
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numeroși complecși hexacoordinați ai cobaltului trivalent, a ju­
cat un rol foarte important în elaborarea teoriei complecșilor 
metalici»

Importanța metalului, aliajelor și foarte numeroaselor 
lui combinații au deschis calea și fac necesare noi investigații, 
noi metode de lucru, analize, sinteze, pentru cunoașterea acestui 
element destul de rar dar cu atît mai prețios atît pentru chimie 
cit și pentru tehnică»
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A. CONSIDERAȚII GENERATE ASUPRA CELOR DOI PRINCIPALI
REACTANTI, COBALT SI ANDA.

I. COBALTUL CA GENERATOR DE COMPLECȘI

Cobaltul, face parte din prima serie de elemente de tran­
ziție ; el este in centrul triadei fierului» Proprietățile sale 
sînt calitativ ”intermediare” intre cele ale fierului și ale ni­
chelului.

Cobaltul, se intilnește cel mai des, la gradul de oxida- 
re 2 și 3» In mod excepțional, se întîlnesc de asemenea și grade­
le de oxidare -1, +1, *4 și O.

Sărurile simple ale cobaltului, stabile in timp, sînt ce­
le la gradul de oxidare 2, sărurile cobaltoase, care dizolvate in 
apă, dau soluții colorate in roz» Se cunosc săruri cobaltoase cu 
toți anionii obișnuiți» Ele se obțin ușor, prin reacția CoCOH^ 
cu acidul corespunzător» Sărurile hidratate, conțin Co(II), co- 
ordinat octaedric»

Sărurile simple ale cobaltului la gradul de oxidare 3, 
sînt puține și foarte instabile» Ele nu se cunosc decît in stare 
solidă, ca fluorura, sulfatul și seleniatul» Pe de o parte, ele 
sînt oxidanți extrem de energici, descompunînd apa cu degajare 
de oxigen la temperatura obișnuită, pe de altă parte însă, com­
pușii simpli ai cobaltului trivalent dau ușor complecși, cel mal 
adesea hexacoordinați și care sînt aproape întotdeauna stabili»

Gradele de oxidare și stereochimia cobaltului, sînt cu­
prinse în tabela 1/1/•

Cobaltul, mai ales sub forma ionului trivalent, este u-
BUPT



nul din cei nai prolifici formatori de complecși cunoscuți» Des­
crierea detaliată și clasificarea lor a constituit obiectul mul­
tor tratate /!> 2, 3» 4» 5/•

Atomii donori importanți» in ordinea tendinței descres­
cătoare de complexare sint t azotul» carbonul (in cianuri)» oxi­
genul» sulful și halogenii»

Tabela 1
Stările de oxidare și stereochimia cobaltului

a» ** ■ a < i — — -• —~ *a»M* M» «*«■• ** a* m» «m «aw «M «a» a* w a* «V a» ** w «w —- <
aMa*aaaa* «*aM a* ■* m» «M a* MB Mkaabaa mmm» «m m» om «MMbob» *om om om ^M MB OM om om MB OM mBom .

Starea de Numărul Geometria Exemple
oxidare de ooor- 

dinație
s==========:=-=========:r=r^=r^m3==s===zss3SZ3=s====2-=======^==3=

Co"1 4
Co° 4
Co(I),d8 4

5

tetreedric 
tetraedric (?) 
tetraedric (?) 
trigonal 
bipiramldal 
tetragonal

Co(OO)* » 00(00)^0 
K4[co(cn)4] 
Lco(cn)3ooJ", 
[co(ncb)5]+, 
[co(co)3(ra3)2y 

(HgCS^CoNO
bipiramidal

6 
co(n),d7 4a

4
5

6a
Co(III),d6 4

6a

Oo(IV),d5 6

octaedrio 
tetraedric 
patrat 
trigonal 
bipiramidal 
octaedrio 
tetraedric 
octaedrio

octaedric

fco(dipy)j] + 
|coci4J2- , co(n) în co,o4 
|CO Mg] (Agl2)2
|co (N-me tilsalicilaldimina) gj g

CoC^i [co(MH3)6 I 2* 

in heteropoliwolframați 
|_Co(NHj)gJ » | Co(en)gClg » 
|Co(0H)6]3- , [CoF6J3~, ZnCo04 
LCo/6]2“

S3SC3CSa3Sa8=3=83nSSSSZSZZ53=3SaSSS=SSS==ZCSSa=S=ES3S=S====ZZ=XSH8

Cea mai obișnuită stare.
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o1. Complecși ai cobaltului (II)»d'
Cobaltul bivalent formează complecși de tip stereochimic 

diferit» Cele mai obișnuite, sînt structurile octaedrice și 
tetraedrice, dar există și un număr apreciabil de complecși 
plan patrați, ca și cîțiva pantacoordinați.

Complecșii cu structură tetraedrică au un moment magie - 
tic cuprins .între 4 șl 5 M.B. Aceasta înseamnă că există trei e- 
lectroni impari ca în cazul ionului Co(II) liber, ceea ce presu­
pune o hibridizare sp$ a orbitalilor. Cu liganzi monodentați a- 

nionici, Co(II) formează în
Col 2

general complecși tetraedrici
, Br" , I” , SCN~ , 0H“. Prin dilua­

rea soluțiilor acestora, se obțin ionii [coX^ ~ , [coX^ și 
CoxJ*. Studiile fizico-chimice au fost făcute pe ionul CoCl^j2"

colorat în albastru, care la diluțil mari trece în ionul
CoCB^ 2+ , colorat în roz.

Cu doi liganzi anionici și doi liganzi neutri, se for­
mează de obicei complecși tetraedrici de tipul Colț^. In unele 
cazuri, se formează complecși tetraedrici șl cu anionii de

- dicetone. Complecșii te traco ordinați ai cobaltului bivalent 
care au o structură plan patrată, posedă un moment magnetic net 
mai mic decît a celor tetraedrici. Bl este cuprins între 2 șl 3 
M.B. Pentru realizare structurii plan patrate, trebuie să se e-

ofectueze hibridizarea dsp a orbitalilor । cobaltul (II), dispu­
ne atunci cel 7 elelctroni ai săi cu un singur electron impar în 
loc de 3»

Complecșii hexacoordinați ai cobaltului (II), au toți o 
structură octaedrică, care corespunde la o hibridizare sp^d2. Bi 
se clasează în două grupe i
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a» Complecși mai puțin stabili, care posedă trei elec­
troni impari și la oare sint implicați în formarea legăturilor, 
doi orbitali externi 4d» Aceștia sint complecșii octaedrici ou 
spin înalt și au momentul magnetic de la 4,7 pînă la 5,2 M»B», 
adică prezintă o foarte mare contribuție orbitală, întrucît nu­
mai momentul de spin pentru 3 electroni impari, este de 3>89 M»B 

yoroula VaSCS+D+IKUI) conduce la Vă? = 5,2 M.B. A- 

cea stă contribuție orbitală mare se poate atribui degenerării 
stării de bază ^xg Poate interpretată cantitativ, utili- 
zînd teoria detaliată a cîmpului liganzilor»

b. Complecși mai stabili, care nu au decît un singur e- 
lectron impar, ceea ce permite moleculelor sau ionilor coordi- 
nați de a folosi un orbital 3â al cobaltului» Pauling a presu­
pus că electronul impar din substratul 3d, trece în substratul 
5s, ceea ce ar explica ușurința cu care se oxidează acești com­
plecși» Acest transfer electronic însă, ar necesita un consum 
de energie prea mare, și din această cauză ipoteza a fost aban­
donată»

Calculul momentului magnetic pentru complecșii cu un e- 
lectron impar, se poate face aplicînd formula simplă V4S(S+1), 

în care nu intervine decît spinul» Aceștia au momentul magnetic 
cuprins între 1,72 și 1,81 M»l» Se cunosc însă complecșii care 
au un moment magnetic intermediar între 1,8 și 4,9 M.B» ; în a- 
numite cazuri, există un echilibru între formele cu 3 și 1 elec­
tron impar și acest echilibru se modifică în timp ce temperatu­
ra variază»

Un aspect important în chimia cobaltului bivalent, este 
oxidarea foarte rapidă de către oxigenul molecular în prezența
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unor liganzi complexanți, în special donori cu azot* Prima fază 
a oxidării ar putea include coordinarea O^, formîndu-se inter­
mediar cobalt tetravalent, care reacționează cu cobaltul biva-^ 
lent prezent> trecînd intr-un complex binuclear* Astfel, oxida*
rea soluțiilor de CoCl^, în prezență de amoniac, la aer, 
la complecșii diamagaetici, [(NH^)^Co(02)Co(liH^)^]2** și

duce

(CN)5Co(O2)Co(CN)5 în prezență de ioni cianici* Acești 
complecși sînt stabili în stare solidă și în absența apei.Pero-
xocomplecșii de mai sus, se pot oxida uneori într-o fază mono- 
electronică, pentamina de mai 
da (HH^^oCOpcoCHH^ . 
Co(III) și Co(IV), dar studii

sus, dînd de exemplu ionii verzi 
S-a crezut că acest ion conține 
de structură cu raza X și studii

de rezonanță de spin, arată că cei doi atomi de cobalt sînt i­
dentici și electronul impar este distribuit egal la ambii । de 
aceea, interpretarea numerelor de oxidare integrale este fără 
importanță* Acest tip de localizare a electronilor impari apare 
șl la alți complecși pollnucleari cu structură simetrică*

2* Complecși de cobalt

După cum s-a amintit, sărurile cobaltice sînt dificil de 
preparat și foarte puțin stabile* Cînd cobaltul trivalent este 
angajat însă într-un complex, dobîndește o remarcabilă stabili­
tate* De altfel, potențialul de oxidare corespunzător trecerii 
ionului cobaltos în ion cobai tic, coboară considerabil dacă me­
diul este favorabil formării complecșilor*

De asemenea, sărurile cobaltoase se oxidează relativ u- 
șor, fie în prezența amoniacului sau a aminelor organice, fie
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? 
în prezența radicalilor negativi cu electroaflnitate slabă 
(CN, ^2^4 • ^°2 * 00$)» Se cunosc actualmente mai multe aii de 
complecși cobaltici»

Deoarece acești complecși» în general dau reacții lente» 
dar nu excesiv de lente» de schimb de ligand» ei au fost stu- 
diați extensiv» încă de pe vremea lui Jffrgensen și Wemer» 0 ma­
re parte a cunqștințelor noastre asupra izomeriei» a tipurilor 
de reacții» a proprietăților generale a complecșilor octaedrici 
ca o clasă aparte» se bazează pe studii asupra complecșilor de 
cobalt (III)* Toți complecșii cunoscuți de cobalt trivalent » 
sînt octaedrici* Co(III) tetraedric, se cunoaște numai în hete- 
ropoliwolframați•

Din punct de vedere al structurii» complecșii octaedrici 
se împart în două grupe t

a* Complecși externi sau ionici» mai rari și puțin sta­
bili» la formarea cărora sînt implicați și orbitalii 4d. Ei po­
sedă 4 electroni impari» de unde un moment magnetic calculat e- 
gal cu 4»9 M.B., neținînd cont de spin» Exemplul cel mai citat 
este ionul [coF^]^". Efectiv» s-a găsit valoarea 5»J M»B» pen­

tru sarea de potasiu corespunzătoare*
b* Complecșii covalenți sau "de pătrundere"» sînt cei 

mai numeroși» foarte stabili și corespund hibridizării Jd^4s4p^, 

care conduce de asemenea la o structură octaedrică» Aici se rea­
lizează configurația electronică de gaz inert (Kr)» de unde re­
zultă stabilitatea lor deosebită» Nerămînînd nici un electron 
impar» acești complecși trebuie să fie diamagnetici» ceea ce 
s-a verificat cu precizie în foarte numeroase cazuri» Subzistă 
uneori un paramagnetism "rezidual" mai mult sau mal puțin impor- 
tant»

BUPT



- 9 -

Dispoziția electronilor 3^ în acești complecși, a fost 
studiată mai ales de către Pauling /6/ și Busch /?/• Teoria cîm- 
pului cristalin și aceea a orbitalilor moleculari a fost aplica­
tă aici de către Basolo și Pearson /8/.

Foarte numeroase lucrări, au fost publicate asupra spec- 
trelor de absorbție invizibil sau ultraviolet a complecșilor co­
baltului trivalent /% lo, 11, 12, 13/• Au fost studiate nume- 
roase spectre in infraroșu a acestor complecși* 5—a examinat de 
către Busch și alții mai ales vibrația moleculelor de amoniac 
coordinate.

Coordinanța cobaltului trivalent se poate considera con­
stantă și egală cu 6.

Prepararea complecșilor de cobalt trivalent, se bazează 
pe oxidarea sărurilor cobaltoase i spontan la aer, prin acțiunea 
unui curent de aer, prin acțiunea oxidanților sau în mod excep­
țional, prin descompunerea apei cu degajare de hidrogen. Aceste 
reacții de oxidare, sînt în general complexe și puțin cunoscute. 
Probabil că primul stadiu al reacției corespunde la formarea să­
rurilor peroxidice sau percobaltice, din care unele au fost i- 
zolate. In toate cazurile, se obțin în general amestecuri a u- 
nui mare număr de complecși, de unde se izolează specii mai mult 
sau mai puțin pure, profitînd de solubilitatea lor mai mică în 
mediu potrivit. Aceste specii sînt de altfel aproape întotdea­
una de echilibru. Deplasarea echilibrului în sensul dorit, se 
poate face folosind catalizatori. Numărul complecșilor care se 
pot prepara direct, este destul de restrîns । ei servesc ca punct 
de plecare, pentru prepararea tuturor celorlalți. Metodele de 
preparare sînt aproape întotdeauna empirice și nu se poate scoa-
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te niai o regulă generală din numeroasele fapte experimentale 
actualmente cunoscute*

Radicalul complex al acestor complecși, conține unul sau 
mai mulți atomi de cobalt, molecule neutre și radicali negativi* 
Dacă se notează cu A moleculele neutre monodentate, prin B cele 
bidentate, etc* iar radicalii monovalenți prin X, cei bivalenți 
prin Y etc*, formula generală a complecșilor mononuclearx ar fi 
[coAg] Xj , Lc°B3] Xj , [coC^ Xj sau £5 » LCoB3] 2T3’ 
[c°c2] 2Xj etc.

Tinind seama că în formulele generale de mai sus pot va­
ria după cum se vede, atît moleculele neutre cît și radicalii 
negativi, se poate trage ușor concluzia că numărul acestor com­
plecși este foarte mare*

Să considerăm de exemplu, reprezentantul grupei vaste de 
complecși cu formula generală [coA^J Z^, de tipul hexaminelor, 

- Co(NH^)^ Cl$ - • Clorul poate fi înlocuit aici parțial sau 
total cu anioni mono- sau bivalenți, cum ar fi F" , Br~, l" , 
OH~ , ClOg , CIO; , N0$ , C^ , SO^" etc*, obținîndu-se astfel 

sărurile respective*
Se cunosc de asemenea numeroase alte săruri de tipul 

hexaminelor, în moleculele cărora amoniacul este înlocuit total 
sau parțial prin alte molecule neutre legate de Co(III) tot prin 
atomul de azot* Astfel sînt numeroase săruri în care toate cele 
șase molecule de amoniac sînt înlocuite cu molecule de hidro-
xi la mină* Compoziția lor este ^Co(NHgOH) 

naloage cu sărurile de Co(NHx)A X,*
și sînt perfect a-

In afară de acestea, sînt bine studiați complecșii de
Co(XIl) în care amoniacul este substituit cu etilendiamină pre-
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cum și cu alte -diamine alifatice, care conțin grupe NH^ și 
din care o moleculă de amină este echivalentă cu două molecule 
de amoniac* Ei corespund formulei generale L^oB^] X^. Tot de 
tipul hexaminelor, sînt și complecșii cu formula generală lC^C^ X^ 

Intr-un număr foarte mare de combinații complexe,ionul 
central Co(III), leagă în același timp, molecule neutre diferi­
te, ca de exemplu, [coCNH^J^eng^ X^, [co en^NH^Py] X^, dînd com­

plecși de tip mixt. Studiul acestora se face mai ales în legă­
tură cu problemele de izomerie*

Dacă în complecșii de tipul hexaminelor, se substitue o 
moleculă de amoniac cu un anion mono-, bi-, sau polivalent, se 
obțin complecși de tipul acidopentaminelor* Formula generală a 
combinațiilor de acest tip, poate fi reprezentată în felul urmă­
tor t [co(III)A^Z®] ^“®* Această formulă generală ilustrează ma­

rea varietate a combinațiilor de acest tip* De fapt, pot variat 
moleculele neutre, anionii legați coordlnați la cobalt și anio- 
nii din sfera exterioară* Există de asemenea, acidopentammine 
mixte, adică combinații ale căror ioni complecși conțin diferi­
te molecula neutre*

Ca exemplu, se pot da următoarele combinații t 
^Co(NHj)^Cll X2 (reprezentantul tipic) । [co(NH^)^Oh3 X? 1 
[0*083)5»^ I [ CoCNH^SCn] X2 I X J

Na | (XMIjJ^lXg | Cco(NH3)5S043 X ) 
[Co en NHjtHgOJgCl] X2 | [co en NHjCl] X2 | [Co en^H^NOg] X2. 

Anionii sau cationii care se află în afara nucleului complex, 
se pot ușor înlocui, în urma unor reacții obișnuite de dublu 
schimb*

înlocuind mai departe amoniacul sau aminele cu grupări 
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neutre fără azot în moleculă sau ou anioni, se obțin săruri de 
tetra-» tri-» di- și monoșmmine. Radicalul complex va avea în­
cărcare pozitivă sau negativă» în funcție de încărcarea celui 
de al doilea ligantL Exemplele de mai Jos» vor ilustra mai bine
acest lucru»

Săruri de tetrammine t ^3 *
jc© «a^O)^ Xj | [co(NH3)4(H2O)C1] X2 | ICoCNHj^O^OXSOjjJxi 
[C0(NH3)2Py2Cl2] X | [CO(NH3)4(CNS)2]X | [co «^ClgJX j 
|co(NH3)4(0H)(S03)] .2^0 | [Co(NH3)4(S03)2 ] Na.

Săruri de triatuaine t [co(NH3)3(H20)3 ] Xj । 
|CO(NH3)3(H2O)2C1] X2 » [0o(NH3)3(H20)2(S04)] 2.S04.H20 ;
|co(NH3)3(H20)(G204)C1] , |co(NH3)3(H20)(S03)2]Na.

Diammine l [coCNH^OgO)^ X? ; [coCNHjJgCHgOjCl] X2 j 
[co(NH3)2(H20)2012]x i [co(NH3)2(H2)(IO3)3] j [co(NH3)2(NO2)4]Na i 
[co(NH3)2(0204)(N02)2]Na $ [o.

Au fost studiați de asemenea un mare număr de compuși
chelați de tipul diamminelor» în care molecula donor» este po- 
lifuncțională. In această categorie intră acizii poliaminocar- 
boxilici» complexonii. Cei mai cunosouți sînt complecșii aci­
dului etilen-diammino-tetraacetic^Q °8 N2 ; sau YH^. I es­10
te un radical hexadentat» care leagă cationul» Co(III)» prin cei 
doi atomi de azot și patru grupe carboxil» obținîndu-se patru 
inele chelatice pentaatornice de mare stabilitate. Sarea de sodiu 
a anionului complex YCo” » a fost obținută pentru prima dată de 
către Brintzlnger» Tbiele și MUller /14/« Sobwarzenbach /15/» 
a preparat o serie de săruri ale anionului complex CoY“ : 
Id. |CoY] .JEjO j Na (Col] .4 I^O j K |0oX] .2H20 j Rb |CoX] .2H20 j 
Ca[CoY].2H20 | MgjCoXjg.l^O j Co [YCo][Co(NH3) J [coYJj.SHgO
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cis-[co an2(NO2)2][col ] Aceste săruri
sînt relativ nestabile, ionul Col" fiind un oxidant puternica

Prin oxidarea complexului de cobalt bivalent cu brom la 
rece, se formează complecși de cobalt trivalent, în care însă 
acidul etilen-diammino-tetraacetic, este un ligand pentacoordi­
nat, iar al șaselea loc în sfera de coordinație este ocupat de 
brom» Anionul CoIBr are culoarea verde închis» Schwarzenbach 
a izolat sărurile de Li , Na , BT , Rb , Cs , NHJ , Mg ‘ .
♦2 +2Co , Ba a acestui anion complex» La fierbere, ele se descom­

pun pierzînd ușor bromul» In aceeași lucrare /!£/, Schwarzenbach 
semnalează posibilitatea obținerii complecșilor mlcști, 
K [co(HX)N02] și Nal(0oHY)N02].SHgO. Acești complecși sînt mai 

stabili decît complecșii corespunzători, care conțin ionul de 
brom ca al doilea ligand»

Dintre monoammlne se cunoaște numai un reprezentant ti- 
pic, |co(HH3)(BO2)5] Na2.

Complecșii care nu conțin atomi donori de azot, sînt mai 
puțini și vom cita aici doar pe cel mai cunoscuțl i Co(NOg)gjK$| 
țcoCCN)^ | [co(^0)2(CK)4]Ha | [0o(H20)(N0)(N02)4]Na2 j 
K3[0o(0H)(CN)5]. HgO ; [co(S03)3]Na.

In compușii studiațl pînă aici, radicalul complex nu
conținea decît un atom de cobalt» Complecșii care conțin doi sau 
mai mulți atomi de cobalt legați între ei prin grupe polidenta- 
te, numite punți, aparțin unei grupe mai speciale de combinații 
complexe, complecșii polinuclearl» Numărul acestora este mult 
mai mic decît al celor mononuclearl, datorită dificultăților de 
obținere și studiu» 0 parte din ei, peroxocomplecșli, au fost 
amintiți deja la oxidarea cobaltului bivalent cu oxigen, în pre-
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zența unor liganzi donorl. Mai dăm cîteva exemple, dintre, cei 
mai bine atudiați t ^(NH^)^CoCO^Oo(NH^)^]x^ । ^(oo engj^triam) 
!(SH3)5caKH2co(:ra3)5]x5 । [(NH^coCfHg^coGni^Jx^ । 
C(NH,)4ao(xnXi^X<fe)co(xv)^ i

Această succintă prezentare aratA posibilitățile largi
ale cobaltului de a fi legat în complecși» în prezența unor 11- 
ganzi donorl.

Printre elemente> puține se pot compara cu el în pri­
vința multiplelor posibilități de a se lega» în diverse etape 
de valență.
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II. ACIDUL ANTRANIL-N,N-DIAGETIC (ANDA), CA LIGAND

Acidul antranil-N,N-diacetic, a fost obținut de Heuman 
în 1890 ca produs secundar, în cantități mici, din leșiile mume 
ale sintezei acidului fenil-glicin-orto-carbonic. In 1900 , 
D.Vorlănder șl Mume /16/, încearcă sinteza acidului antrănil-N, 
N-diacetic, dar produsul obținut de el, este Impurificat cu a- 
cid fenil-glicin-orto-carbonic și randamentul este foarte mic. 
I.G.Jackson și Kenner /17/, reluînd problema sintezei acidului 
antranil-diacetic în scopul lucrărilor asupra stereochimiei a- 
zotului trivalent, obțin randamente de 45%, fără a preciza în­
să starea de puritate.

In anul 1958» noi am propus o metodă îmbunătățită pen­
tru sinteza acestui ligând, față de cele din literatură, asigu- 
rînd un randament mai mare și o puritate mai avansată /18/.

G.Schwarzenbach /19/> a Inițiat primele studii asupra 
acidului antranil-N,N-diaoetlc. Astfel, i-a determinat cele trei 
constante de disociere prin metoda potențiometrică. Valorile 
găsite sînt t pK^ a 2,35 t 0,05 j * 2,98 * 0,01 ;

s 7*75 - 0,01. Cu aceeași ocazie, s-au determinat constan­
tele de instabilitate ale complecșilor acidului antranil-N,N-di­
acetic, cu magneziul, calciul, stronțiul și bariul.

Pentru complexul de Ca , pK a 5,06 
" " " Sr , pK a 3»91
" ” " Ba , pK a 5,57
” " " Mg , pK a 3,91
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Ample contribuții în studiul acestui ligand, atît ca nu­
măr de metode cît și ca număr de ioni, au fost aduse de colecti­
vul condus de Acad.C.Drăgulescu»

Din spectrul M infraroșu /20/ al acidului antranil-N ,N- 

diacetlc, efectuat în stare solidă, ANDA apare oa un ion dipo- 
lar, avînd o grupă carboxil alifatică ionizată» Grupa carboxil 
aromatică, se presupune că participă la o asociere intramolecu- 
lară, prin intermediul unei legături de hidrogen, cu hidrogenul 
betainic al atomului de azot, în poziția orto (I)»

Elucidarea structurii complecși- 
HOV n lor metalici al acidului antranil-N,

F __ N-diacetic (ANDA), obținuți în stare
solidă, s-a făcut de asemenea,prin 
cercetarea spectrelor IR /20/. In

(I) funcție de natura ionilor metalici
șl a condițiilor de reacție, a fost pusă în evidență, capacita­
tea acidului antranil-N,N-diacetic, de a acționa atît ca ligand 
tetradentat cît șl tridentat. S-a constatat astfel, că în com­
plecșii ou metalele trivalente, Ee(III), La (III) /20/ șl Cr(III) 
/21/, precum și în sărurile complecșilor cu metale bivalente, 
ANDA funcționează ca ligand tetradentat, iar în acizii formați 
cu metale bivalente, apare ca tridentat»

Structurile corespunzătoare ale chelaților în care ANDA 
este tetradentat sau tridentat, sînt arătate prin formulele (II) 
și (III).:

In formularea (II), se vede că sînt angrenați în legă­
turi cheia te toți cei patru atomi donorl, cu formarea a două.
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cicluri de cinci membri și a unui ciclu de șase mentori» Oînd 
ANDA funcționează ca ligand tridentat, se formează numai două 
cicluri cheiate, unul pentaatomic, la care participă o grupă 
funcțională carboxil alifatică și atomul de azot și unul hexa- 
atornio închis prin contribuția carboxilulul aromatic și a ace­
luiași atom de azot»

(II) (III)
T.Tomlta, E»Kyuno și R»Tsi^uchlya /21/> efectuînd studii 

asupra complecșilor cromului (III) cu acidul antranil-N,N-dia- 
cetic (ATDA - denumit de ei) și alți liganzi, în comparație cu 
complecșii corespunzători NTA, ajung de asemenea la concluzia 
că toți cei patru atomi terminali din ligand, atomul de azot și 
cei trei atomi de oxigen, se coordinează la ionul metalic cen­
tral, atît în soluție apoasă, cît și în stare solidă, chiar în 
condițiile formării unui complex mixt» Existența unor tensiuni 
în unul din cele trei cicluri ale NTA-ului, face ca acesta să 
apară de cele mai multe ori tridentat»

Rațiunea unei astfel de diferențe va fi atribuită pre­
zenței inelului aromatic în ANDA. Interacțiunea de rezonanță ce 
se poate obține între unul din cei trei carboxili și azotul ter­
țiar prin inelul benzenic, poate avea ca rezultat scurtarea le­
găturilor - așa cum se poate vedea mai jos (UT), (arătate prin 
linii groase), cu o oarecare energie de stabilizare, care va
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genera o putere chelatică mai mare. Ca urmare> ANDA se comportă 
aproape întotdeauna oa li gând tetradentat, cu tendințe slabe de 
disociere a atomului de azot coordinat, sau de formare a grupă­
rilor libere de carboxil.

Valorile mici ale lui pK pentru AIWA, 
permit de asemenea o explicație a caracto- 
risticilor de coordinare menționate mai 
sus.

Lucrările efectuate asupra chelaților 
(IV) 

acidului antranil-NjN-diacetic sînt nume­
roase. Cele mai multe au fost efectuate de colectivele de la 
Catedra de chimie anorganică și analitică a Vacuității de chimie 
industrială din Timișoara și Centrul de chimie din Timișoara, 
conduse de Acad.C.Drăgulescu.

Intr-o serie de lucrări s-a urmărit capacitatea de com- 
plexare a acestui ligând cu un număr de ioni metalici t Cu(II), 
Ni(II), Th(IV) /22/> Ve(III) /2}/, Pb(II), La(III), Cd(II), 
Zn(II), Co(II), Mn(II) /24/, In(III) /25/, pe cale fotocolori- 
metrică, iar pentru Sc(III), Y(IH), La(III) /26/, Ga(III), 
In(III) /27/, ZrO2* , HfO2* /28/, Au(III) /29/, Bi(III) /JO/, 

spectrofotometric•
Există o concordanță bună între valorile constantelor 

de stabilitate ale unui chelat studiat prin diferite metode pre­
cum și între valorile date de diferiți autori. Astfel pentru 
Co(II), pK 9 8,42, valoare determinată pe cale polarografică 
/3V și pK » 6,55, prin determinare fotocolorimetrică /24/. De 
asemenea, pentru Da(III), K * 3,9»10"6 /24/ fotocolorimetric și 
K x 2 >9.10*6 /2g/ spectrofotometric.
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Cunoscind astfel valorile constantelor de instabilitate 
ale ohelaților mai sus citați, s-au instituit metode de titrare 
complexonometrică ale Cu(II) /18/, Ni(II) /J2/, Th(IV) /??/, 
fe(III) /23/, Bi(III) /34, 35/, In(III) /25/•

Formarea unor chelați metalici ai acidului antranil-N, 
N-diacetio, avind benzi de absorbție caracteristice cationului, 
în vizibil sau ultraviolet, a permis punerea la punct a unor me­
tode de dosare fotooolorimetrică ale Cu(II) 736/, speotrofoto- 
metrică a Ga(III), In(III) /2?/, ZrO2* , HfO2* /37/, Je(III) 

/38/, Sc(III), X(III), la(III) /26/, fotooroaometrică a Fe(III) 
/39/. Solubilitatea mică a sării CuANDAAg în soluții etanolice, 
ne-a permis instituirea unei metode de dozare gravimetrică a 
Ag(I), folosind ca reactiv de precipitare CuANDANa /39A

Paralel ou studiile efectuate în soluție, s-a încercat 
și obținerea unor chelați metalici cu acidul antranil-N ,N-dia- 
cetic precum și cercetarea proprietăților fizico-chimice ale a- 
cestora*

S-au izolat astfel în stare pură complecșii i CuANDAH, 
722/, sarea de sodiu, CuANDANa /22/ și de argint, CuANDAAg 739/ 
a acestui acid complex*

Acidul complex CuANDAH, formează cristale de culoare al- 
bastru-verzui, pe cînd sarea de sodiu și cea de argint, sînt 
colorate în albastru deschis* In soluții apoase, CuANDAH se com­
portă ca un acid tare, monobazic, care poate fi titrat potențio- 
metric ou NaOH*

Complecșii corespunzători altor cationi bivalenți, nu 
au putut fi obținuți în forma aoizilor liberi, ci numai sub for­
ma anumitor săruri ca i NiANDAK.ZH^O 722/, fANDA^Pb^ 724/.
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Combinațiile formate de către ANDA cu cationii triva- 
lenți, FeANDA.^HgO /2J/ și (LaANDA).nH^O /24/ ar trebui să fie 
neelectroliți ț totuși soluțiile lor apoase prezintă o conduati- 
bilitate apreciabilă și sint acizi slabi• Aciditatea soluțiilor 
acestor compuși poate fi atribuită unei disociații intracomplexe, 
suferită de către p moleculă de apă după schema t

Me(H20)A2{DA(n-l)H20J^' |Me(OH)ANDA(n-l)HgO H

Din datele obținute asupra comportării termice a chela-
ților care au putut fi izolații CuANDA H, CuANDA Ag /39/9
LaANDA.^O, Pb^ANDA)^ /24/, Pe (III) ANDA. /40/, NiANDAK.Z^O»
NiANDACNH^^ /41/> se poate conchide că aproape toți au aceeași 
stabilitate termică și că aceasta este determinată mai ales de 
natura ligandului, Acest fapt reiese din domeniul restrîns de 
temperatură în care are loc piroliza chelaților aceluiași li- 
gand /42/.

Au mai fost studiați pe cale spectrofotometrică și pola- 
rografică, reacțiile care au loc între ANDA și anumiți cationi 
bivalenți (Mn, Ni, Co, Cu, Zn, Cd) în soluții amoniacale. Au 
fost determinate constantele de stabilitate ale complecșilor 
micști9 care au formula generală, MeANDA(NH^)g /4Ș/« 

Reacția între complexul Fe(III) - ANDA și apă oxigenată» 
duce la formarea unui compus intens colorat a cărui stabilitate 
depinde în mare măsură de condițiile de lucru /40/. Formarea 
compusului Fe(III) - ANDA-^^» are loc în timp, cu viteză maxi­
mă la pH « 5,0. In mod similar, reacționează acidul antranilic 
și antranil-N-monoacetic cu Fe(III) și apa oxigenată. Reacția a 
fost studiată spectrofotometric, comparativ pentru cei trei li- 
ganzi /44/.
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B» PARTEA EXPERIMENTALA

I» TEHNICI DE LUCRU UTILIZATE

1» Metoda apeotrofotometriGă

Deoarece atît complexul CoANDA" cît și compușii acestuia 
cu ^O^ N°2 * colorați - deci absorb lumina în domeniul
vizibil al spectrului - , studiul formării acestora a fost urmă­
rit pe cale spectrofotometrică» Avantajul acestei metode constă 
în faptul că permite măsurarea concentrației în fiecare moment, 
sau la echilibru, a unei specii, fără a influența starea aceste­
ia» Atît curbele de absorbție în funcție de lungimea de undă,cît 
și absorbția soluțiilor la lungime de undă constantă, s-a făcut 
cu un spectrofotometru înregistrator Unicam SP 800, înzestrat cu 
ultratermostat•

2» Măsurarea pH-ului

Din încercările calitative, s-a observat că pH-ul are o 
mare influență asupra formării și stabilității complecșilor stu- 
diați. Stabilirea condițiilor optime de lucru, s-a făcut prin a- 
legerea pH-ului adecuat» In acest scop, s-a folosit un pH-metru 
M.V. 11, înzestrat cu un electrod de sticlă indicator și un e- 
lectrod de calomel, ca referință»

3» Studii termice

Pentru obținerea de informații asupra stabilității ter­
mice a compușilor separați în stare solidă, s-a folosit metoda
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termogravimetrică (ATG) și termică diferențială (AÎD).
Analiza termegravimetrică se bazează pe urmărirea varia­

ției greutății substanțelor» în funcție de temperatură în cursul 
încălzirii lor* Rezultatul se consemnează în graficul greutate - 
temperatura, denumit curbă termo gravimetrică sau termogramă*

Prin analiza termodiferențială, se urmăresc variațiile 
de entalpie survenite în probă, la încălzire uniformă* Princi­
piul acestei metode, a fost inițiat de Le Châtelier și definiti­
vat în forma ei de astăzi de către Roberts Austen (1899)«Curba 
obținută prin reprezentarea △ T în funcție de T, se numește 
curbă termodiferențială*

Pe curba AID, se observă devieri de la linia de zero,de 
cîte ori în probă au loc schimbări însoțite de absorbție sau de­
gajare de căldură* Aceste devieri apar sub forma unor picuri 
(vîrfuri) îndreptate în sus, respectiv în jos, în funcție de na­
tura procesului, exotem sau endo terni* Curba se interpretează de 
cele mai multe ori, prin confruntare cu cea termogravimetrică* 
Analiza termodiferențială este foarte simplă și furnizează in­
formații deosebit de valoroase, asupra tuturor schimbărilor ce 
au loc în probă, care sînt însoțite de variații de entalpie ca t 
descompunere, eliminarea apei (se poate diferenția apa de cris­
talizare, de apa de constituție), reacții chimice, schimbări 
structurale, transformări alotropice, recristalizări etc*

Urmărirea în timp a fenomenelor observate, permite stu­
dii cinetice în stare solidă sau topituri*

Studiile termice arătate în lucrarea de față, s-au efec­
tuat prin intermediul unei termobalanțe adaptate în acest scop 
și care permite citirea temperaturii, cu o precizie de -1°C* La
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această termebalanță, s-au făcut determinări în aer, Ia presiune 
atmosferică. Pentru verificarea unor date privind AID, s-au mai 
efectuat cîteva determinări Ia un aparat al firmei "Setaram”,ou 
posibilități de lucru în diferite medii* Se execută concomitent 
ATD și ATG, încălzirea probei este liniară, cu mai multe trepte 
de viteză. Sensibilitatea relativă a balanței t 5.10*^.

4. Spectroscopia în infrarosu

Concluzii foarte prețioase, în ceea ce privește natura 
legăturii metal-ligand, s-au obținut din interpretarea spectre- 
lor de absorbție în infraroșu. înregistrarea acestor spectre, 
s-a făcut cu un spectrofotometru Perkin-âlmer model 4^7* apli- 
cînd tehnica pastilării cu KBr, sau în suspensie de nujol.

5. Determinări magnetice

Completarea cunoștințelor noastre asupra unor elemente 
structurale ale sărurilor anionului complex CoANDA*, le-am ob­
ținut prin determinarea susceptibilității magnetice a acestora. 
Susceptibilitatea specifică, s-a măsurat cu o balanță Gouy, fo­
losind bioxidul de mangan ca etalon.

6. Analizele chimice

Determinarea cobaltului, în soluțiile standard utilizate 
și în compușii obținuți de noi, s-a făcut complexonometric și 
gravimetric.

Analiza elementară, în ceea ce privește conținutul de C, 
N și H a compușilor, s-a efectuat cu un analizor automat (CHN+O) 
Carlo-Erba, model 1100, dotat cu o electrobalanță Cahn, folosin-
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du-se creuzete de argint.
Concentrația soluțiilor de apă oxigenată și nitrit do 

sodiu, s-a stabilit prin referire la o soluție de permanganat 
de potasiu 0,1 N cu titrul cunoscut»
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IV. FORMAREA COMPLEXULUI ANTRANIL-N ,N-DIACETATUL DE 
OOBADT(II), IN SOLUȚII APOASE /60/

După cum s-a arătat în partea bibliografică, acidul an- 
tranil-N,N-diaaetic, formează complecși chelatici ou mulți ca- 
tioni, a căror formulare simplă este (j£ezANDAj z*^. Stabilitatea 

lor este diferită, depinzînd de structura electronică a oationu-

Complexul cobaltului ou acidul antranil-N,N-diacetio 
(ANDA), a fost studiat doar tangențial» Noi am determinat con­
stanta lui de instabilitate, pe oale fotocolorimetrică /24/. In 
același timp, Donald L.Dinsel și Thomas R.Sweet /J8/t cercetînd 
condițiile de dozare speotrofotometrică a Pe(III) ou ANDA și in­
fluența ionilor străini, găsesc oă complexul cobaltului cu ANDA, 
este de culoare roșie-violetâ la pH « 7,0 , avînd maximul de ab­
sorbție la 525 mm. Ei ajung la concluzia că la acest pH, comple­
xul este instabil.

In continuarea cercetărilor noastre asupra complecșilor 
acidului anti‘anil-N,Nvdiaoetic, ne-am propus un studiu mai amă­
nunțit asupra complexului pe oare îl formează acesta ou cobaltul 
în soluție, precum și asupra reacției dintre complexul anionic 

sau NOg •
Am încercat de asemenea, separarea complexului CoANDA* , 

prin precipitarea lui cu cationi monovalenți, în mediu potrivit.
Complexul cobaltului cu ANDA absoarbe într-un domeniu 

larg în vizibil, avînd un maxim la £14 am și altul la 480 nai
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(figura 1). Apariția acestei benzi, se datorește proceselor ce au 
loc în Învelișul electronic d, incomplet al ionului central* Ca­
racterul acestei benzi, cu maxime nu prea ascuțite, denotă că a- 
pariția ei, este condiționată de prezența unor tranziții d-d in­
terzise* Originea absorbției în domeniul lungimilor de undă mari,

Pig*l* Spectrul de absorbție al complexului CoANDA"

este cîmpul creat de liganzi. Aceasta reiese în primul rînd, din 
faptul că diferențele de energie între orbitalii d, neechivalenți 
în cîmp cristalin, diferențe apreciate prin parametrul de scin­
dare △ , sînt relativ mici. Aceasta înseamnă că numărul benzilor 
prezente în spectrul de absorbție al unei combinații complexe,în 
domeniul lungimilor de undă mari, este determinat de numărul ni­
velelor energetice posibile pentru sistemul considerat. După cum 
se știe, numărul unor astfel de nivele este determinat de confi­
gurația electronică a ionului metalic central șl de simetria cîm- 
pului creat de liganzi /4Ș/*

Pentru obținerea unor informații asupra naturii și stabi­
lității complexului CoANDA*, am întreprins un studiu spectrofo- 
tometric•

Urmărind stabilitatea complexului în funcție de pH, la 
un raport echimolecular între ANDA și cobalt, se observă oă pînă
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la pli x 1,85 » densitatea optică este zero (complexul nu se £ or­
nează) , prezintă însă o variație accentuata între pL x 2,5—5»0 • 
iar în intervalul de pH = 5e^-7,O , densitatea optică este con­
stantă. La valori ale pH-ului pesto 7, absorbția optica variază 
în timp, complexul fiind instabil (figura 2)»

Fig.2. Stabilitatea complexului CoANDA* 
în funcție de pH-ul soluției» 
[Co]« [ANDaJ- 5.10"^M I A » 520 am

Din figura 2 reiese deci că formarea complexului începe 
la pH a 1,85 și are stabilitate maximă între pH a 5,0-7,0» La a- 
celași rezultat, se ajunge aplicînd formula generală de calcul 
introdusă de Prof»C»Liteanu, la descompunerea și formarea com- 
plexonaților, prin reacții de substituție cu reactant nepartici­
pant la alte echilibre /46/»

Intrucît formarea complexonaților metalici are loc după 
reacția de echilibru t

MeZ% ANDAH2- * K* (1)

creșterea acidității în timpul reacției poate duce la deplasarea 
echilibrului spre stînga» Această deplasare, este mult ajutată 
cînd soluția însăși este acidă» La concentrații mai mari în ioni 
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de hidrogen, deplasarea echilibrului poate avea loc pîaă la des— 
compunerea practic tctală a complexona tulul*

Condițiile de pH la care coiaplexonatul da cobalt esta sta 
bil pot fi calculate exact din mărimile care caracoeriseaaa echi­
librul t

Co^îDAH” + H* ^=- Co2* * A1IDAH2"

Efectuînd calculele pe baza formulei i

-

(2) -

(3)

unde t K CoANDA”
- constanta de instabilitate a an t răni l-ii ,N-dia- 

cetatului de cobalt (II), K « 3,6*10“^ /24/

și K

p — gradul de transformare al CoANDA* în reacția(2) (
Co - concentrația analitică inițială a CoANDA*

1 p - constanta de stabilitate a ionului ASTDAH2" 
ANDAIT
Acceptând următoarele constante t K x 2,7*10^ /24/

CoANDA" .
x 5,61*10?, se obțin datele din tabela 2*

Tabela 2

pH
XZ2SZSS3

IO"3 IO"2 0,99 0,999
IO"1

SES S* S SX S SSB S»2 S2Z
4,23 2,80 0,80 o,30

IO"2 5,30 4.3 1,50 0,80
IO"3 5,23 4,8 1,80 1.3

Datele din tabela 2, arată că antranil-N,N-diacetatul de 
cobalt începe să se descompună la pH < 3-5 și este practic total 
descompus la pH < 1,8, în funcție de condițiile de lucru* Rezul-
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țațele calculelor concordă perfect cu detorminărilo spectrofoto- 
□etrice»

Ca urmare, toate studiile asupra acestui complex, deter- 
minări spectrofotomotrice, complex or.omet:?ice, trebuiesc efectua­
te la pH> 5» pentru a evita erorile provenite din descompunerea 
parțială a complexului OoAHDA* , respectiv a neformării sale in­
tegrale, în mediul de reacție acid»

Baportul de combinare Go s AIWA, s—a determinat prin me­
toda raporturilor molare variabile /47/» Inflexiunea care apare 
pe curbă, ne indică raportul Go i AITDA = 1 t 1 (figura 3)*

Fig.3» Curba raporturilor molare variabile 
pentru Co(II)-AITOA. |Cej a 5.10“5M șl 
cantități variabile de AMDAi pH ■ 5

Curba din figura 3> arată existența unei apreciabile di­
sociații în sistemul studiat și ne dă posibilitatea să calculăm 
gradul de disociație o< din relația (4), /48/ t

unde, Em este densitatea optică maximă pentru porțiunea orizon­
tală a curbei corespunzînd reacției complete a cationului, E s
este densitatea optică pentru raportul molar stoichiometric li—
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gond-metal. Din ficurs 3» ca obținut pentru Em și 3 valorile Bl 8
0,216 respectiv 0,203, cu ajutorul cărora se ajunge la<x.a 0,037» *

Constanta aparentă de instabilitate a ccraploxului CoAHDA* 
este t 

^2 cK x -----S- (5)
. 1 - oc

unde, C este concentrația totală a complexului, egală cu concen­
trația cobaltului, C * >«1Q^«

0.0372.S.W^
K x ---------------  x 7,96.10^ (6)

1 - 0,037
Valoarea constantei de instabilitate corespunde cu cea 

găsită de noi prin altă metodă /24/ și permite instituirea unei 
metode complexonometrice de dosare a cobaltului» încercările pre­
liminare făcute in acest sen$> au fost mulțumitoare și vor intra 
în cadrul preocupărilor noastre de viitox'»
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1. Studiul cinetic al reacției dintre antranil-N.N-dia- 
cetatul ac cobalt (XX) și apa oxigenată

Acidul antrănil-N, N-diacetic (ANDA), formează complecși 
cu aproape toți cat ionii. In acești complecși, ANDA este un li- 
gand tri- sau tetradentat. Cînd oationul central are cifra de 
coordlnare mai mare decît patru, apare posibilitatea formării 
complecșilor micști. Posibilitate chiar mai mare decit la EDTA, 
care fiind hexadentat, de cele mai multe ori, procesul de forma­
re al complecșilor micști, este însoțit de deschiderea unui 
ciclu.

In soluții neutre, complecșii cobaltului (II) cu amino- 
acizii, suferă un proces lent de oxidare, de către oxigenul din 
aer. In prezența apei oxigenate însă, oxidarea este rapidă și se 
poate constata cu ușurință și pe cale vizuală, întrucît soluția 
complexului de cobalt (II) își schimbă și intensifică culoarea 
de la ros la roșu-violet /49/.

Reacția de oxidare a cobaltului (II) din complecșii cu 
liganzi de tip complexonic, a fost semnalată de multă vreme /50, 
51, 52, 55» 54/» Studiile efectuate asupra complexului CoY^“ 
prezența apei oxigenate, au dovedit formarea intermediară a peroxo— 
complexului YC0OOC0Y /5V, care în funcție de pH-ul mediu­
lui poate trece în compuși diferd-țj t

Prezentăm în continuare, rezultatele obținute în studiul
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reacției de culoare între CoANDA"’ și apa oxigenată /55/» In con­
diții determinate, reacția se desfășoară cu viteză măsurabilă și 
poate fi urmărită spectrofotometric, prin variația intensității 
culorii.

Amestecul de reacție a fost preparat prin adăugarea rapi­
dă a cantității necesare de apă oxigenată la complexul Co(II)ANDA~ 
Soluției de Co(II)AIWA* i s-a adăugat în prealabil, o cantitate 
determinată de (NH^Cl ♦ NH^), ca tampon, în așa fel încît pH-ul 
final al amestecului să ajungă la valoarea 8,75 • In care viteza 
de reacție este convenabilă pentru efectuarea măsurătorilor.

Formarea unui nou complex, prin reacția dintre Co(II)A?TDA* 
și apa oxigenată, se observă prin compararea curbelor de absorb­
ție a complexului anionic Co(II)ANDA~ și a amestecului de reac­
ție.

Fig.4. Spectrele de absorbție în vizibil ale compușilort
1. LCoAHDA~j = 2.10"^
2. CoAHDA- + HgOj । LCoANDA- ] - » 2.10"3

In figura 4 se poate vedea diferența mare între alura 
curbelor de absorbție, poziția maximului și intensitatea absorb­
ției. Astfel, valoarea maximă a coeficientului molar de absorb­
ție pentru Co(II)ANDA~ este 9, în timp ce pentru complexul rezul- 

apjiow Cui _tat în reacțiaYOo(II)Ain)A cu apa oxigenată,valoarea este 140.
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Studiul cineticii de oxidare a cobaltului bivalent* din 
complexul Co(II)a2JDA”, s-a făcut prin urmărirea absorbției opti­
ce la lungimea de undă a maximului de absorbție a compusului 
format,^ = 540 nm»

Observarea directă a amestecului de reacție a arătat că 
viteza de reacție este mult influențată de concentrația ionilor 
de hidrogen» Du^pă cum era de așteptat, reacția nu are loc la 
pH 5,0 , iar la pH » ș9o - 6,0 , se desfășoară cu viteză foar­
te mică, prezentînd o perioadă de inducție de cîteva ore» Ince- 
pînd cu pH a 6,0 viteza de reacție crește rapid și liniar cu 
pH-ul mediului, așa cum reiese din figura 5»

Fig.5* Variația vitezei de reacție in 
funcție de pH-ul soluției» 
[CoANDA"J ■ 2.1O”5M
A ■ 540 an

Pentru a obține rezultate reproduatibile în stabilirea 
parametrilor cinetici, experimentarea s-a efectuat în mediu tam­
pon. S-s urmărit în primul rînd influența concentrației fiecărui
reactant, asupra vitezei de reacție» In figura 6, se reprezintă
variația în timp a absorbției luminii, a unor amestecuri de
reacție, în care concentrația apei oxigenate se menține constan-
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tă, modificîndu-se însă concentrația anionului complex Co(II)ANDA~•

Fig.6» Variația absorbției unor amestecuri de reacție, la con­
centrații diferite în CoANDA*.
CikQg] a , A = 540 an , [coANDA~]t 1. 4.10-ia»
2. 8.10"*_l ; 3. l,2.10"$M j 4. l,6,10’5M } 5« 2.10“$M|
6. 2,4.10-?2 ; 7. 2,&.10“3M.

Se observă că viteza inițială depinde de concentrația 
complexului Go(II)AlTDA-, și crește liniar cu creșterea acestuia, 
după cum reiese din figura ?•

Menținînd constantă concentrația Co(U)ANDA~ și modifi- 
cînd concentrația apei oxigenate, se observă aceeași dependență 
liniară a vitezei de reacție, în funcție de concentrația apei 
oxigenate (figura 8).

Din datele de mai sus, rezultă ordine parțiale unitare 
de reacție, în raport cu fiecare din cei doi part&^&d de reac­
ție, încît expresia vitezei de reacție poate fi scrisă :

V = kC CoANDA* 0h2°2 (7)
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Eig»7» Variația vitezei de reacție în funcție de 
concentx'ația anionului CoAwDA*»

Fig»8» Variația vitezei de reacție în funcție de 
concentrația apei oxigenate» 
/coANDA-] = 2.10“3 m. 7^= 540 an

Pentru calculul constantei de viteză și a energiei de ac­
tivare , s-au efectuat trei serii de probe, la trei temperaturi 
diferite, concentrațiile inițiale ale reactanților fiind egale 
între ele» Constantele de viteză s-au calculat din reprezentarea 
grafică 1/c » f(timp) (figura 9), găsindu-se valorile din tabe­
la 3.
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Fig.9. Variația concentrației în timp la diferite tempe­
raturi. C^eANDA"!! = ^2^2^ * S.IO^M 540 am;
1. 298,4°K | 2. 3O3,3°K J 3. 307,8°K.

Tabela 3
Constant2le de viteză ale reacției între CoANDA~ 

și le diferite temperaturi 
2= ~ ==-Z Z=Z — === ZSZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZSZZSZZZZZZZZSSS

T°K 298,4 303,3 307,8

k(oni$mol-1sec“^) 3,72.10$ 4,88.10$ 5,97.10$
«3ZZ2ZZ ZZ === Z =Z ZZ ZZ Z ZZZ= = ZZ ZZ —ZZ=S=3 Z= ZZ ZZZZZZZZZZZZ

Energia de activare a procesului, s-a calculat din repre­
zentarea logaritmică a valorilor constantei de viteză în funcție 
de 1/T, conform ecuației Arrhenius (figura 10), găsindu-se pen­
tru parametrii acestei ecuații, valorile t

E = 10.510 cal/mol
A = l,862.1011cm$inol"1sec“1

Cu aceste date, s-au evaluat în continuare A H", z s» Și 
A 0* , entalpia, entropia, respectiv entalpia liberă normală de 

activare t
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ZH* > 9920 oal/mol
Zs“ - -9 U.E.
Ag* - 12.620 cal/mol

Fig.10. Dependența constan­
tei de viteză de 
temperatură»

Valorile și semnul entropiei 
și entalpiei libere de activare 
sînt în concordanță cu condițiile 
desfășurării procesului» Astfel» 
entropia de activare negativă» de­
notă că asocierea celor două spe­
cii reactante în complexul acti­
vat» are loc cu pierderea unor 
grade de libertate» cel puțin de 
translație» cînd entropia complexu- 
lui activat este mai mică decît 
cea a reactanților liberi. De ase­

menea valoarea pozitivă relativ mare a entalpiei libere de ac­
tivare» pune în evidență un complex activat» bogat în energie 
și instabil» care se descompune cu ușurință în produșii finali
de reacție» de unde și o viteză de reacție mare.

Tinînd cont de condițiile de pH » 8»75 » le care s-a
studiat cinetica de oxidare a cobaltului (II) din complexul
CoANDA*» se poate spune că final se ajunge la
Trecînd în mediu neutru sau acid» ligandul OH" se înlocuiește 
cu H^O > conform echilibrului t

Co(III)ANDA(OH)|“ + 2atî=r OoUlIjANDACHgOjg (8)

Din păcate» toate eforturile noastre de a obține în for­
mă solidă» hidroxo- sau aquocomplexul» nu au dus pînă în prezent 
la rezultate sigure.
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Cinetica de înlocuire a ligandului QH* ou HgO» așa cum 
s-a făcut la CoYOH*^ /56/, va fi o continuare a studiilor înce­

pute de noi asupra acestui complex»
Reacția de oxidare a cobaltului (II) la cobalt (III) în 

complexul cu acid antranll-tf »N-dlacetlc» poate fi aplicată la 
dozarea spectrofotometrică a cobaltului» După 12-13 minute» reac­
ția este încheiată și extincția este constantă» In condițiile la 
care s^au făcut determinările cinetice (pH « 8» 75 și * 5^ nm), 
se respectă legea lui Lambert-Beer» Cu ajutorul unei curbe de e- 
talonare» se pot doza cantități de cobalt de la 11»8 kg Co/cm^»

I

In prezența ionilor străini» se va adăuga ANDA în cantitate mai 
mare» Determinarea este deranjată de Cr(III)» Cu(II)» mai puțin 
de Nl(II)»

2» Studiul spectrofotometric al cineticii de reacție 
între complexul CoANDA-* și NOg /57/

Dacă se amestecă o soluție neutră de CoANDA* cu nitrit și se aci­
dulează slab cu acid acetic» are loc o intensificare a culorii 
soluției» în timp»

Aceasta se datorește formării unui nou complex» ou carac­
teristici structurale noi» Spectrele de absorbție în vizibil» i- 
lustrează foarte bine oele spuse (figura 11)»

Absorbția soluțiilor care conțin nitrit» este mai mare 
(curba b)» coeficientul molar de absorbție fiind 39 față de 9 al 
soluției originale de CoANDA*»

Variația în timp a absorbției luminii» de către o soluție 
echimoleculară de CoANDA” și NOg este arătată în figura 12»
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Fig'll* Spectrele de absorbție ale complecșilor t
a, coahda" , [o©] = io"3m{ Cano*] • io"5m s
b. CoANDA" + NO" ,[co]- 10"^M| [ăHDa]« 10"^M 1 

|ho"]« io"3m

Fig»12« Variația absorbției luminii în funcție de timp 
a unei soluții de CoANDA" * SO^ [coANDa]■ 2.1O"5Mj 
[«O" ] - 2.10"^M « ȘOO m । pH * 2,5

Creșterea relativ lentă a absorbției în timp» abia după 50 minu­
te se ajunge la valoarea constantă, indică posibilitatea de a 
urmări desfășurarea reacției prin măsurători de absorbție optică 

Deoarece încercările preliminare au arătat că reacția 
dintre Oo(II)ANDA~ și NOg are loc în mediu slab acid, am stabi­
lit în primul rînd dependența vitezei de reacție, în funcție de 
pH.

Drept măsură a vitezei de reacție, am luat viteza de
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creștere a absorbției luminii după două minute de la amestecarea 
reactanților»

Fig.13» Variația vitezei de reacție» în funcție de pH—ul 
soluției»[coANDA-] « 2.10”3M i [mo“] » 2.10“3M| A « Ș00 nm

Din figura 13, reiese că viteza maximă de reacție între 
cei doi componenți, are loc la un pH « 2,5 , după care scade 
brusc încît la pH = 3,5 , reacția să nici nu poată avea loc» cel 
puțin cu viteză măsurabilă» Dacă avem în vedere că domeniul de 
maximă stabilitate a complexului inițial CoANDA” este la un pH»5 » 
rezultă că limita superioară de pH, peste care reacția nu mai are 
loc, este determinată de reactivitatea grupării NO^, care scade 
mult cu creșterea pH-ului, după cum limita inferioară trebuie să 
fie determinată de CoANDA" , care nu este stabil la valori de pH 
sub 1,85 (vezi figura 2, pagina > -)• 

Intrucît curba reprezentată în figura 13 arată o viteza 
de reacție maximă la pH « 2,5 , toate determinările cinetice s—au 
efectuat în continuare la acest pH»

Pentru stabilirea parametrilor cinetici ai reacției, s-a 
urmărit în primul rînd, influența fiecărui reactant asupra vite­
zei de reacție» In figura 14, se arată variația în timp a absor­
bției luminii a unor soluții, în care se menține constantă con-
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stantă concentrația Co(II)ANDA"* » iar concentrația NOg» so schim­
bă.

Se observă că viteza inițială depinde de concentrația
N07 » dependență arătată mai explicit în figura 15 > în care se te
reprezintă △£/△ t» în funcție de concentrația NOg •

Dependența liniară a vitezei de reacție de concentrația 
NOg , se regăsește și ca funcție de concentrația complexului 
CoANDA* (figura 16).

Din datele de mai sus» rezultă că reacția este de ordinul 
It în raport cu fiecare din cei doi reactanți» incit viteza aces­
teia este de forma t

V » kC .0 (9)
CoANDA NOg 

în care constanta k» este funcție nu numai de temperatură» ci și 
de pH-ul mediului. Pentru calculul constantei de viteză și a ener- 

U giei de activare» s-au efectuat trei serii de probe» trei tempe­
raturi t 25°C > 29,5°C și 37»5°C» concentrațiile inițiale ale 

reactanților fiind egale între ele. Constantele de viteză s-au 
calculat din reprezentarea grafică 1/0 * f(timp)» (figura 17)» 
găsindu-se valorile din tabela 4 i

Tabela 4
Valorile constantelor de viteză ale reacției la 

diferite temperaturii
T °K 298,3 302,7 310,8

k (cm^mol^sac-1) 6,0.IO3 13,2.IO3 29,0.IO3
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Fig»14. Variația absorbției luminii la concentrații 
diferite in NOg și concentrație constantă a 
CoANDA~._ 
_CoANDA~J * 2.10~$ii I A = 500 nm 
NO" J« Di S.IQ-^M t 2). l,6.I0~^M | 

3). 2,4,10~$M | 4). 2,8.10"3M ; 
5). 3»6»10"$M

Fig.15» Variația vitezei de reacție în funcție de
concentrația NO^ •
[coANDA*] « 2,10^M A * 500 nm
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Vig.16» Variația vitezei de reacție în funcție de
concentrația CoANDA*".
[bOj] ’ 2.1O~5U j -A « 500 nm

Fig.17» Variația concentrației în timp, la diferite
temperaturi•
[nO^ ]■ [CoANDA-] = 2.10~^M
1). 298,3°K j 2). 302,7°K j 3). 310,8°K
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Energia de activare E» s—a calculat din dependența 
leg k » f(l/T), arătată in figura 18 t

Fig*18. Dependența constantei de viteză 
de temperatură

Pentru energia de activare» s-a găsit valoarea E s 22*100 
cal/nol» iar pentru factorul preexponențial» A» al ecuației 
Arrhenius, 1,17.IO20 cm$mol~^sec~\ Cu aceste valeri» expresia 

constantei de viteză» in intervalul de temperatură studiat» este 
dată de ecuația :

k « l»!?.^0^"22*100^ cn^iaol^sec"1 (10)

Entalpia și entropia de activare,Ah* și As*, s-au cal­
culat pentru temperatura de 302»8°K, cu ajutorul energiei de ac­
tivare și a factorului preexponențial» găsindu-se valorile t 
Ah* « 21.Ș00 cal/mol șiAs* « 51,5 U.E., în timp ce entalpia 
liberă de activare corespunde la Ag* s 12*100 cal/mol*

Entropia de activare pozitivă și mare în valoare absolu­
tă arată că formarea complexului activat, are loc în urma inter­
acțiunii a două particole încărcate și de sarcină contrară* Dacă 
ținem cont de structura complexului CoANDA* și de condițiile de 
pH în care se desfășoară procesul (pH a 2»5)» ea și de faptul că
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complexul CoANDA", începe să se formeze la un pH superior lui 
1,8 , stabilitatea lui crescînd pînă la pH * Ș și corelăm aceste 
date cu indicațiile furnizate de entropia de activare, ajungem 
la concluzia că, anionul CoANDA”, în condițiile date, se găseș­
te parțial protonat.

încercările noastre de a obține compusul în stare solidă, 
au dus întotdeauna la sarea de potasiu sau taliu a acestui anlon» 
Solubllitatea extrem de mare a acestor săruri, nu ne-a permis 
obținerea unor cantități suficient de mari, pentru a fi supuse 
unor studii fizico-chimice.

Reacția dintre CoANDA* și nitrit, poate fi aplicată la 
determinarea spectrofotometrica a cobaltului, făcînd în preala­
bil o curbă de etalonare» La ar avea importante aplicații și în 
chimia analitică calitativă, pentru identificarea NOg •

Se poate identifica NOg alături de N07
ta te, cu condiția ca, dacă NO* provine din HNO 

în orice canti- 
și nu din azo-

tați, soluția să fie adusă cu hidroxid de sodiu la un pH slab 
acid» Reacția este deranjată de ionii colorați.
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VI , SEPARAREA UNOR SĂRURI ALE ANTONULUI CoANDA , OU
CAT IONI iâONOVALKNTI /61A

Primele combinații complexe cu metale grele ale acidului
antranil-N »N-diacetic au fost obținute în laboratorul nostru /22 
23» 24/ • Solubilitatea mare a acestor combinații a făcut să în-
tîmpinăa unele dificultăți la separarea lor*

In această lucrare se descriu complecșii t CoANDAH,3HgOf
CoANDALi.^O, CoAWANa, GoANLAK.Z^O» CoANDARb.^O,
CoANDACB.JHgO, CoANDANH^»2HgO, CoANDATl.Z^O și CoANDAAg.HgO*

Solubilitatea lor mare în soluție apoasă» ne-a condus la
ideea utilizării unor sisteme de solveați amestecați și la dife­
rite procedee de amestecare a acestora cu soluția apoasă a com­
plexului» pentru a provoca cristalizarea.

1. Antranil«N,N-diacetatul de cobalt (II), (CoANDAHeSH^O

Se dizolvă 2»49 g CoCCHjCOO^iiagO (0»01 moli) în foarte 
puțină apă la cald» iar la această soluție se adaugă 2»5 g (0»01 
moli) ANDA solid în porțiuni mici» Se formează o soluție intens 
violeta cu un pH a 2,0, Volumul total al soluției nu depășește 
cca» 10 cm?» Nu apar cristale nici la o evaporare foarte avansa­

tă» ci o masă siropoasă sau sticloasă» Toate încercările noastre 
de a separa complexul prin adăugare de solvenți ne apoși la solu­
ția apoasă a complexului au dus la cleiuri» fenomenul este carac­
teristic mai ales pentru complecșii protonați /58» 59/• S-a reu­
șit să se separe complexul cu un randament apreciabil adăugind
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soluția apoasă a acestuia la etanol fierbinte» Adăugarea s'e face 
numai în picături și sub continuă agitare, altminteri apare și 
în acest fel un clei» Pentru a mări randamentul se adaugă eter e­
tilic o cantitate egala în volum cu volumul total al soluției»Se 
filtrează la vid și se ppală cu alcool, apoi cu amestec de alcool 
și eter» Se purifică prin recristalizări repetate în același mod
cum a avut loc separarea»

Analiza pentru calculat I C, 36,26;
H, 4,12 ; N, 3.84 ; Co, 16,20 și H20, 14,83* Găsit : C, 35,40 ;
H, 3.96 ; N, 3,83 i Co, 17,03 și IL^O, 13,10.

pH-ul unei soluții lO^U este egal cu 3,5* 

2» Sarea de litiu a antranil-N»N—diacetatul de cobalt(II)
(CoAm)AId.»3H2O)

2,49 g 00(0^000)2*4^0 (0,01 moli) se dizolvă în cît mai 
puțină apă la cald și se adaugă 2,3 g ANDA (0,01 moli)» La solu­
ția obținută se adaugă Li0H(0lQ2, (0,01 noii), treptat în așa fel 
ca să se evite creierea unor puncte de alcalinitate crescută ca­
re ar putea duce la precipitarea cobaltului sub formă de hidroxid
Pentru precipitarea complexului se procedează în modul arătat mai 
sus la C0ANDAH.3H2O.

CoAHDAL1»3H2O, se obține ca un precipitat foarte fin, co­
lorat intens în violet, foarte solubil în apă, parțial solubil
în alcool, insolubil în acetonă și eter»

Analiza pentru Li jcoCC^gNOg) .J^O. Calculați C, 36,63;
H, 3,78» N, 3,78» Co, 13,23» HgO, 14,59. Găsit t C, 35,53»
H, 3,73» », 3,90» Co, 13.15J ^O, 14,40.
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5» Sarea de sodiu a antranil-N tN-dlacetatul de cobalt(II)
(CoANDANa)

Ie separarea complexului CoANDANa se întîlnesc aceleași 
dificultăți ca în cazul primilor doi, adică trecerea lui în ele- 
iuri» Am reușit să eliminăm aceste neajunsuri prin tamponarea so­
luției cu acetat de sodiu» Se procedează astfel t la 2,5 g ANDA 
(0,01 moli) se adaugă 1,2 g NaOH (0,05 moli), dizolvat în foarte 
puțină apă» Soluția rezultată se adaugă la 2,5 g CoCX^GHgO 
(0,01 moli)» Se tamponează cu acetat de sodiu și se insolubili- 
zează complexul prin adaus de alcool și acetonă» Apare un preci­
pitat fin de culoare violetă» Se filtrează și se spală cu alcool 
și eter» Purificarea se face prin recristalizări repetate»

Analiza pentru CoANDANa. Calculat t C, 59.77J H, 2,42; 
Co, 17,74. Găsit i c, 59.85; H. 2,52; Co, 17.55*

4» Sarea de potasiu a antranil-N »N-diacetatul de 
cobalt(II)» (CoANDAK.2^0)

Se procedează analog ca la CoANDANa, dar în loc de NaOH 
se folosește KOH. Proprietățile acestei substanțe sînt însă di­
ferite» Astfel la adăugarea alcoolului nu se mai formează clei, 
apare un precipitat cristalin foarte fin de culoare roz pal» Pu­
rificarea compusului se face prin recristalizări repetate din a— 
pă și alcool» Analiza corespunde formulei brute
K [cot^HgBOgjJ Calculat i Co, 15,29» C, 33,58» H, 3,14.

Găsit t Co, 15,49» C, 33,43» H, 3,52.
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5» Sarea de rubidiu a antranil-N BN-diacetatul de 
cobalt(II), (CoANDARb>3H20)

2,49 g (0,01 moli) acetat de cobalt se dizolvă în puțină 
apă la cald, iar la această soluție se adaugă 2,5 g (0,01 moli) 
ANDA și aproximativ 2 g Hb^SO^. Volumul total al soluției este 
cea» 20 cm\ Prin adăugarea alcoolului precipită sarea de rubidiu

a

a complexului CoANDA", sub formă cristalină de culoare roz des­
chis» Se adaugă o cantitate de eter egală în volum cu jumătate 
din volumul total al soluției, cînd cantitatea de precipitat creș­
te apreciabil. Se purifică prin dizolvare în apă și reprecipitare 
prin adaus de alcool și eter» Se filtrează la vid și se spală de 
două trei ori cu puțină apă distilată răcită cu gheață, apoi cu 
alcool.și în final cu eter» Se usucă la aer pînă la pondere con­
stantă»

•^H^O» Calculați 0, 29,45
H, 5.121 N, 5,12; Co, 13,14| HgO, 12,04. Găsit • C, 29,0?| H, 3.27; 
N, 3,19l Co, 12,931 H^O, 12,10.

6» Sarea de cesiu a antrauil-NtN-diacetatul de 
cobalt(II)» (CoANDACs>31^0)

Analiza pentru Rb pCo(C^HgNO^)

S-a procedat similar ca în cazul compusului CoANDARb»3H20 
folosind însă 082^0^• Compusul cu cesiu are solubilitate mai mi­
că, se formează parțial chiar în soluție apoasă» Prin adaus de 
alcool cantitatea de precipitat crește iar în prezența eterului, 
precipită aproape cantitativ, lucru ce se observă prin slăbirea 
intensității culorii soluției mume» CoANDACs*3^0 are aspect 
cristalin, de culoare roz foarte asemănător ou CoANDAHb^J^O.După 
purificare și uscare la pondere constantă, precipitatul corespun-

BUPT



de formulai brute Gs Go(C^HqHO^> .5IlgO conform analizei. Calcu­
lat t C, 26,65i H, 2,82;, N, 2,82; Ca, 11,92» HgO, 10,89* Găsits 
C, 26,OJ» H, 2,75» N» 2p7» Co, 11,96» HgO, 11,1*

7* Sarea de amoniu a antranil-^.N-diaoetatul de
cobalt (UK (CoANDANH^.2H^Q)

Se dizolvă 2,49 g (0,01 moli) acetat de cobalt in puțină 
apă la cald, apoi se adaugă 2,5 g (0,01 moli) ANIM. Se încălzeș­
te pentru a îndepărta parțial acidul acetic și pentru a ajunge la 
un volum mic de soluție. La soluția obținută care are un pH = 2,0 
se adaugă 0,9608 g (0,01 moli) carbonat de amoniu în porțiuni 
mici, deoarece datorită degajării bioxidului de carbon respectiv 
efervescenței ar putea avea loc pierderi. CoANDANH^.2H29 preci­
pită parțial chiar în soluție apoasă, iar în amestecul de alcool- 
a ce tonă sau alcool-eter precipită aproape cantitativ. Complexul 
este cristalin de culoare roz și corespunde următoarei formule 
brute i HH^CoCCj^HgtlOg)] .aHgO. Calculat t C, 36,37» H, 4,44» 

H, 7,70» Co, 16,22» HgO, 9,90. Găsit » C, 36,80» H, 4,58 , 
N, 7,40» Co, 16,37» î^O, 11,1.

8. Sarea de taliu antranil-^.N-diacetatul de cobalt(II) 
(GoAiJIMT1.2H2Q)

Se dizolvă 2,65 g (0,01 moli) acetat de taliu în cît mai
puțină apă, se adaugă apoi 2,5 g (0,01 moli) ANDA, cînd se obține 
o soluție clară. pH—ul soluției este aproximativ 5,5» In seurt 
timp apare un precipitat alb care devine din ce în ce mai abun­
dent. La ușoară încălzire precipitatul se dizolvă. La această so- 
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luție se adaug#, o soluție cax*e conține 2,5 G (0,01 moli) acetat 
de cobalt* Apare un precipitat chiar la cald în soluție apoasă. 
Pe măsură ce soluția se răcește se depune o cantitate mai mare 
de precipitat și culoarea soluției supranatante scade în inten­
sitate* Adăugind alcool, o cantitate egală în volum ou Jumătate 
din volumul total al soluției compusului CoAiîDAT1.2HgO precipi­
tă aproape cantitativ, solubilitatea lui fiind mult mai mică de- 
cît a sărurilor amintite mai sus, unde este prezent un metal al­
calin* Se pare că la o concentrație potrivită de etanol s-ar pu­
tea precipita CoAlWATl.aH^O practic cantitativ putîndu-se astfel 
folosi ca metodă de determinare gravimetrică a taiiului. Analiza 
pentru TlLcoCG^HgHO-)] ^HgO. Calculat » 0, 24,02 î H, 2,54 ; 
Co, 10,72 j HgO, 6,56. Găsit : C, 24,30 » H, 2,41 | N, 2,74 | 
Co, 10,60 1 HgO, 6,10.

9* Sarea de argint a antranil-N.N-diacetatul de cobalt(II) 
(CoANDAAg*^^

Se dizolvă 1,69 g (0,01 moli) azotat de argint în apă, 
iar la soluția acestuia se adaugă 2,5 g (0,01 moli) AIWA în por­
țiuni mici. După puțin timp de la adăugarea cantității totale de 
AIWA apare un precipitat alb brînzos, care se adaugă la o solu­
ție cu un conținut de 2,49 8 (0,01 moli) azotat de cobalt* Pre­
cipitatul AxIDAHgAg se dizolvă dar nu precipită sarea de argint 
a anionului CoANDA”. Se adaugă apoi alcool și eter cînd apar 
cristale lamelare mătăsoase* Se filtrează la vid, se spală apoi 
cu apă distilată răcită cu gheață, apoi cu alcool și eter. Se 
purifică în modul indicat la ceilalți compuși. Analiza pentru 
Ag[Co(CuHgH06)3 .H20. Calculat i C, 30,35» H, 2,28| N, 3.22 |
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Co, 17,59» H^O, 4.1J. Găsit t C, 30,20» H, 2,17» W, 3,42 j
Co, 17t7O| H^O, 4,00.

In tabela 3 sînt date rezultatele analizei elementare 
asupra compușilor de mai sus precum și formula lor bruta cores­
punzătoare*

S-a mai încercat separarea sării cuproase, pornind de la 
clorură cuproasă și lucrînd în mediu reducător de acid sulfuros. 
Deoarece rezultatele n—au fost totdeauna reproductibile, nu pu­
tem da aici o rețetă sigură pentru obținerea acesteia.
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VII . STUDII FIZICO—CHI-.il CE ASUPRA COMPUȘILOR OBȚINUȚI
IN STARE SOLIDA

1. Studii termice

Metodele termice de analiză se bazează pe legătura strîn— 
să oare există intre substanțe și temperatură, adică pe studie­
rea stării termice a substanțelor și a schimbărilor care se pro­
duc în substanță, în funcție de temperatura.

Temperatura este una dintre mărimile, care definește sta­
rea, echilibrul și cinetica sistemelor materiale, ea influențînd 
aproape toate constantele fizice șl chimice ale substanțelor. 
Stările termodinamice ale substanțelor sînt determinate de două 
procese strîns legate între ele t mecanismul de transfer termic, 
considerat ca un întreg într-un moment dat, și procesele termo- 
cinetice, care determină variațiile proprietăților fizice șl chi­
mice alo substanței cercetate. Aceste două procese termice șl fe­
nomenele de natură fizică sau chimică, care iau naștere la încăl­
zirea unei substanțe, determină toate aspectele metodelor termi­
ce de analiză.

Desfășurarea unul proces termic, fie de natură fizică, 
fie de natură chimică, într-un sistem material bine definit,care 
constituie scopul cercetărilor termoanalitlce, este condiționată 
de modul în care sistemul analitic instrumental este alimentat 
cu energie termică. Astfel un sistem material poate fi adus la o 
temperatură dorită, prin încălzire sau răcire.

Metodele termice de analiză, care au fost puse la punct 
în decursul timpului, avînd drept scop cercetarea fenomenelor
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termice ce iau naștere atunci cînd se încălzește sau răcește un 
produs solid, sînt numeroase* Dacă se dorește să se facă o cla­
sificare a acestor metode» trebuie să se pornească, în primul 
rînd,de la natura fenomenelor termice care iau naștere și sînt 
înregistrate în funcție de temperatură sau de tințp* 0 primă cla­
sificare, s-a făcut încă de la descoperirea lor ca metode anali­
tice, grupîndu-le în două categorii t

— metode termice de analiză, prin care se determină va­
riațiile de temperatură $

- metode termice de analiză, prin care se determină va­
riațiile de masă.

In ultimii ani, termogravimetrie a pătruns în cercetarea 
de laborator, ca metodă de lucru pentru stabilirea compoziției 
substanțelor sau pentru verificarea formulelor stabilite prin 
alte metode* Rolul mare în această direcție, îi revine lui C* 
Durai /62/ și colaboratorilor săi, care au verificat termogravi­
metric majoritatea metodelor analitice propuse, prin precipita­
re și apoi uscare sau calcinare*

Metoda termogravimetrică se mai poate folosi pentru de­
terminarea cantității de apă în fiecare fază a complecșilor, a 
amestecurilor complexe de săruri sau hidrați* In acest caz, se 
ține cont de faptul că încălzirea precipitatelor făcîndu-se cu 
o anumită viteză, are loc o descompunere selectivă, descompune­
rea fiind caracterizată printr-o anumită tensiune de vapori /63/

Combinarea analizei termo gravimetrice cu cea termică di­
ferențială, permite cunoașterea mai amănunțită a proceselor ce 
au loc în substanțe în cursul încălzirii lor.

Deși liganzii de tip complexonic și complexonații au o
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largă utilizare în chimia analitică, în alte domenii ale chimiei 
și în industrie, proprietățile lor termice sînt foarte puțin cu­
noscute /64, 65, 66, 67/•

Asupra unor complcxonațl metalici sau săruri eu acidul 
antranll-N,N-diacetic, s-au făcut unele studii termogravimetrice, 
di» care s-au tras concluzii prețioase /24, 39» 40/•

Pentru confirmarea datelor analitice, asupra conținutu­
lui de apă a compușilor obținuți de noi în stare solidă, precum 
și pentru a obține informații asupra stabilității lor termice, 
aceștia au fost supuși analizei termogravimetrice și termice di­
ferențiale /68/.

In prima parte se prezintă datele cu privire la stabili­
tatea termică a aristalohidraților șl a combinațiilor anhidre, 
iar în partea a doua, rezultatele studiilor cinetice asupra pro­
cesului de deshidratare»

Cantitățile de substanță luată în lucru au fost 0,1000g» 
Viteza de încălzire în analiza termogravimetrică a fost 2,5-4 
°C/minut, viteză potrivită pentru surprinderea și înregistrarea 
evoluției termice a probelor»

a) . Antranil-g^-dlaoetatul de cobalt(II), (QoANPAH»^^ 

Supus analizei termice, gravimetrice șl diferențiale,se 
comportă în modul arătat în figura 19» Pe curba termogravimetri­
că se observă că pierderea apei începe la temperatură relativ 
joasă, 45°C, iar la 120°C, apa s-a eliminat complet» Pierderea 
în greutate pînă la 120°C, corespunde la 15,1 % față de 14,85 % 
calculat pentru cele trei molecule de apă, conform procesului t

CoAHDAH.JHgO *g-120°0 CoANDAH + (u)
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Urmează apoi un palier piuă la 255°Ct de-a lungul căruia 
substanța anhidra este stabilă» La 255°0 are loc descompunerea 
complexului urmată de arderea substanței organice» Pierderea a- 
pei și descompunerea substanței anhidre se observă și pe curba 
ATD, unde apare un pic endoterm corespunzător eliminării apei, 
apoi unul exoterm, datorită arderii»

Fig.19» Curba ATG și pentru compulul CoANDAH.^O 
în aer»
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Pentru verificarea și confirmarea datelor obținute la 
studiile termice în aer, au fost înregistrate, curba termogravi- 
metrică și termică diferențialii și în atmosferă inertă, obțtnînd 
rezultate ^-ipe curba pierderii în greutate, dar puțin di­
ferite pe AID (figura 20). Se regăsește și aici picul endoterm 
la pierderea apei, dar pe această curbă mai apare și un pic en­
doterm care marchează descompunerea substanței.

Pig.20. Curba ATG și ATD, pentru compusul CoANDAH.JHgO 
în mediu de azot.

b) . Sarea de litiu a antranil^.N-diacetatul de 
cobalt(II), (CoANDALi^HoO)

Compoziția compusului CoANPAIaL.JH^O» este apropiată de 
aceea a compusului protonat CoANDAH.SHgO, în care H*, a fost în­
locuit cu Id.*. Ca urmare și comportarea termică a celor doi com­
puși este asemănătoare. Pierderea apei are loc și în acest caz 
la temperatură mică» 45-50°C, ceea ce denotă că în ambii compuși, 
apa este legată slab și nu intră în sfera de coordinație a co­
baltului (II) • Culoarea compușilor este violetă atît la hidrați
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cît și după deshidratare. Eliminarea apei are loc intr-o singură 

etapă după reacția t
CoAJTOAIÂ.^O—^5-120 CoAIJDALi ♦ JHgO (12)

Fig.21. Curba ATG și ATD pentru compusul CoANDALi.JBgO
în aer.
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Pierderea în greutate pînă la 120°C, este de 14,40 % 
față de 14,59 % calculat. Intre 120-240°C există un palier,care 
corespunde stabilității tenaice a compusului anhidru, CoANDAIă. 
UrmeaBă apoi descompunerea compusului și arderea substanței or* 
ganico.

Pe curba diferențială se observă un pic endoterm înre­
gistrat concomitent cu scăderea în greutate datorită eliminării 
apei pe curba termogravimetrică. In continuare apar efecte exo— 
terme în urma arderii substanței organice (figura 21) •

Analiza termică efectuată în atmosferă inertă, (figura 
22), nu aduce schimbări în alura curbei termogravimetrioe. Pe 
curba diferențială apare picul endoterm la deshidratarea com­
plexului, urmat de al doilea pic endoterm, la temperatura de des­
compunere •

Eig.22. Curba ATG și AID pentru CoANDALi.^O în mediu 
de azot»
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Este curios faptul că și la descompunerea substanței în 
mediu inort, după picul cndoterm pe curba AID apare și unul exo— 
term corespunzător arderii» determinată probabil de oxigenul e- 
xistent în moleculă» precum și de oxigenul absorbit pe substan­
ță» ca urmare a unei defazări incomplete /69/*

Re zi diul de la analiza termică nu este un compus Bina 
definit* Ar putea fi LiCO^ ♦ Co^O^

c)* Sarea de sodiu a antranil-H*K-diacetatul de
cobalt(II) (CoAHDANa)*

Pig*23« Curba ATG și ATD pentru compusul CoANDAHa în aer*
BUPT



Sardea de sodiu a anionului CoAliLA", se obține în stare 
pură, ca o substanța fără apa, așa cum rezulta, din analizele chi 
laice sumarizate în tabela 4» Culoarea compusului 'CoAdDALîa este 
violetă caracteristic, după cum vom vedea nai departe, complec­
șilor nehidratați*

Analiza termică confirmă rezultatele analizei chimice, 
prin existența uni1! palier perfect pe termogramă pîna la 2Ș0°C, 
cînd are loc descompunerea (figura 23)»

Pe diferențială, apare numai efectul exoterm produs de 
arderea produșilor de descompunere. La analiza în mediu inert, 
alura termogramei este aceeași, iar pe curba diferențială,se în­
registrează un pic endoterm în timpul descompunerii substanței, 
apoi un pic exoterm, a cărei explicație ar fi aceeași ca în ca­
zul compusului CoANDAIâeJHgO.

Rezidiul descompunerii termice este Co^O^ ♦ Na^CO^»

Fig»24. Curba ATG și AID pentru CoAMDANa în mediu de asot« 

d) • Sarea de potasiu a antranil-^I.N-dlacetatul de 
gobalt(II). EOoASDAK.a^O)

In figura 25 este redată ATG ți AID pentru CoAMDAI.ZI^O.
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Fig.25. Curba ATG și AID pentru CoANDAK.^O în aer.

Se observa o stabilitate termică diferită a compusului
hidratat față de primii doi compuși, CoAlWAH.xm^O $1 CoANDAIâ* 

In timp ce din acești doi compuși apa se elimină complet 
pînă la 120°C, CoANDAK.2HgO, este stabil pînă la 150°0. Abia 
aici are loc eliminarea apei, într-o singură etapă, conform
reacției :

CoAJWAK.ăHgO CoAlWAK + 2^0 (15)
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Pierderea în greutate* corespunde Ia 10*1 % față de 9*36% 
calculat pentru compusul ou două molecule de apă» Deshidratarea 
începe la 1ȘO°C și se continuă pînă aproape de temperatura de 
descompunere* fără a putea distinge prea net încheierea procesu­
lui de deshidratare și începutul descompunerii* care are loc la 
~ 240°C.

Pe curba ATD* se observă un pic endoterm* care marchează 
procesul de deshidratare și trei picuri exoterme* primele două 
corespunzînd procesului de ardere, iar ultimul probabil*ca efect 
al oxidării parțiale a cobaltului»

Prin eliminarea apei* culoarea substanței* inițial roz 
pal* aproape albă* virează în roșu-violet•

Temperatura ridicată la care are loc pierderea apei*pre­
cum și schimbul de culoare pronunțat* în urma deshidratării* ne 
face să presupunem că apa este coordinată la ionul metalic cen­
tral»

e)» a de rubidiu a antranil-îi»N-diacetatului de 
cobalt(II), (CoANDABb.SHoO)

Analiza termică asupra acestui compus* a arătat că cele 
trei molecule de apă se pierd treptat* la temperaturi diferite» 
Astfel* pînă la 75-30°C* greutatea substanței supuse încălzirii 
ramîne constantă* pînă aici fiind stabil compusul CoANDAKb.J^O» 
Intre 75-HO°C* are loc o scădere în greutate de 7»8 %* ceea ce 
corespunde la două molecule de apă*

GoANDAHb .JHgO CoANDASS.HgO ♦ 21^0 (14)
CoANDARb»H^0 rezultat* este stabil între 110-150°C* iar între 
150—180°C* se înregistrează o pierdere în greutate de 4*3 % prin
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eliminarea celei de a treia molecule de 'ipă, astfel t

OCoANDARb.I^O CoANDAHb ♦ (15)

Pierderea totală in greutate pină la 180°C este de 12 >1 % față 
do 12,04 % calculat pentru trei molecule de apă. Intre 180-243°0 
există un palier perfect de-a lungul căruia este stabil compusul 
anhidru CoAUDAHb. Urmează apoi o scădere brusca în greutate ca 
urmare a descompunerii substanței, apoi o scădere ceva mai lentă 
datorită arderii cărbunelui (figura 26).

Pe curba ATD, se observă efectele endoterme pentru cele 
două etape de deshidratare și un pic exoterm corespunzător arde­
rii substanței organice.

Schimbarea de culoare observată la 0oAlWAK.2^0, în urma 
deshidratării se regăsește și aici, sarea hidratată, fiind roz 
deschis, iar după deshidratare, roșu-violetă. Dacă ținem cont de 
faptul că o moleculă de apă este legată mai puternic în complex, 
eliminarea ei completă se face abia la 180°C, se poate crede că 
în acest compus, cobaltul este pentacoordinat•

f) . Sarea de cesiu a antranil—N,N—diacetatului de 
cobalt(II), (CpANDACs.S^Q)

Compoziția și proprietățile sării de cesiu sînt cu totul 
asemănătoare cu cele ale sării de rubidiu. Forma curbei termo- 
gravimetrice este aproape identică pentru cei doi compuși.Astfel, 
pînă la 85®C avem și aici un palier, începe apoi pierderea par­
țială a apei, înregistrînd o pierdere în greutate de 6,3 %• Aces­
ta corespunde la eliminarea primelor două molecule de apă.

CoANDACs.^H.O » CoABBAcs.H v0 + 2HJ3 (16)
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Fig.26. Curba ATG 
în aer»

și ATD pentru compusul CoAJDARb.JH^O

Pînă la 150°C, este stabil compusul cu o moleculă de apa, 
CoANDACs.H^O, iar la 190°C se ajunge la deshidratare complectă, 
prin scăderea greutății cu 4,8 %.

CoAiiDACs.HgO 15O-19O°C „ qoANDACs + HgO (17)

Pierderea totală în greutate în cele două etape, este de
11,1 % și concorda foarte bine cu cantitatea de apă stabilită
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Fig*27* Curba ATG și ATD pentru compusul CoANDACs«3HgO 
în aer»

prin analiza elementară, de 10,39 %• Intre 190-260°C, avem o 
porțiune orizontala, domeniu de stabilitate al formei anhidre, 
GoANDAGs» La 260°G, apare o scădere bruscă în greutate în urma 
descompunerii compusului CoANDACs și apoi o scădere mai lentă, 
o “perioadă de inducție" s-ar putea spune, pînă la aprinderea 
cărbunelui, cînd scăderea devine din nou accentuată*

Ie curba ATD se înregistrează două picuri endo terme, pen- 
tru cele două etape de deshidratare, un pic exoterm, imediat du­
pă descompunere, și un al doilea după "perioada de inducție" (fi-
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gura 27) • iloi au numit aici '’pei'ioadă de induc vio” r timpul nece­
sar difuzării oxigenului din aer în substanța supusă arderii.

g) . Sarea de taliu a antranil-NtN—dlace ta tulul de
oobalt(II), (OoANDASl.aBjQ)

Urmărind degradarea termică a compusului CoANDATl.SH^O, 
pe curba din figura 28, surprindem următoarele etape distinctei

Fig.28. Curba ATG și ATD, pentru compusul CoANDATl.Sf^O 
în aer.

— Pe curba ATG, o porțiune orizontală pînă la 145°C,care 
Indică stabilitatea termică a substanței hidra ta te CoANDATl.PHgO
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- Intre 143-180°C, are loc o pierdere în greutate de 
6,10 %, ceea ce corespunde la două molecule de apă

GoAiWATl.id^O ♦ 2HgO (18)
— Intre 180-230°C, o porțiune orizontală, domeniul de 

stabilitate al compusului CoAKDATl»
- La 2J0°C, are loc descompunerea complexului, urmată 1- 

mediat de arderea părții organice»
Pe curba AID, există un pic endoterm, care indică proce­

sul de deshidratare și un pic exoterm, care corespunde procesului 
de ardere»

Sarea hidratată este de culoare roz deschis, iar prin 
deshidratare, trece în roșu violet, fenomen observat la toți 
compușii studiați de noi aici, la care pierderea apei are loc la 
temperatură mai mare de 140-150°C»

Indicațiile primite prin efectuarea analizei termice a- 
supra sării de taliu, CoANDATl.SHgO, ne permit instituirea unei 
metode do dozare a taliului, prin precipitare cu anionul complex 
GoANDA- și uscare la U0-120°G»

h) • Sarea de argint a antranll-*i ,N-diace ta tulul de 
cobaltClI), (CoA2WAAg»H20)

Prin analiza termică asupra acestui compus (figura 29), 
se pune în evidență în primul rînd, existența unei molecule de 
apă care corespunde pe termogramă cu o pierdere de 4,0 %, față 
de 4,13 % calculat»

CoAEDAAg.1^0 &O-i2O°C> CoAxWAAg + HgO (19)

Prin faptul că se pierde apa atît de ușor ( z'^60°C),pu-
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ten afirma că nu este apă coordinată Ia ionul central.

Fig.29. Curba ATG și ATD pentru compusul CoANDAAg.HgO 
în aer.

Descompunerea are loc la 240°C, urmată de ardere, care 
de data aceasta este completă, iar rezidiul la oalcinare este 
compus din Co^O^ și Ag.Co^O^ * Ag calculat este 54,6 %, iar re­
zidiul după oalcinare a fost 53,2 %•

Pe curba AID, nu se înregistrează un efect endoterm la
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eliminarea apei, probabil fiind mult prea slab pentru sensibili­
tatea aparatelor ou oare s-a lucrat. După descompunere,apare în­
să efectul exoterm, oa urmare a procesului de degradare oxidativă

i) . Sarea de amoniu a antranil-N.N-diaoetatului de 
oobalt(II)» (CoANDANH1.2^0)

Etapele care se pot urmări pe curba termogravimetrică din 
figura JO, sînt t

- Pînă la 140°C, există o porțiune orizontală, care indi­
că stabilitatea termică a compusului CoANDANH^»2HgO•

- Intre 140-170*0 are loc o scădere în greutate de 11,1 % 
prin eliminarea celor două molecule de apă» Cantitatea calculată 
este de 9,9 %•

CoANDANH4»2H2O 14°-17q°0 QoANDANH4 + 2^0 (20)

Scăderea lentă în greutate între 170-260°C nu am reușit să o ex­
plicăm» Am presupus doar că ar putea fi datorată eliminării ionu­
lui , dar nu se poate afirma sigur, fără analiza oromatogra- 
fioă a gazelor, oare se degajă în timpul analizei termice.

- La 260*0 se constată o scădere foarte accentuată în 
greutate, în urma descompunerii compusului și arderii produșilor 
de descompunere»

Rezidiul final a fost întotdeauna Oo^O^»
Efectele termice înregistrate pe curba ATD, corespund pro 

coșului de deshidratare, prin picul endoterm, oare apare și pro­
cesului de degradare oxidativă,’printr-un pio exoterm»

Pentru a avea o privire de ansamblu asupra proceselor oe
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Fig.50* Curba ATG și AID pentru compusul CoANDANB^.SHgO 
în aer»

au loc la încălzirea substanțelor studiate, în tabela 6» se ara 
tă transformările distincte și temperatura la care acestea în­
cep 9 pentru fiecare compus»
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2. Cinetica de deshidratare

Pentru studiile de cinetică prin termo gravimetrie, se u- 
tilizează astăzi două metode diferite t 

* metoda clasică izotermă, și 
- metoda neizotermă, destul de recent introdusă /7O-77/» 
Noi am ales metoda izotermă, mal precisă și mai sigură» 

In această metodă, din variațiile greutății probei in funcție de 
timp la temperatură constantă, se determină valorile necesare 
pentru calculele cinetice»

Eliminarea apei din compușii studiați, se încadrează în 
categoria reacțiilor ce au loc după schema t

A»----+Cg (21)

^solid ^®solid * $gaz

Astfel, cinetica ar putea fi urmărită fie pe cale mano- 
metrică, fie pe cale gravimetrică» Am ales calea termogravimetri- 
că, fiind mai avantajoasă și suficient de precisă»

In interpretarea datelor, am presupus aă părticelele su­
puse experiențelor sînt sferice și rămîn sferice în timpul reac­
ției, iar viteza de reacție este proporțională cu suprafața lor 
/78> 79, 80/, îneît expresia vitezei de reacție, poate fi scrisă 
în forma t 

dm 
------- - ks (22) 

dt -
în care t s - suprafața granulelor 

m - masa substanței supusă descompunerii 
k - constanta de viteză a reacției

Dacă se consideră că în cantitatea de substanță supusă 
descompunerii, se găsesc n granule, suprafața totală a granulelor
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este t
S a h4p r^ (25)

unde t r » rasa medie a granulelor, care se determină din condi­
ția t

(24)

fiind densitatea substanței»
Tinînd seama de relațiile de mai sus, pentru expresia vi­

tezei de reacție, obținem t

dt
V5 .j2/5 (25)

care integrată devine t

.^5 - & - M (26)

unde mQ - este masa inițială a substanței, iar constanta k* estet

k’ « 1,61 . ------  . k
2/J

Relația (26), arată o dependență liniară între rădăcina 
cubică a masei substanței nedescompuse și timpul de reacție t» 
Reprezentînd grafic m^^ a f(t) la diferite temperaturi, obți­

nem o serie de drepte din panta cărora se poate calcula constan­
ta k*»

Din curbele ATG, am ales temperaturile potrivite pentru 
studiu, adică acelea la care procesul de deshidratare are loc cu 
viteză măsurabilă» S-au făcut pentru fiecare etapă de deshidrata­
re, între 4 și 6 determinări, la temperaturi diferite /81/*

Pentru calcularea lui m^ - masa substanței nedescompuse 
la timpul t, am procedat în felul următor s
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Reacția, care are Ioc în toate cazurile studiate, estet

*’(•) * °<8) (2?)

In care notațiile reprezintă i 
• substanța hidratatăA(b)

B(s)

°(g)

• substanța anhidră sau deshidratată parțial cînd acest
proces are loc în trepte 

- cantitatea de apă, care se elimină, în moli
Scăzînd deci din cantitatea cîntârită (m0), cantitatea de

substanță, care a suferit procesul de deshidratare (Bț0j), vom 
obține cantitatea de substanță supusă procesului de deshidrata­
re (m^), la timpul t t

"t ’ “c - B(s) (28)

Din relația (27), reiese că B(s)» e*te proporțională cu și 
se poate exprima în funcție de aceasta*

Dacă se notează t
M - greutatea moleculară a compusului deshidratat
P - pierderi pe mol de substanță descompusă
mo - cantitatea inițială de substanță
m^ - cantitatea de substanță nedescompusă, la timpul t
m^ - cantitatea de substanță cîntărită, la timpul t, 

se poate înlocui din relația (28), astfel t

M..............P
hei p (pierderi la timpul t)

pM
B(s) “ —

(29)
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« m
- nr M ii m~—2________2 
- P P

(30)

(31)

Pentru exemplificare» să luăm un caz din cele care urmea­
ză să fie studiate»

CoAIWALi.JHgO-----» CoAHDALi + 3^0
CoAIWAli(M)............3^0 (P)

(32)

* (B) ........................ ....... £
M 

xx --- p
P

Prin înlocuirea lui p din relația (30), ae ajunge la relația (31) 
din care se poate calcula m^.

a) • Cinetica de deshidratare pentru compusul CoANDAIU^H^Q

Din analiza termo gravimetrică (figura 19)» reiese că des­
hidratarea se petrece intre 43-120°c. Cinetica de deshidratare 
s-a urmărit izoterm» între 343-393°^। determinările făcîndu-se 
din 10 în 10°C. In acest interval de temperatură» reacția se pe­
trece cu viteză măsurabilă și este ușor de urmărit» Deshidrata­
rea în acest caz» are loc intr-o singură etapă» conform reacți­
ei t

OoANDAH.^O----^CoANDAH ♦ (33)

Aplicînd formula de calcul (31) se poate găsi în fiecare moment 
cantitatea de CoAIiDAH«3HpO» supusă deshidratării :

"c " L~-------p -

mQ s-a luat de fiecare dată egal cu 0»1000 g» M ■ CoANDAH«3O9» 93 
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și P « JHgO a 
Reprezentînd grafic » f(timp) (figura 31)» «• obțin 

izotermele de deshidratare la temperaturile studiate» îaptul că 
punctele fiecărui determinări se situează pe cîte o dreaptă, ara­
tă că procesul studiat este descris corect de ecuația cinetică a- 
leasă» In tabela 7 sînt date temperaturile la care s-au efectuat 
determinările și constantele k’ calculate din izotermele respeoti- 
ve.

Pig«31» Izotermele de deshidratare pentru compusul CoANDAH. 
1). 343®K I 2). 353°K t 3). 363*K i 4). 373®K i 
5). 383*1 l 6). 393°K

Tabela 7
Valorile constantelor k*

CSSBS8«MX53SSStUSSXeKSZ3n«B3amSSsâc233SaSS 
T°K k’ (g^ain*1) .IO*2

t»3«SZSXSXBSSaiXnC3BSZ=333SS33S35S=====na

343 1,83
353 2,18
363 2,66
373 3,43
383 4,87
393 5,37
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Cu ajutorul datelor din tabela 7, s-a reprezentat log k’ 
în funcție de 1/T (figura 32), iar din panta dreptei obținute,s-a 
calculat energia de activare £ « 6800 cal/nol«

Tig.32. Variația log k* - 1/T la deshidratarea coapusului 
CoAHDAH.JHgO.

b) . Cinetica de deshidratare pentru coapusul CoAHDA^ty^Q

Cinetica de deshidratare a coapusului CoiKDAI4.«3H20, a-a 
ursarit isoters, între J38-388°K. In acest interval se eliaină 
cele trei nolecule de apa, după reacția t

CoA»DAId..3H2O CoJUTOAId. ♦ 5^0 (34)

Tabela 8
Valorile constantelor k*
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i 0.5

t, minute

Tig.33. Izotermele de deshidratare pentru compusul 
aoANDALi.JHgO.
1) . 338°K I 2). 348®K I 3). 358°K j 4). 378%
5) .388®K

Fig<54. Dependența constantei de viteză de temperatură» 
pentru deshidratarea compusului CoANDÂLi.^HgO.
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Folosind ecuația (31) dedusă mal sus, se calculează (^), 
cantitatea de substanță nereacționată existentă în sistem, la tim­
pul t» In fig. 33» sînt date Izotermele obținute, Iar în tabela 8, 
constantele k’, la temperaturile alese pentru studiu» 

Reprezentînd grafic log k' « f(l/T) (figura 34), ăin pan­
ta dreptei obținute, s-a calculat energia de activare £ » 4980 
cal/mol.

S-a văzut deja de la descrierea sintezelor, apoi din ana­
liza termogravimetrică, comportarea asemănătoare a primelor două 
substanțe din această serie» Amintim faptul că ambele au solubi- 
litate foarte mare, se obțin în stare solidă cu trei molecule de 
apă, care se pierde ușor la încălzire, în ambele cazuri» Culoarea 
substanțelor hidra ta te este violetă»

Studiul cinetic al deshidratării, prin valorile foarte 
apropiate ale energiilor de activare, E a 6800 cal/mol pentru 
CoANDAH»3HgO și 2 « 4980 cal/mol pentru CoANRAI&AjHgO, susține 
afirmația noastră asupra structurii lor asemănătoare»

o) . Claetloa de deshidratare pentru oompusul QoAHDAK.2^0

Sarea complexă CeANDAK»2HgO, supusă încălzirii, pierde 
apa abia la 130°c, cînd are loc și o virare a culorii, din roz 
pal în violet» Pentru acest complex, s-a urmărit cinetica de des­
hidratare pe domeniul 413-453°K« In figura 35 sînt reprezentate 
izotermele de deshidratare, care permit calculul constantei k’ 
pentru acest proces» Valorile constantelor pentru temperaturile 
respective, sînt trecute în tabela 9»

Pentru calculul energiei de activare, s-a făcut reprzen- 
tarea grafică a valorilor log k’ - 1/T (figura 36) • Din panta 
dreptei, s-a calculat energia de activare E » 20.500 cal/mol»
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Fig.35» Izotermele de deshidratare pentru compusul 
CoAxWAK.aHgO.
1). 413°K j 2). 423°^ j 3). 433°K i 4). 443%
5). 453°K

Fig»J6. Dependența constantei de viteză de 1/T*

BUPT



- 83 -

Tabela 9
Valorile constantelor k*

SSZSSES3CaaS33S:e£=XB3K3UȘSSXțCSSZS9Ban>

T°K k' (g^nOn.^j.lO-2
BBSCSSXSX3SSS4S23ZX:SXSSM:aMSZ38MB:a33S8

413 0.623
423 1.06
433 2,766
443 4,273
453 5.75

Această valoare, depășește cu mult valorile găsite pentru 
primele două substanțe, la care deshidratarea se petrece la tem­
peraturi mai scăzute.

d) . Cinetica de deshidratare pentru compusul CoAWDAKb.l^Q

CoANDASb.^^O pierde apa in două etape distincte, astfel, 
avem posibilitatea să le studiem ușor.

In prima etapă are loc reacția t

CoAHDAEb.3H20--- CoAMDARb.^O ♦ 2HgO (35)

Pentru calculul lui m^ în formula (31). se introduc următoarele 
valori t mQ « 0,1000 g, M « CoAHDABb.HgO și P « 2^0.

Domeniul studiat pentru primul stadiu de deshidratare es­
te 353-393°E. Izotermele pentru procesul de eliminare a primelor 
două molecule de apă sînt reprezentate în figura 37. iar valori­
le constantelor de viteză k* calculate din acestea sînt date în 
tabela lo.

Din panta dreptei din figura 36, se calculează energia de 
activare E * 20.980 cal/țol.
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Tabela 10
Valorile constantelor k9

xasaxBaass^KsssaazaaasaasaBueaaaaBaaaas

Î°K k’ (g^mia.’1)
«xas===ss=s=c====a====x==s====ax33sa23»

353 3,825.IO"3
363 1,745.IO"2
373 3.346.10"2
383 5.616.10"2
393 8.550.10"2

Pig«37» Izotermele de eliminare a primelor două molecule de 
apă pentru compusul CoANDAHb.JH^O.
1) . 353®K | 2). 363°K j 3). 373®K ( 4). 38J°K ,
5). 393°K

Probele care au suferit deshidratare parțială9 se păs­
trează în exicator, pentru a preveni reținerea apei și se supun 
studiului cinetic de deshidratam totală9 după cum urmează t
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CoANDABbeHgO---- ^OoANDAKb ♦ H^O (36)

Pig*38* Dependența constantei de viteză de 1/T*

In formula (31), nț se referă la CoANDAHb.H^O, P s 
M » OoAKDARb Iar mQ « g de substanță rămasă după prima etapă de 
deshidratare •

Acest studiu s-a făcut la o temperatură mai ridicată,pe 
domeniul 423-453°K, unde are loc numai acest proces» Izotermele 
din figura 39, permit calculul constantelor de viteză k9, a că­
ror valoare este trecută în tabela 11»

Tabela 11
Valorile constantelor lc9

T°K k • (g^minT1). IO"2
s» — x==sa s=a=x asa aaaxessx sbux s» saaaa sss s

423 2,27
♦33 3» 683
♦♦3 5,23
♦53 8,315

8KESS8E2asaSS3XU:S=aaSSSS3aSS=SBS3SS83a8S

Calcularea energiei de activare se face din panta drep­
tei din figura 40, cînd se obține valoarea E « 16*750 cal/mol*
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Fig•39* Izotermele de deshidratare pentru compusul
CoAHDARb.HgO.
1). 42J°K ; 2). 4J5°K j 3). 44J°K | 4). 453°K

Fig. 40. Dependența mărimii log k* de 1/T pentru procesul 
de deshidratare a compusului CoANDARbeH^O*
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e) • Cinetica de deshidratare pentru compusul CoANDAC 6.3^0

Si în acest caz, eliminarea apei se face în două etape 
bine definite. Studiul cinetic al deshidratării urmează aceeași 
cale ca în cazul complexului CoANDARb.J^O.

In prima fază a deshidratării, are loc reacția t

CoAKDAOs .^O--- ^CoANDACs.^O ♦ 21^0 07)

Pentru această reacție, cinetic^ Izotermă 8-a studiat 
între 363~393°K* In figura 41, se pot urmări Izotermele, care 
descriu reacția (37)• iar în tabela 12, constantele de viteză k9, 
corespunzătoare temperaturilor, la care s-a făcut determinarea.

Prin reprezentarea grafică a log k1 în funcție de inver­
sul temperaturii absolute (figura 42), se obține o dreaptă din 
panta căreia, se calculează energia de activare E * 11.100 cal/ 
/mol.

Pig'41. Izotermele de eliminare 
compusul OoANDACs.^H^O. 
1). 363®K I 2). 373°K I

a două molecule de apă din

3). JS3°K I 4). 393®*.
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Fig,42. Dependența mărimii log k’ de 1/T pentru deshidratarea 
parțială a CoANDACs.JH^O.

Tabela 12
Valorile constantelor k’

saMBS=2SSx&zj 3z==s=s:snsszs=x==sx3r.==“sxs:
T°K k’ (g^niiTb.lO”2

363 2,61
373 3,687
383 5,95
393 8,423

Asupra probelor de CoANDACsJ^O, s-au efectuat detemi-
nări similare cu cele de la punctul d) , ținând cont de faptul
că în această fază are loc reacția i

CoANDACse^O---- OoAHDACs ♦ HgO (38)

Presupunerea proporționalității directe a vitezei des- 
compunerii termice cu suprafața substanței nedescompuse, prin 
dependența liniară între rădăcina cubică din masa încă nedescom- 
pusă a substanței și timp, se aplică șl aici» Această dependență 
liniară, se realizează pe intervalul de temperatură 43J-473°I* 
Tangentele acestor drepte sânt egale cu constantele k’ (figura 43)
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Rezultatele Tarilor pentru diferite temperaturi, eînt date 
în tabela 13*

Fig*43» Izotermele de deshidratare pentru compusul
CoANDACs.H20.
1), 433°K I 2). 443°K I 3). 453°* I 463°K|
5) . 473°*

Tabela 13
Valorile constantelor k*

433 4,75
443 7,575
453 9,025
463 12,1
473 15,5

«smeEsaxszsecc=astss«sss»:xss8®x=aB=xc33«

In figura 44 este reprezentată dependența log k’ de in­
versul temperaturii absolute* Din coeficientul unghiular al drep-
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tei, se calculează direct energia de activare E = 12.000 cal/aol

Eig.44. Dependența mărimii log kv.de 1/T, pentru deshidra­
tarea compusului CoANDACs.H^O.

f)• Cinetica de deshidratare a compusului CoANDATl.gUO

Din analiza termică gravimetrică, se constată că apa din 
CoAHDATl.ZHgO, se elimină complet intre 145-180°C, 9! intr-o 
singură etapă, astfel s

CoABTDAT1.2Hg0--- CoANDATl ♦ 21^0 (39)

Cinetica izotermă, ne-a arătat că reprezentînd rădăcina
cubică din masa nedescompusă în funcție de timp, punctele se în­
scriu pe drepte între temperaturile 413-453°K» așa cum se vede 
în figura 45*

Tabela 14
Valorile constantelor k*
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Jig.45» Izotermele de deshidratare pentru compusul
CoAîWATl»2HpO>
1) . 413°K s'2). 423°K | 3). 433°K I 4). 443°K I
5) . 453°K

Fig»46. Dependența mărimii log k’ de 1/2 pentru deshidra 
tarea compusului CoANDATl*2HgO.
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Din tangentele izotermelor din figura 45» s-au calculat 
constantele de viteză pentru reacția (59)» la diferite tempera­
turi, așa cum aînt date în tabela 14. Energia de activare, s-a 
calculat din reprezentarea log k* « 1/T (figura 46), conform e- 
cuației lui Arrhenius, găsindu-se valoarea E a 18*970 cal/mol*

g) Cinetica de deshidratare pentru compusul 
CoAKDAHH^ .2^0

Apa se pierde și în acest caz la temperatură mai mare de- 
cît 140°C, avînd loc aceeași schimbare de culoare de la roz des­
chis la violet» Deshidratarea se face într-o singură etapă după 
reacția t

CoANDANH4»2H20 --- *CoANDANH4 ♦ 21^0 (40)

Studiul cinetic izoterm este dat în figura 47» iar con­
stantele de viteză calculate pentru fiecare temperatură, în ta­
bela 15.

Tabela 15 
Valorile constantelor k*

3S«=3SS5===3Z==X===2=SaS3a2SSSS==5=S==a 
T°K k'

3====53a=====3======3aC33X8333aS3==aS83 
41J 0,64
423 1,158
433 2,07
443 3,23

□3=3338333333333333338333333X3X33X3333»

In figura 48, s-a reprezentat log k’ - 1/T, iar din pan­
ta dreptei rezultate, s-a calculat energia de activare B a 20.100 
cal/mol, valoare foarte apropiată de cea găsită la CoANDAK»2HgO.

In tabela 16 s-au sumarizat rezultatele studiului cine-
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tic in ceea ce privește reacția care are loc și energia de acti­
vare careti corespunde* Valorile găsite pentru energiile de ac­
tivare sint în concordanță cu proprietățile compușilor sinteti­
zați de noi și cu unele asemănări imprimate de cationul monova- 
lent*

Astfel, primele două combinații, CoANDAH.JH^O și 
CoANDALi.^^O, în care cationii monovalenți au structură asemă­
nătoare, se obțin în stare solidă ou compoziții asemănătoare*

Vig*47* Izotermele de deshidratare pentru compusul
CoANDANH4*2H20.
!)♦ 413°K| 2). 423°Kt 3). 433°K| 4). 443°K

Cele trei molecule de apă sint legate slab în ambii compuși,la 
încălzire treptată pierzîndu-se la o temperatură joasă 40-45°G* 
Atît compușii hidratați cît și cei anhidri au culoare violetă, 
ceea ce ne face să credem că nu are loc o modificare de structu­
ră prin deshidratare* Energia de activare găsită prin datawnină—
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rile cinetice este apropiată așa cum se vede în tabela 16»

Fig.48. Dependența mărimii log k’ de 1/7 pentru deshidra­
tarea compusului CoANDANH^.HH^O.

0 asemănare izbitoare există între CoANDAK«2HgO șl 
CoANDXNH^«21120' Ambele au două molecule de apă» în formă hidra- 
tată au culoare roz deschis* aproape alb* iar după deshidratare* 
trec în violet» Cele două molecule de apă se pierd peste 140°C* 
deci mult mai greu decît la primele două substanțe discutate«Va­
loarea energiei de activare este aproape aceeași £ * 20»500 
cal/mol pentru CoANDAK»2H2O și E » 20 «100 cal/mol pentru 
CoAHDANH^«2H20« Alte două substanțe cu proprietăți asemănătoare* 
CoANDAEb.JHgO și CoANDACs.JHgO* în ceea ce privește compoziția 
chimică* stabilitatea termică a compușilor hidratați și anhidri, 
culoarea acestora* nu arată rezultate prea apropiate la studii­
le cinetice»
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3* Analiza spectrală în infrarogu a antranil-N, N-diace- 
tatului de cobalt și sărurile sale

Pentru furnizarea informațiilor asupra naturii legăturii 
în compușii obținuți de noi, s-au efectuat spectrele I*R* în do­
meniul 400 - 4000 am*\

Regiunea spectre lor care merită examinarea cea mai aten­
tă este cea cuprinsă între 1550 - 1750 In această regiune 
are loc absorbția datorită grupurilor earboxll în forma i -COOH, 
-COOM și -COO*.

După cum se știe poziția maximului vibrației de valență 
a carbenilului în spectrele I*R* ale complecșilor EDTA-ului s-au 
folosit mult ca indicație a naturii legăturii, în legătura metal- 
-oxigen* Poziția maximului vibrației de valență provenind de la 
grupul -COOM este influențată de mai mulți factori, din oare doi 
sînt cei mai evldenți t încărcarea și dimensiunea ionului metalio 
/59/« O încărcare mare și o dimensiune mică par să mărească gra­
dul de covalență metal-oxigen* 3-a observat astfel o corelație 
interesantă oînd s-a comparat raportul încăroare/dimensiune (q/r) 
a ionului metalic, cu poziția maximului frecvenței oarbonil* R*£* 
Severa șl John C* Bai Iar, Jr. /59/, făcînd studii I*R. pentru 
chelați al EDTA-ului și DTPA-ului cu aproximativ 35 Ioni meta­
lici de dimensiuni șl încărcări șl număr de electroni d variind 
într-o gamă largă, ajung la concluzia că dacă q/r> 3,6 , maxime­
le cafbonilului apar între 1625 • 1650 om*1, iar oînd q/r <3,6 
maximele apar între 1590 - 1625 om*1* Alegerea lungimii de undă 

respectiv a domeniului lungimilor de undă în vederea împărțirii 
în două grupuri este arbitrară* Extensiunea acestei corelații
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este așa de mare însă, încît nu se poate contesta valabilitatea 
ei. Nici un fel de excepții n-au fost observate în complecșii 
metal^BDTA și metal-DTPA, în care este stabilit dar că doar ato­
mii de azot terțiarii grupuri carboxilice sau molecule de apă 
sînt coordinate la ionul metalic.

Dacă apar grupuri ca Br", CI* sau OH* în sfera de coordi- 
nație, pot apărea deviații în poziția benzii oarbonilului.

Gradul caracterului ionic într-o legătură, depinde de di­
ferența electronegativității atomilor legați । q/r se poate lua 
ca măsură a electronegativității unui cation. Astfel un cation 
avînd o încărcare mare și o rază mică are afinitate mai mare pen­
tru electronii legăturii coordinate, decit un cation cu un ra­
port q/r mai mio Zâ2/» Studiile anterioare confirmă datele dis­
cutate mai sus /$Q9 83» 84, 65» 86, 87» 88/. S-a constatat ast­
fel că frecvența grupului carbonil variază considerabil cînd M 
se schimbă. Dacă M este un proton ca în H^DTA, absorbția gru­
pei carbonil apare în jur de 1700 iar dacă M este ionul de 
potasiu ca în K^EDTA, absorbția apare la 1595 cm*\ In complec­

șii metal-EDTA maximele de absorbție s-au găsit aproape de 1650 
cm*^ cînd M era Co(III) și la 1600 oa"^ în cazul complexului de 

Co(II) Z59Z.
S-a sugerat că aceste variații pot fi puse pe socoteala 

naturii legăturii 0-4C» Dacă legătura este preponderent ionică, 
așa ca în sărurile de potasiu, posibilitățile de rezonanță a 
grupului carbonil sînt maxime. Pe măsură ce crește gradul de oo- 
valență a legăturii Q^9 rezonanța carboxllului este parțial

\\ blocată și frecvența împinsă la lungimi de undă mai mari. Prin 
urmare localizarea benzii oarbonilului poate fi luată ca o măsu-
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ră a caracterului covalent al legăturii metal-oxigen.
Deoarece gruparea -COOH absoarbe într-o regiune diferită 

față de carboxilul coordinat la un ion metalic» este adesea posi­
bilă detectarea existenței unor astfel de grupuri în prezența 
celorlalte. De asemenea este posibila detectarea unui grup -COO" 
necoordinat în prezența grupurilor carboxil coorainate. Gazul 
ultim însă» este posibil numai la complecșii în care există o ma­
re contribuție c o valență în legătura metal—oxigen. In complecșii 
în care legătura este mai cu seamă ionică» absorbția grupului 
-COOM apare în aceeași regiune ca și a grupului -G00“» necoordi­
nat, astfel că nu se poate face o distincție între aceste două 
cazuri. Se știe de asemenea că co ordinare a anionului -COO* dflc£ 
la deplasarea frecvenței de vibrație a -COO antisimetric și si­
metric /88» 39» 90» 91» 92» 93/• frecvența vibrației de valență 
antisimetrică va crește» iar frecvența vibrației de valență si­
metrică va descrește cu formarea legăturii covalente între ca- 
tion și oxigen (-COO - m). Diferența între cele două maxime ale 
vibrației va crește cu creșterea caracterului covalent și va de­
păși 229 cm*\ Ca exemplu se pot da complecșii metalelor de tran­

ziție t V(III), Cr(III), Fe(IlI), Co(III)» Mn(III) cu £DTă a că­
ror vibrație antisimetrică este localizată la 1630» 1640» 1633» 
1645 cm"^ și diferența △S)® ^^00 - S^cOO are valorile de 225» 
260» 250» 275 cm~\ indicînd formarea legăturii între grupele 

carboxil și ionul central.
S-a încercat de asemenea o corelare a frecvențelor de 

vibrație a carboxilului cu constantele de formare ale complec­
șilor în soluție /87» 94/• Se ajunge la concluzia că pe măsură 
ce crește gradul de covalență crește și constanta de stabilita- 'X \
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te. Această corelare nu s-a dovedit insa chiar totdeauna vâlabi—

Din cele arătate rezultă că spectrul I.R. al unei sub­
stanțe este determinat de natura, numărul și pozițiile relative 
ale atomilor componenți ț cu alte cuvinte de structura molecu­
lei. Modificarea oricărui element structural implică modificarea 
corespunzătoare a spectrului. Spectrul I.R. constituie, așa dar, 
una dintre caracteristicile fizice cele mai importante ale unei 
substanțe.

In cele ce urmează nu vom discuta toate benzile atribui­
te vibrațiilor din ligand, deoarece ele au fost studiate și bine 
stabilite /20, 93/•

Comparând spectrul de absorbție în I.R. al acidului an- 
tranil-N,N-diacetic (ANDA) fig. 49 cu spectrele sărurilor antra- 
nil-diacetatulul de cobalt (II) cu cationi monovalenți fig.5O, 
51, 52। 53» 34। 53» 36» 57» se observă dispariția unor benzi de 
absorbție și apariția altora /96/.

In tabela 17 sînt date vibrațiile de valență care ne in­
teresează și care vor fi discutate în continuare.

Vibrațiile de valență ale carbonilului pentru ANDA apar 
ca benzi intense» "V C00 la 1725 om x iar S) COO la 1573-1490 
cm*^. Pentru toate sărurile anionului CoANDA“ cele două maxime 

sînt deplasate spre frecvențe mai mici» Astfel v COO are vi- 
brația de valență între 1560 - 1615 em~\ iar COO între 
1515 - 1415 cm*\ Indicând așa dar o legătură preponderent io­

nică între Co(II) și acidul antranil-N,N-diacetic. După cm s-a 
menționat mai sus, poziția maximului vibrației de valență a car­
bonilului este influențată de raportul q/r al ionului metalic»
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?ig»49» Spectrul de absorbție în I»R» <1 acidului antranil-N,
N-diacetic (ANDA)»

Fige^O Spectrele de absorbție în I.R* ale antranil-tf9if-diace- 
tatului de cobalt(II) și sarea sa de argint»

^xg»>l» Spectrul de absorbție în I»R» al sării de litiu al 
antranilMf |N-diacetatului de cobalt (XI)»
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Fig.52. Spectrul de absorbție în I.R. al sării de sodiu al 
antranil-ilfN-diacetatului de cobalt (II) •

C0A^DA K tHf O

5*16 *53» Spectrul de absorbție în I.R. al sării de potasiu al
antranil-4ftN-diacetatului de cobalt(II).

Fig»54. Spectrul de absorbție în I.R. al sării de rubidiu al 
antranil-RtN-diacetatului de cobalt(II)•
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Spectrul de absorbție în I.R. al sării de cesiu al 
antranil-NfN-diacetatului de cobalt(II)«

C9AHDâ TI 2Ht0 în

Fig»>6» Spectrul de absorbție în I.R» al sării da taliu al
antranil^fN~diacetatului de cobalt(II).

i'ig.57* Spectrul de absorbție în al sării de amoniu al 
antranil*# ,N*diaoetotului de aobalt(ll)«
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Tabela 1?
Benzile de absorbție în I.R. a antranil-N,N-diacetatului de 

cobalt(II) și sărurile sale

Compusul yCsQ vcoo VON
= S3SHZS3 = SZ ZZ

VOH

CoANDA.^O
1580(1) "

1410(1) 1190(1)
1240(M)

3360(IL)

CoANDAIa.^O 1560(1) 1415(1) U75(I) 
1188(1) 
1249(4) 
1280(1)

3420(SL)

GoAxWAIJa 1570(1) 1516(1)
1565(1)
1410(1)

U5O(I) 
1174(1) 
1183(1)
1249(M) 
12aO(I)

3400(SL)

CoANDAK.2HgO 1595(1) 1590(1)
1450(1)

1173(8)
1270(M)
1312(8)

3500(1)
3400(XL)

GoMDARb.^O 1590(1) 1515(1)
1340(1)
1378(1)
1415(1)

1100(1)
1157(1)
119O(M) 
1245(1)

324O(1L)
3400(U)

CoABDACs.JHgO 1600(1) 1515(6)
1342(11)
1378(1) 
1415(1)

1100(1) 
1140(1)
U95(M) 
1250(1)

3260(XL) 
3460(U)

GoANDATl.SHgO 1560(1) 1315(8)
1340(S)
137O(M) 
1412(1)

U90(M) 
1242(1.1) 
1280(M)

3300(1)
3400(IL)

CoAHDAl^.^O 1600(1) 1317(8)
1345(M) 
1375(M) 
1410(1)

1195(1)
1250(1)

3200(1)
3480(1)

CoAlWAAg.HgO 1590(1) 1315(1*0
__ 1410(1)—

1190(1) 
===lg75^}==

3400(IL)

Prescurtările folosite în tabeli I-intensă;M-medie; S-slabă; U-umăr
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In căzni nostru q/r = 2,4, deci mai mic decît J,6 iar poziția 
maximelor atribuite carbonilului sînt în concordanță cu afirma­
țiile lui Busch și Bailar»

La toate substanțele apar benzi în domeniul 3200 - 5400 
cm“\ Poziția maximelor în aproape toate cazurile este în con­

cordanță cu concluziile obținute din analizele termice» Astfel, 
la sarea de rubidlu, cesiu, potasiu și taliu apar benzi în dome­
niul 3200 - 3300 cm"\ ceea ce ne face să presupunem că apa ar 

putea fi coordinata la ionul de cobalt» Absorbția care apare în 
domeniul 3400 - 3600 cm“~ chiar și la C o AND AN a la care atît ana­
liza chimică cît și analiza termo gravimetrică indică absența a- 
pei, poate fi asociată cu spa de higroscopicitate, iar în cazul 
compușilor CoANDALi.JH^O și OoANDAAg.H^O cu apa de cristalizare• 

Nu s-a observat o deplasare a frecvențelor benzilor de 
absorbție în funcție de cationul monovalent legat la anionul 
CoANDA*.

4. Determinări mametice

Se știe că există o strînsă legătură între proprietățile 
magnetice și constituția atomului și moleculei» De aceea urmări­
rea proprietăților magnetice ale substanțelor chimice este un 
însemnat mijloc de investigație structurală»

Proprietățile magnetice ale oricărei substanțe sînt le­
gate de numărul și repartiția electronilor necuplați di» atomi 
și ioni prin relații directe și exacte» In general paramagnetis- 
mul este determinat de prezența în substanță a ionilor, atomi- 
lor sau moleculelor care au electroni necuplați» fiecare dintre
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aceste particule au un moment magnetic definit care există și in 
absența cîmpului magnetic exterior» Substanța paramagnetică este 
atrasă în cîmp magnetic cu o forță proporțională cu produsul din­
tre intensitatea cîmpului șl gradientul său»

Proprietățile magnetice ale unui anumit atom sau ion sînt 
determinate de totalitatea celor două momente, adică de momentul 
de spin, propriu electronului și de momentul orbital ce apare da­
torită mișcării electronului în jurul nucleului»

Interpretarea valorilor experimentale ale momentelor mag­
netice, ne dă indicații prețioase din punct de vedere chimic» Mo­
mentul magnetic însă, nu se poate măsura direct experimental, de 
aceea se măsoară susceptibilitatea magnetică a substanței și din 
valoarea sa se calculează momentul magnetic al ionului sau atomu­
lui paramagnetic conținut în substanța dată» Există numeroase me­
tode de determinare a susceptibilității magnetice, toate se ba­
zează pe măsurarea forței ce acționează asupra unui corp într-un 
cîmp magnetic neomogen» Cu cît substanța este mai paramagnetică 
cu atît ea este deplasată în partea mai intensă a cîmpului mag­
netic»

Noi am determinat susceptibilitatea magnetică a compuși­
lor obținuți în stare solidă cu o balanță Gouy la temperatura 
camerei, folosind bioxid de mangan ca etalon» Valorile suscepti­
bilității în toate cazurile studiate sînt pozitive ceea ce deno­
tă că ei sînt paramagnetici /96/» Prin urmare cobaltul în acești 
compuși nu poate fi decît la gradul de oxidare doi, avînd elec­
troni necuplați ai orbitalilor d»

Din valorile susceptibilităților specifice determinate, 
s-au calculat susceptibilitățile molare, iar din acestea cu aju-
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torul formulei // «4'2,84u U»T s-au calculat momentele ma©ie-
tice efective exprimate în magnetoni Bohr ( //$), pentru substan­
țele studiate» Din tabelul 18 se constată că valorile momentelor 
magnetice alo acestor substanțe sînt foarte apropiate de valoa­
rea U g = 5987 calculată pentru Co(II) (1). Prin urmare cobaltul 

'ln acești complecși va avaa trei electroni impari, iar contri­
buția orbitală la momentul magnetic dispare prin compensație 
/l, 97/, deci conform criteriului magnetic putem spune că avem 
de a face cu complecși de spin mare, deci mai labili»

Tabela 18 
Susceptibilitatea magnetică a compușilor obținuți

Susceptibi- Susceptibi- Momentul
Substanța litatea litatea magnetic

specifică molară Magnetoni
L io6 U io6 80111 “

CoASDAH.JHgO 17,32 6304 3,905

CoANDAIA.J^O 14,87 5499 3,647

0oANDANa 11,98 3977 3,096

OoANDAK.Z^O 13,97 5391 3,611

CoAHDAHb.JHgO 12,17 5457 3,634

CoANDACs.JHgO 11,43 5666 3,702

CoANDATl.ZHgO 10,12 5557 3,66

OoANDAÎ^.a^O 14,29 5174 3,538
—sr—_ .«ssassoMii

In complecșii slabi electronii păstrează aceeași repartiție,ast- 
fel încit ei vor avea momente magnetice apropiate de ale ionilor 
simpli /l, 97» 98/• Toate acestea confirmă afirmațiile făcute de 
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noi la interpretarea spectrelor în I.R. cu privire la gradul de 
covalență în legătura Co(II)-ligând /99, X009 101, 102/•

7Structura probabilă pentru un ion d' cu trei electroni 
necuplați ar putea fi tetreedrică rezultată dintr-o hibridizare 
sp$ sau ootaedrică prin hibridizare 4s4p^4d^•
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VIII. CONCLUZII

In cadrul lucrării s-au făcut studii, în soluții apoase, 
asupra formării complexului CoANDA* precum și asupra complecși­
lor ou liganzi mi ești, pe oare CoANDA“ îi formează în prezența 
apei oxigenate și a nitriților alcalini» Folosind procedee adec­
vate, s-a separat în stare solida complexul ant răni l-N, N-diace- 
tatul de cobalt(II) și sărurile sale, cu cationi monovalenți, 
care au fost apoi supuse unor studii fizico-chimice•

1» Cobaltul formează cu ANDA un complex în raportul Itl, 
stabil în limitele de pH a 5,0 - 7,0» Constanta de instabilita­
te determinată spectrofotometric are valoarea, K » 7>06»10*^. 

âiărimea acestei constante permite instituirea unei metode de de­
terminare volumetrică a cobaltului» încercările efectuate în pre­
zența indicatorului murexld, au fost mulțumitoare»

2» Anionul complex CoANDA" reacționează cu apa oxigena­
tă sau cu anionul NOg dînd compuși intens colorați în violet» 
Desfășurarea în timp, cu viteză măsurabilă a acestor reacții, a 
permis efectuarea unui studiu cinetic, pe cale spectrofot©metri­
că»

a)» S-a stabilit astfel, influența concentrației ionilor 
de hidrogen asupra vitezei de reacție, precum și influența con­
centrației fiecărui component» S-a stabilit că în ambele cazuri 
avem ordine parțiale unitare de reacție, iar reacțiile globale 
sînt de ordinul doi»

b)» S-au determinat constantele de viteză pentru diferi-
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te temperaturi, iar din roprozentarea log k ® f (l/'f )» s-a cal­
culat energia de activare, conform ecuației Arrhenius. 8-a cal­
culat apoi, factorul pre exponențial A și entalpia, (△H*), en­
tropia (AS*), respectiv entalpia libera normală de activare

c). Atît reacția între complexul CoAîTDA" și apa oxigena­
tă cît și cea între anionii CoANDA* șl > se pot folosi la 
determinarea spoctrofotometrică a cobaltului» Prin reacția în­
tre C o ANDA* și NO^ se poate identifica nitritul în prezența 
NO^, în orice cantitate.

3. S-a urmărit separarea în stare cît mai pură, a unor 
săruri a anionului complex CoANDA* cu cationi monovalenți. Volu­
bilitatea lor esto foarte mare în apă, ea scade în prezența sol- 
venților neapoși : alcool, acetonă, eter. S-a observat de ase­
menea o scădere a solubilitații cu creșterea razei atomice a oa- 
tionului din sfera exterioară a complexului. Din analiza elemen­
tară rezultă că toți compușii, cu excepția sării de sodiu, au 
apă în molecula lor.

4. Studiile termice ne-au condus la următoarele conclu­
zii t

a). Pierderea apel la încălzire are loc în mod diferit, 
în funcție do compus. Combinațiile CoANDAH.^iHgO șl CoANDAIA.^HgO 
pierd apa la temperatură scăzută, 45°C respectiv 4O°C șl într-o 
singură etapă> CoANDAK.HHgO , CoANDANH^.2HgO și CoANDATl.21^0, 
pierd de asemenea apa într-o singură etapă, dar la temperatură 
mult mai ridicată 150°c, 140°c , 145°C. Deshidratarea compuși­
lor CoANDAHb«3HgO și CoANDACs.^HgO are loc în două etape dis­
tincte ) primele două molecule de apă se elimină ia 75 * 85°C
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iar a treia la 150°C - 160°C.
b)» Culoarea compusului anhidru GoANDANa și a compușilor 

la care deshidratarea are loo la temperatura scăzută! este vio­
letă și nu se schimbă, mult după deshidratare, pe cînd toți cei­
lalți au culoare roz pal, care trece în violet după pierderea a- 
pei»

c). Descompunerea compușilor are loc la temperaturi apro­
piate, 240 - 260°G și apare ca un efect endoterm pe curba ATD, 
efectuată în mediu inert»

5» S-a studiat izoterm, cinetica de deshidratare pentru
combinațiile r CoAIWAH.^O, CoANDALi.JHgO, CoANDAK.aHgO , 
CoABDARb»5HgO, CoANDACs.^O, CoANDATl.SI^O și CoANDANH^Z^O. 
Din analiza te rmo gravimetrică, s-a ales intervalul potrivit de 
temperatură, în care s-a respectat relația cinetică aleasă» Re­
zultatele au fost trecute în grafice de forma m^^ a f(t), din

A
panta cărora s-au calculat constantele de viteză k*» Din repre­
zentarea lg k* « f(l/T)> s-a calculat energia de activare (B), 
folosind relația lui Arrhenius» Valorile energiilor de activare 
găsite, sînt în acord ou temperaturile de deshidratare» Pentru 
compușii CoANDAHe^H^O și CoANDALi •^o, la care pierderea apei 
are loc la temperatură scăzută, se obțin valori mai mici și a- 
prcpiate, pentru energia de activare» Același lucru se constată 
la compușii CoAHDAK»2HgO și CoANDANH^RH^O, unde cationul mono- 
valent are proprietăți analitice asemănătoare»

6» Din poziția benzilor de absorbție în infraroșu pentru 
gruparea carbonil a compușilor studiați la 1560 - 1615 se 
constată că legătura în Co(II)-ANDA, este preponderent ionică» 
Nu se observă o deplasare a frecvenței benzilor de absorbție, 
în funcție de cationul mono va lent, prezent în sarea respectivă»
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7* Din rezultatele determinărilor magnetice se cens cată 
că toți compușii sînt paramagaetxcio Valorile momentelor magne­
tice obținute tOit apropiate de >,78 valoarea momentului mag­
netic pentru ionul de Co(II)* Deci avem de a face cu complecși 
slabi de spin Înalt, în care se știe că ionul central își păs­
trează configurația din starea fundamentală* Prin urmare, cobal­
tul în acești compuși, are trei electroni impari în substratul 
5d și va fi posibilă o hibridizare sp , care corespunde la o 
structură tetreedrică, sau o hibridizare 4s4p^4d^ și o structu­

ră octaodrică»
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