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INTRODUCERE 

Caietul de lucrări practice aferent disciplinei "Bazele chimiei 

coordinative" se adresează studenţilor ·de la sectiile Chimie, Chimie fizică 

(cursuri de zi şi fără frecvenţă) şi Biochimie tehnologică. 

După prezentarea unor consideraţii generale privind sinteza 

combinaţiilor complexe, se tratează problema obJinerii combinaţiilor 

complexe din clasa aminelor. 

În capitolele 3, 4 şi 5 sunt prezentate condijiile de sinteză şi purificare 

precum şi caracterizarea unui număr de 16 combinaţii complexe de tip 

hexa-, penta-. tetra-, tri- şi diamină. 

Caracterizarea fiecărei combinaţii comple:u cuprinde şi datele 

spectrelor electronice şi IR, comentate in corela/ie cu programa cursului 

"Bazele chimiei coordinative". 

Astfel. lucrarea nu repre::inlă un simplu reJetar de lucn,. ci o ilustrare a 

principiilor de sinteză şi caracterizare a combinaţiilor complexe. Acest 

lucru contribuie la conturarea gândirii ştiinţifice a studenJilor şi permile 

iniţierea acestora în cercetarea ştiinJifică in domeniul Chimiei coordinative. 
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1. ASPECTE GENERALE PRIVIND SINTEZA 
COMBINAŢIILOR COMPLEXE 

Deşi sinteza unei anumite combinaţii complexe poate prezenta unele 
particularităţi, se pot distinge totuşi o ~e de metode generale de obţinere a 
acestora, dintre care pot fi menţionate: 

- reacţia directă dintre sarea ionului metalic şi ligand; 
- substituirea parţială sau totală a liganzilor din sfera de coordinare a 

unei combinaţii complexe; 
- substituirea ionilor necoordinaţi (din sfera de ionizare). 
Prima metodă, dealtfel cea mai frecvent folosită pentru obţinerea 

combinaţiilor complexe poate conduce fie la un produs unic, fie la un 
amestec de combinaţii . în ultimul caz diversele specii prezente în amestec se 
pot separa utilizând metode variate. 

în cazurile în care reacţia decurge în etape, se pot izola, în condiţii de 
lucru controlate, compuşi intermediari cu compoziţie chimică bine definită. 

Astfel, de exemplu, în reacţia dintre o sare a cobaltului(Il) şi o amină, în 
prezenţa unui oxidant, se poate obţine, în funcţie de condiţiile experimentale 
(vezi capitolul 3) o bexa-, penta-, tetra- respectiv o triamină, conform 
ecuaţiei reacţiei chimice: 

CoXi + nA + x- + oxidant ➔ [CoAJX3 sau [Co~X]Xi sau 
[CoA~X sau [C~XJ 

Cel de-al doilea grup de metode poate fi reprezentat prin următoarea 
reacţie generală: 

~LxF + yL' ➔ ~½)-'1j + yL 

unde L şi L' reprezintă liganzi neutri. Desfăşurarea unor astfel de reacţii 

poate fi dirijată pe haz.a poziţiei liganzilor în seria spectrochimică. 
în cazul combinaţiilor complexe conţinând liganzi diferiţi de tipul 

[M,... A)Cz.1,....2, respectiv ~ A::XJ,....2 substituţia are loc în funcţie de 
activitatea în trans a liganzilor. 
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Reacţi ile de substituţie din cea dea treta categorie reprezentate prin 

ecuaţia: 

. -
nu afectează sfera de coordinare a combinaţiei complexe. Posibilitatea 

obţinerii pe această cale a diverselor săruri ale unui cation complex este 

determinată în primul rând de diferenţa solubilităţii acestora. 
Pentru un cation complex dat, solubilitatea scade în general în ordinea 

N0
3
-, cr, Br-, r , SCN"", CI04-, so/-. Modificarea sferei de ionizare 

conduce în unele cazuri la obţinerea de combinaţii cu grad înalt de 

cristalinitate (uneori monocristale) pentru care se poate determina uşor 

structura moleculară şi cristalină prin difracţie de raze X. 
Pentru obţinerea unei combinaţii complexe se impune respectarea unor 

condiţii de reacţie care, ţinând seama de natura ionului metalic, de 

stabilitatea ligandului şi a combinaţiei complexe care se formează, pot fi 
prevăzute teoretic. 

Dintre acestea pot fi menţionate : 

- raportul de combinare metal - ligand; 
- concentraţi i le soluţiilor de reactivi ; 
- ordinea de adăugare a reactivilor; 
- temperatura de reacţie ; 

- pH-ul mediului de reacţie ; 

• natura mediului de reacţie ; 

• timpul de reacţie. 
Pentru evitarea interacţiunilor (reacţii de schimb) dintre ionul complex 

fo rmat şi mediul de reacţie (de exemplu reacţii de acvatizare sau în general 

de solvatare), se recomandă folosirea unor soluţii concentrate de sare a 

ionului metalic şi de ligand . 
În ceea ce priveşte temperatura de reacţie, aceasta trebuie astfel aleasă 

încât să deplaseze echilibrul reacţiei chimice în sensul formării combinaţiei 

complexe. De asemenea trebuie împiedicată descompunerea termică a 

liganzilor sau a combinaţiilor complexe fo rmate. 
În uncie ca.zuri, Jcplasarca echilibrului chimic în scn:.ul formării unei 

anumite speci i complexe impune realizarea unui anumit pI-I al mediului de 

reacţie, care în funct ie de sistemul considerat poate fi acid. bazic sau neutru 
Obţinerea şi stabilizarea ionului metalic într-o anumită stare de oxidare 

impune uneori alegerea unui anumit mediu de reacţie : oxidant, reducător sau 

inert . În unele cazuri, pentru evitarea contactului cu oxigenul atmosferic , 

sintezele se des făşoară în atmosferă inertă ( azot, argon. dioxid de carbon) 

A.legera unui anumit medi u de reacpc este unt:on ncce"ară 51 în scopul 

evităni degradării ligandului ~au a combinapc1 complexe formate 

8 
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2. CARACTERIZAREA GENERALĂ A 
COMBINAŢIILOR COMPLEXE DIN CLASA AMINELOR 

Combinaţiile complexe care fac parte din această categorie se 

caracterizeaz.ă prin prezenţa unor legături de tipul metal • azot (M - N). 
Numărul extrem de mare de combinaţii complexe din clasa aminelor 

este determinat de: 

- diversitatea mare a sistemelor care pot funcţioma ca liganzi prin 
intermediul unui atom de azot aminic; 

- numărul diferit de legături metal - azot care se pot realiza într-o 

combinaţie complexă. 
. 

La rândul ei, diversitatea mare a liganzilor cu atom donor azot este 

detenninată atât de natura scheletului la care este legat atomul de azot (de 

natura şi numărul atomilor de care este legat atomul de azot), cât şi de 

diferenţa în capaci tatea coordinativă a acestor liganzi. Astfel se cunosc 

liganzi: 

- monodentaţi: amoniacul (NHJ, piridina (py), etilamina (C2H,Nl-Ii), 

anilina( C /I5~); 

- bidentaţi: hidrazina (N2HJ, etilendiamina (en), propilendiamina 

(tn),putresceina (bn), cadaverina, hexametilendiamina, dipiridiluJ (dpy), 

fenantrolina (phcn), o-fenilendiamina; 

- tridentaţi: dietilentriamina (dien), dipropilentriamina(dpt), spermidina 
(3,4 tri); 

tetradentadentaţi: trietilentetraamina (trien sau 2,2,2-tet), 

tris-(2-dimetilaminoetil)amina (Me6trien), tris -{aminoetil)amina t trtn), 

tris-{aminometil)amina (tren), tripropilentetraamina (3,3,J-tet); 

- pentaden ta ţi: tetraeti lenpentaamina (tetren ). 
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După numărul legăturilor metal - azot, aminele complexe pot fi 
împărţite în: bexa-. penta-, tetra-, tri-, di- respectiv monoamine. 

Cu excepţia hexaaminelor, în celelalte cazuri nwnărul de coordinaţie 

caracteristic ionului metalic este realizat prin coordinarea altor liganzi, dintre 

care cel mai frecvent molecule de apă (acvoarnine) sau grupări acide 

(acidoarnine ). 

Atomul de azot din molecula liganzilor menţionaţi se caracterizează 

printr-0 capacitate cr donoare mare, ordinea în care creşte acest parametru 

pentru diverşi atomi donori fiind: X (halogen), O, S, N, O. 

Numărul şi tăria legăturilor metal- azot care se formează într-un sistem 

dat, depinde de o serie de factori , dintre care: 

- natura ionului metalic; 

- natura ligandului; 

- parametrii de reacţie. 

Natura ionului metalic influenţează pnn structura electronică a 

subnivelului d, starea de oxidare, cât şi prin raza ionică a acestuia. 

Natura ligandului influenţează prin gradul de interacţie cr, stereochimia 

şi stabilitatea sa. 

Cele mai numeroase combinaţii complexe din această categorie sunt 

acelea care conţin ca ligand amoniacul - amoniacaţii . 

Majoritatea ionilor metalelor tranziţionale formează amoniacaţi, <:ei mai 

stabili fiind cei ai cobaltului (III) şi ai platinei (II şi IV). 

Combinaţiile complexe care fac parte din clasa aminelor, în care amina 

este singurul ligand, pot aparţine următoarelor tipuri generale: 

- hexaamine: (M"~ ,\;]X,,, respectiv ~(AA)3]Xn unde: A - amină 

monodentată (amoniac); (AA) - amină bidentată (en); X - anion monovalent 

iar M - ionul metalic tranziţional care poate fi: M(IV) = Pt, Pd; M(Ill) = Co, 
Cr, Rh, lr; M(ll) = Fe, Co, Ni. 

- tetraamine: ~ A.]X,, sau ~(AA):JX,, unde M(III) = Fe; M(Il) = Cu, 

Zn, Cd, Pt, Pd. 

- diarnine fMAz]X unde M(I) = Cu, Ag, Au. 

Combinaţiile complexe, care pe lângă amină conţin în sfera de 

coordinare şi un ligand anionic, se numesc acidoarnine. Ele aparţin 

unnătoarelor tipuri generale: 

- acidopentaarnine: [M"'" ~X]X,,. 1 unde M(IV) = Pt şi M(HI) = Cr, Co, 

Rh. Ir, Ra 
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-, diacidotetraamine: ~ A){J~2 respectiv ~(AA)~,..2 unde 

M(IV) = Pt şi M(III) = Cr, Co, Rh, Ir, Ru. 

- triacidotriamine: [M"1A 3~]X.,..3 unde M(IV) = Pt şi M(Ill) -= Cr, Co, Ir. 

- tetraacidodiamine: ~ AzXJ¾-4 respectiv [M""(AA)XJX:_. unde 
M(IV) = Pt şi M(III) = Cr, Co. 

- pentaacidomonoamine: M'~ AXsJ unde M(IV) = Pt şi M' este un 

cation monovalent 

Combinaţiile complexe care conţin în sfera de coordinare şi molecule de 

apă în afară de ligandul amină, se numesc acvoamine şi se obţin de obicei în 

mediu apos. Mai frecvent se formează acvopentaamine. [Mrt+ A5OHJX,, şi 

acvotetraamine ~ A.(OHJJX,, respectiv ~(AA)i<OHJJX0 • 

în cele ce urmează vor fi descrise metodele de obţinere ale câtorva 

combinaţii complexe din categoriile menţionate . 
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3. SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA UNOR COMBINAŢil 
COMPLEXE DE TIP [M(lffl:s)Jn+ 

Generalităţi 

Amoniacul, practic cel mai uzual ligand monodentat cu atom donor 
azot, formează numai legături cr cu ionii metalici, ale căror energii se extind 
pe un domeniu considerabil, de la foarte slabe cu cationii metalelor alcaline 
şi alcalino-pămâ'ltoase la foarte puternice cu ionii Co(III) şi Ru(III). 

în soluţie apoasă amoniacul, ca şi cele mai multe amine are un caracter 
bazic existând în general o competiţie pentru coordinarea la ionul metalic 
între perechea de electroni localizată pe atomul de oxigen (OR sau HiO) şi 
perechea de electroni localizată pe atomul de azot. Această competiţie poate 
fi evitată într-o oarecare măsură prin utilizarea sistemelor neapoase sau a 
aminelor libere ca solvent. 

Numărul de coordinaţie maxim şase este adesea realizat în aminele 
complexe ale metalelor tranziţionale când ruta sintetică prevede utilizarea 
unui exces de ligand fie în stare gazoasă, soluţie apoasă sau lichid anhidru. 
În cazul ligandului amoniac pc lângă folosirea acestuia în exces mai este 
necesară prezenţa catalizatorilor pentru formarea unor specii cum sunt 
[Co(NHJ6],.. sau [Cu~)J2

+ . 

3.1. HEXAAMlNE DE Co(lll) [Co(NH3)J~ 
Principiul metodei de sinteză 

Sărurile hexaaminei de Co(Ill), [Co(NH3)JX3 (X = CI, Br, I, N03), se 
pot obţine prin reacţia directă dintre sărurile de Co(II)'şi amoniac în prezenţa 
unui oxidant. Drept oxidant al cobaltului se poate folosi aerul atmosferic, 
f-1;0:, o soluţie de iod, KMn04, Pb(\ sau NaCIO, (cloritul de sodiu a fost 
introdus ca oxidant în sintez.a combinaţiilor complexe ale cobaltului (III) în 
laboratorul de chimie anorganică al Facultăţii de Chimie). 

12 
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Îp sintez.a acestor combinaţii este preferată metoda care foloseşte apa 
oxigenată ca agent oxidant, deoarece excesul de reactiv se poc1.te îndepărta 
uşor din sistem prin încălzire pe baie de apă şi în plus nu se obţin produşi de 
reducere nedoriţi . 

Transformarea ionului acidopentaamină al Co(III), care se formează 

iniţial, în hexaamină se realizează prin încălzire cu exces de soluţie 

amoniacală. In variantele care folosesc alţi agenţi oxidanţi decât aerul, 
reacţia are loc în prezenţa unui catalizator, cum este cărbunele activ sau 
ionul diaminoargentic. Bjerurn a arătat că rolul cărbunelui activ este de a 
elimina reacţiile secundare, în special cele care cond~c la formarea de 

acidopentaamine [Co(NHJ5X]~ şi acvopentaarnine [Co(NHJ5OHJ~-

Reacţii chimice 

Sinteza combinaţiilor complexe [Co~)JX3 (X= CI, Br, I, NOJ se 
poate realiza prin oxidarea Co(II) cu apă oxigenată în prezenţa unui amestec 

tampon format din halogenură de amoniu şi soluţie concentrată de amoniac, 
utilizând drept catalizator cărbune activ. Ecuaţia globală a proceselor 
chimice care au loc este următoarea: 

Prin neutraliz.are cu acidul HX diluat se obţine sarea hexaarninei de 
cobalt (111): 

[C~)J(OH)3 + 3HX ➔ [Co{NHJJX3 + 38i0 

3.1.1. Clorura hexaaminei de Co(III) [Co(NHjJCJ, 

Materiale şi reactivi 

Materiale 

2 pahare Berzelius 250 ml 
I pahar Erlenmeyer 250 ml 
pâlnie filtrare 
cilindru gradat IO ml 
pipetă 

baghete sticlă 
cristalizor 
baie de apă 

13 

Reactivi 

clorură de cobalt(II) CoClz.~O 
clorură de amoniu NH4Cl 
soluţie de amoniac 25¾ 
soluţie de apă oxigenată JO~r. 
soluţie de acid clorhidric 2N 
cărbune activ 
alcool etilic 
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pâlnie Buchner şi trompă de vid 
termometru O - l 00°C 
hârtie de filtru 
hârtie de pH 

Mod de lucru 

La soluţia obţinută prin dizolvarea a 2,5 g CoC½.6~O în cantitatea 

minimă de apă se adaugă o soluţie tampon, obtn:iută prin dizolvarea a 1,5 g 

NH.CI în 1 O ml soluţie de amoniac 25%. Peste amestecul de reacţie se 

adaugă 0,5 g cărbune activ fin diviz.al 

Masa de reacţie de culoare brună se răceşte la ghiaţă şi se tratează cu 

2 ml perhidrol (în picătură) menţinându-se în continuare la rece aproximativ 

15 minute pentru definitivarea oxidării (timp în care se separă o substanţă 

de culoare brun închis). Excesul de perhidrol se elimină prin încălzire pe 

baie de apă pînă când nu se mai degajă bule de oxigen. Amestecul de reacţie 

se răceşte la temperatura camerei şi se neutralizează cu acid clorhidric diluat 

Este necesar- un control riguros al pH-ului mediului de reacţie pentru a evita 

fonnarea cloropentaaminei, conform ecuaţiei reacţiei chimice: 

1n mediu acid echilibrul reacţiei se deplasează spre dreapta. 

După răcire, substanţa depusă se filtrează pe o pâlnie obişnuită, folosind 

hârtie de filtru cu pori mici . Pe fii~ rămâne bexaamină impurificată cu 

cărbune iar în filtrat trec produşii secundari ai reacţiei (în special compuşi 

polinucleari ai Co(III) care se colectează în sticla cu resturi de cobalt). 

Pentru separarea hexaamioei de cărbune. se tratează reziduul rămas pe 

pâlnie cu 5 ml apă fierbinte. Spălarea se repetă de câteva ori cu cantităţi mici 

de apă (1 ml) până la un volum total al soluţiei de maxim 10 ml. Soluţia 

obţinută se răceşte la ghiaţă până cristalizează hexaamina în toată masa. Se 

filtrează pe pâlnie Biichner şi se spală cu alcool etilic., 

Observaţie! Nu este recomandată concentrarea la cald a soluţiei apoase 

de hexaamină de cobalt, deoarece în aceste condiţii au loc reacţii secundare 

cu formare de aducţi dinucleari cu dioxigen. 
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Purificarea fCo(NHJJCl, 
1 

Hexaamina astfel obţinută este impuriţicată în special cu pentaamioă 

care se poate îndepărta prin recristalizare. Recristaliz.area bexaamintj se face 

din apă. 

In acest scop se dizolvă 1 g de compus în 20 ml apă fierbinte (80°C) iar 

soluţia caldă se filtrează pentru a separa bexaamina de reziduurile insolubile. 

Filtratul se răceşte iar cristalele de bexaamină, de culoare galben - oraoge se 

filtrează la vid, se spală cu alcool şi se usucă în aer. 

Caractermrea[Co(NHJJCI, 

Combinaţia complexă [~)JC!, este un compus de tip electrolit 

1 : 3 care disociază în soluţie apoasă în cationul complex [Co(NHJ
6
]}+ 

şi anioni 'Clorură. Conductibilitatea electrică molară măsurată în soluţie 

apoasă este de 432 n -•cm2moJ-1
. 

Prezenţa anionilor clorură în sfera de ionizare poate fi pusă în evidenţă 
prin adăugare de AgNO3 când precipită la rece AgCl. 

Această combinaţie conţine ionul de Co(IIl) cu configuraţia [Ar]3d6 spin 

minim în stereochimie octaedrică cu cromoforul [Co(lll)NJ. 

Aşa cum se ştie numai ligandul r stabilizează Co(III) într-o configuraţie 

tip spin maxim, în [CoF 6)3-, toţi ceilalţi liganzi determinând adoptarea 

configuraţiei tip spin minim li/ a Co(III) în câmp octaedric. 

Prin unnare bexaarnina este o specie octaedrică a Co(III) fiind 

caracterizată prin termenul fundamental I A
11

. Teoretic, momentul magnetic 

µer (300°C) ar trebui să fie zero; experimental, acesta arc valoarea de 

aproximativ 0,4 MB datorită cuplării spin - orbită. 

Spectrul electronic. Pentru această configuraţie, teoria prevede două 

tranziţii d - d permise de spin dar interzise Laporte (octaedrul având centru 

de simetrie) de la termenul fundamental 1A 1, la termenii excitaţi 1T 11 şi 
1T2, : 

iA,, ➔ ir1, (vi) 

iA 1, ➔ iT2, (v2) 

21.20 kK 
29,55 kK 

în plus, se mai poate observa o bandă de in tt:nsitate slabă la 13,0 k.K 
atribuită tranziţiei interzise de spin 1A11 ➔ Yf 1

1
. 
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Energiile acestor tranziţi i sunt date de relaţii semiempi.rice funcţie de 

parametrul de scindare IODq şi parametrii Racacb B şi C: 

E[ 1A., ➔ 1T1,J = IODq - C + 8682/ I0Dq 

E[ 1A1, ➔ 1T1,J = I0Dq + 16B - C + 2B1/IODq 

E[1A11 ➔ 3T,,] = l0Dq - 3C + 50B2/l0Dq 

Este necesar să se observe trei tranziţii pentru a calcula valorile 

parametrilor I 0Dq, B şi C. Dacă se observă numai cele două benzi permise 

de spin se calculează în mod obişnuit numai IODq şi B presupunând că 

C =4B. 
fn figura I se prezintă spectrul electronic al clorurii hexaaminei de 

cobalt(III) înregistrat cu tehnica reflexiei difuze, în domeniul 300 - 700 nm. 

A 

401 SOG · HI 708 ..t, ... 

Fig. J. Spectrul electronic al [Co(NHJJCl.i 

Spectrul IR A vând în vedere că spectrele IR ale combinaţiilor 

complexe oferă informaţii asupra naturii liganzilor şi atomilor donori, 

spectrul IR al clorurii bexaaminei de Co(III) a fost interpretat în scopul 

atribuirii benzilor de absorbţie diferitelor moduri de· vibraţie ale moleculei 

de amoniac şi vibraţiei de întindere a legăturii Co - N. 

In tabelul 1 se prezintă atribuirile benzilor de absorbţie din spectrele IR 

ale [Co(NH1),]X1 (X = CI, Br, I). 
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Tabelul 1. Spectre IR (ca·') 

Compusul v~) 6..(NH,) 6.(NH,) P,~) v(Co-N) 

~ 3414 1628 950 - -

[Co(NHJJ~ 3070 1603 1325 818 493 

[Co(NHJJBrJ 3120 1578 1318 7~ 502 

[Co(NHJJ½ 3150 1590 1323 792 513 

Prin compararea energiei diferitelot moduri de V1oraţie ale moleculei de 

amoniac în stare liberă şi coordinată se constată deplasări spre numere de 

undă mai mici ale vibraţiilor de întindere v(NHJ şi de deformare 6d~; io 

unna stabilirii legăturilor Co - N, energiile legăturilor N - H se micşorcam. 

în spectrele celor trei combinaţii complexe apare la nwncre de undă mici 

o bandă nouă, atribuită vibraţiei de valenţă a legăturii Co - N (aproximativ 

100 cm"1
). 

3.1.2. Bromura beuaminei de Co(Ill) (Co(NHJJBr1 

Materiale şi reactivi 

Materiale 

2 pahare Berzelius 250 ml 
1 pahar Erlenmeyer 250 ml 
pâlnie filtrare 
cilindru gradat I O ml 
pipetă 

baghete sticlă 
cristalizor 
baie de apă 
pâlnie Biichner şi trompă de vid 
termometru O - l 00°C 
hârtie de filtru 
hârtie de pH 

17 

Reactivi 

carbonat de cobalt(IQ CoCO1 

cirbune activ 

soluţie de amoniac 25% 
soluţie de apă oxigenati 30% 
soluţie de acid bromhidric 45% 
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Mod de lucna 

Bromura hexaarninei de Co(lII) se prepară în acelaşi mod ca şi derivatul 

cloruri. In lipsa bromurii de cobalt se poate folosi carbonatul de cobalt, ~ 

prin tratare cu acid bromhidric fonneaz.ă bromura chiar în mediul de reacţie. 

Se tratează 2.4 g carbonat de cobalt solid cu 10 ml HBr 45%. 

Dupi încetarea efervescentei, se adaugă 0,2 g c!rbune activ şi 12 ml 

soluţie concentrată de amoniac. 

Amestecul astfel obţinut se răceşte la ghiaţă şi se adaugă treptat 2 ml 

perhidrol, menţinându-se în continuare la rece l 5 minute. Pentru eliminarea 

excesului de perhidrol acesta se încălzeşte pe baie de apă. După răcire, 

amestecul de hexaarnină şi cărbune se filtreazi şi se spală cu foarte puţină 

apă rece pentru eliminarea compuşilor polinucleari. 

Reziduul rămas pe filtrul cu pori mici se spală cu apă caldă acidulată cu 

puţin HBr, până când filtratul trece slab colorat Soluţia conţinând bromura 

hexaarninei de Co(III) se încălzeşte pe baie de apă şi se adaugă HBr. Prin 

răcirea soluţi~i la ghiaţă apar cristale de culoare galben-închis în toată masa. 

Acestea se filtre82.i şi se spală cu puţină apă răcită la gheaţă. 

Purificarea [Co(NHJJBr3 

Se recristalizează din apă asemănător clorurii hexaaminei. Se usucă în 
etuvă la I 00°C. 

Caracterizarea [Co(NH,)JBr3 

Combinaţia complexă [Co(NH3) 6]Br3 este un compus de tip electrolit 

: 3 care disociază în soluţie apoasă în cationul complex [Co(NH3)S+ şi 

anioni bromură. Prezenţa anionilor bromură în sfera de ionizare poate fi pusă 
în evidenţă prin adăugare de AgNO3 când precipită la rece AgBr. 

Această combinaţie conţine ionul de Co(III) cu configuraţia [Ar]3d6 spin 

minim în stereochimie octaedrică cu cromoforul [Co(III)Nl 

Spectrul electronic al derivatului bromură se interpretează la fel cu cel 

al derivatului clorură deoarece conţine acelaşi cromofor [Co(lll)N6]. 

Spectrul IR a fost comentat anterior. 
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l.1.3. Iodura bexaaminei de Co(III) (Co(NHJJI, 

Mataiale ti reactivi 

Materiale 

2 pahare Berzelius 250 ml 
l pahar Erlenmeyer 250 ml 
pâlnie filtrare 
cilindru gradat l O ml 
pipetă 

baghete sticlă 
cristalizor 

baie de apă 
pâlnie Bflchner şi trompă de vid 

termometru O - 100°C 
hârtie de filtru 

hârtie de pH 

Mod de lucru 

Reactivi 

carbonat de cobalt(II) CoCO3 

iodură de amoniu NH41 
soluţie de amoniac 25¾ 
soluţie de apă oxigenată 300/4 

soluţie de acid iodhidric conc. 
cărbune activ 

clorura hexaaminei de Co(ll1) 

iodură de potasiu/sodiu Kl/Nai 
alcool etilic 

Iodura hexaaminei de Co(III) poate fi obţinută prin două metode: 
- reacţia directă dintre o sare de Co(U) (tratată cu l-Il) şi amoniac. 

folosind ca oxidant perhidrolul (metoda l ): 
- reacţia de dublu schimb dintre clorura hexaaminei de Co(lll) şi iodură 

de potasiu (metoda 2). Această metodă se bazeaz.ă pe diferenţa de 
solubilitate dintre clorura hexaaminei şi respectiv iodura bexaaminei . Io 
comparaţie cu prima metodă aceasta este rapidă. comodă şi eficientă dar se 

poate utiliza numai dacă există la dispoziţie clorura bexaaminei de Co(III). 

Metoda 1. Se tratează 2,75 g CoCO3 cu o soluţie concentrată de l-Il. 
adăugată treptat. până când inceteaz.ă efervescenţa. Se încălzeşte uşot 

amestecul de reacţie pentru a îndepărta dioxidul de carbon format Se adaugi 
apoi 12 ml soluţie de amoniac 25¾ conţinând l O g NH 4l şi 0,5 g cărbunt 

activ fin mojarat 
Soluţia se răceşte la ghiaţă şi se adaugă în porţiuni mici 2 ml perhidrol. 

După ce soluţia - a stat câteva minute la rece, se elimină excesul de perhidrol 

prin încălzire pe baie de apă. 
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Soluţia caldă se neutralizează apoi cu I-Il diluat. controlând cu grijă 

pH-ul. Prin răcirea amestecului de reacţie astfel obţinut se depune iodura 

hexaaminei de Co(III) impurificată cu cărbune activ. 

Se filtrează pe hârtie cu pori mici, pe filtru rămânând hexaamina 

impurificată. Pentru extragerea acesteia se spală pe filtru cu apă caldă până 

când filtratul trece incolor. 

Filtratul se încălzeşte pe baie de apă şi se adaugă cu picătura ID cooc., 
până în momentul în care începe separarea hexaaminei (soluţia se tulbură). 

Prin răcire la ghiaţă, hexaamina cristalizează în masi. Se filtrează pe 

pâlnie Biichner şi se spală cu alcool etilic. Se prezintă sub formă de cristale 
galben-maronii. 

Metoda 2. Se dizolvă 2 g [Co~)JC13 în cantitatea minimă de apă 
(la 20°C). Se filtrează în cazul în care soluţia nu este limpede. La aceasta se 
adaugă la rece o soluţie de iodură alcalină (5 g Kl sau 4 ·g Nai dizolvate în 
40 ml apă) . 

Amestec_ul se încălzeşte pe baie de apă pentru a dizolva cristalele de 
iodură a hexaaminei care s-au depus ( dacă dizolvarea nu este totală se mai 
adaugă apă) . 

Se filtrează la cald iar din filtratul galben-maroniu se separă prin răcire 
cristalele aciculare de iodură a bexaarninei care se filtrează la vid şi se spală 
de câteva ori cu apă rece şi final cu alcool etilic. 

Purificarea (Co(NHJJI1 

Iodura hexaaminei de cobalt se purifică prin recristalizare din apă. 

Caracterizarea (Co(NH3)Jl3 

Combinatia complexă [Co(NH,)6-11, este un compus de tip electrolit 1 
3 care disociază în soluţie apoasă în cationul complex [Co~ )Jh- şi 

anioni iodură. Prezenţa anionilor iodură în sfera de ionizare poate fi pusă în 
evidenţă prin adăugare de AgNO3 când precipită la rece Agl. 

Această combinaţie conţine ionul de Co(III) cu configuraţia [Ar]3d6 spin 
minim în stereochimie octaedrică cu cromoforul [Co~DN6]. 

Spectrul electronic al derivatului iodură se interpretează la fel cu cel al 
derivatului clorură deoarece conţine acelaşi cromofor LCo(lll)Nd. 

Spectrul IR a fost comentat anterior. 
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3.1.4. Amtatul hexaaminei de Co(III) ICo(NHJJ(NOJ, 
Materialeşireacthi 

Materiale 

2 pahare Berzelius 250 ml 
1 pahar Erlenmeyer 250 ml 
pâlnie filtrare 
cilindru gradat I O ml 
pipetă 

baghete sticlă 
cristalizor 
baie de apă 
pâlnie Biichner şi trompă de vid 
termometru O - 100°C 
hârtie de filtru 
hârtie de pH 

Mod de lucru 

Reactivi 

azotat de cobalt(Il) Co(NO3)z.6H,O 
azotat de amoniu NH4NO1 

soluţie de amoniac 25¾ 
soluţie de apă oxigenată 30-/e 
soluţie de acid azotic 2 N 
cărbune activ 
clorura hexaamin~i de Co(lll) 
alcool etilic 

, soluţie de AgN03 2¾ 

Azotatul hexaaminei de Co(III) poate fi obţinut prin două metode: 

- reacţia directă dintre azotatul de Co(II) şi amoniac, folosind ca oxidant 
perhidrolul (metoda l ); 

- reacţia de dublu schimb dintre clorura hexaaminei de Co(ITI) şi acid 
azotic diluat (metoda 2). Această metodă se bazează pe diferenţa de· 
solubilitate dintre clorura hexaaminei şi respectiv azotatul hexaam.inei. ln 
comparaţie cu prima metodă aceasta este rapidă. comodă şi eficientă dar se 
poate utiliza nwnai dacă avem la dispoziţie clorura bexaaminei de Co(lll). 

Metoda l. La soluţia obtinută prin dizolvarea a 2,7 g Co(NO1),.6Hp în 

cantitatea minimă de apă, se adaugă o soluţie tampon obţinută prin 

dizolvarea a 2,2 g NH,NO3 în 5 ml soluţie de amoniac 25%. Se adaugi 0,2 g 

cărbune activ fin mojarat 
Amestecul de reacţie se răceşte la ghiaţă şi ~e adaugă în porţiuni mici 2 

ml perhidrol. După ce soluţia a stat câteva minute la rece, se elimini excesul 
de perhidrol prin încălzire pe baie de apă. 

Soluţia caldă se neutrali.zeaz.ă apoi cu HN03 diluat. controlând cu grijă 

pH-ul. Se răceşte amestecul de reacţie astfel obţinut. când se depune azotatul 

bexaaminei de Co(III) impurificat cu cărbune activ 
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Se filtreaz.ă pe hârtie cu pori mici, pe filtru rămânând hexaamina 

impurificată. Pentru separarea hexaaminei de cărbune, reziduul de pe filtru 

se spală cu cantităţi mici de apă caldă acidulată cu acic azotic până când se -dizolvă complet hexaamina (filtratul trece incolor). 

Soluţia conţinând hexaamina se încălzeşte pe baie de apă şi se tratează 
cu acid azotic diluat până în momentul în care începe cristalizarea acesteia. 

Prin răcire la ghiaţă, hexaamina cristalizează în toată masa. Se filtrează 

pe pâlnie Buchner şi se spală cu alcool etilic obţinându-se în final un 

precipitat cristalin de culoare galbenă. 

Metoda 2. Soluţia concentrată obţinută prin dizolvarea a 2 g 

[Co{NH3) 6]Cl3 în cantitatea minimă de apă (la 20°C) se încălzeşte pe baie de 

apă la 70-80°C şi se tratează cu acid azotic diluat în picătură până la apariţia 

primelor cristale. 

Amestecul de reacţie astfel obţinut se răceşte la ghiaţă şi astfel 

cristalizează în toată masa azotatul hexaaminei de cobalt (III). 

Se filtrează pe pâlnie Biichner şi se spală cu acid azotic diluat până la 

îndepărtarea ionilor clorură (reacţie negativă cu azotat de argint). 

Final, se spală cu alcool etilic 96% pentru îndepărtarea HN03 şi uscarea 

precipitatului . 

Purificarea [Co(NHJ6)(NO3) 3 

Azotatul bexaaminei de cobalt se purifică prin recristalizare din apă. 

Combinaţia complexă [Co(NH3) 6](N03) 3 este un compus de tip 
electrolit l : J care disociază în soluţie apoasă în cationul complex 
f Co(NH3) 6t şi an ioni azotat. 

Această combmaţie conţine ionul de Co(Ill) cu configuraţia [Arj3d" spm 
minim în stereochimie octaedrică cu cromoforul (Co(III)Nd. 

Spectrul electronic al derivatului azotat se interpretează la fel cu cel al 
derivatului clorură deoarece cantine acelaşi cromofor1Co(Ill)N6 ]. 

Spectrul IR conţine benzile de absorbţie atribuite modurilor de vibraţi e 

ale moleculei de amoniac şi legăturii Co - N. În plus, apar benzile de 
absorbţje caracteristice anionului azotat necoordinat la 1350 cm·' (v 3) şi la 
815 cm· 1 (v;) -
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3.2. CLORURA HEXAAMINEI DE Nl(II) [Ni(NHJJO, 

Principiul metodei de sinteză 

Clorura hexaaminei de Ni(II) se obţine prin reacţia directă dintre clorura 

de nichel şi amoniac. 

La soluţia obţinută prin dizolvarea unei cantităţi de cloruri de nichel 

(NiC1i.6HiO) în cantitatea minimă de apă se adaugă o soluţie concentrată de 

amoniac până la dizolvarea precipitatului format iniţial ( Ni(Ofni şi eventual 

alte impurităţi). 1n cazul în care soluţia nu devine limpede,..se filtrează. 

Se trece apoi prin soluţie un curent de aer timp de 30 - 40 minute, pentru 

a oxida impurităţile de cobalt. Cea mai simplă instalaţie care se poate utiliz.a 

în acest SC()p este fonnată dintr-un balon (rotund sau conic) astupat cu un 

dop prin care intră două tuburi de sticlă. Tubul mai scurt se leagă la o 

trompă de vid iar celălalt intră în masa de lichid, permiţând barbotarea 

aerului prin soluţie. 

La soluţia obţinută după filtrare se adaugă o soluţie tampon care contine 

volume egale de soluţie concentrată de amoniac şi de cloruri de amoniu. 

Pentru precipitarea completă a hexaaminei de Ni(II) la fiecare 4g de 

NiC1i.6HiO se adaugă 10 ml soluţie tampon. 

Reacţii chimice 

Clorura de nichel reacţionează cu amoniacul în prezenţă de clorură de 

amoniu. la rece, conducând la formarea bexaaminei de Ni(Il) conform 

ecuaţiei reacţiei chimice: 

NiCli + 6NH, ➔ [Ni(NHJJCl, 

Materiale şi reactiYi 

Materiale 

2 pahare Berzelius 250 ml 
cilindru gradat l O ml 
baghete sticlă 

pâlnie Biichner şi trompă de vid 

23 

Reactivi 

cloruri de nichel(iI) NiC1: .6l-1:0 
soluţie de amoniac 25% 

clorură de amoniu NH 4CI 

alcool etilic 96o/. 
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Mod delacru 

La o soluţie obţinut! prin dizolvarea a 1 g cloruri de nichel(Il) se 

adaugi o soluţie tampon obţinut! prin dizolvarea a 3 g cloruri de amoniu în 

15 ml soluţie de amoniac 25%. Precipitatul depus, de culoare violet deschis, 

se tiltreazi pe prAlnie Buchner şi se spall cu o soluţie care conţine alcool 

etilic şi amoniac 25% în proporţie de 1 : 1 iar final cu alcool etilic 96%. 

Oburv11Jie! Deoarece hexaamina de nichel(II) se descompune uşor prin 
înc1Jzire, uscarea trebuie si se faci cu precauţie la o temperaturi care sl nu 
depişea5ci 4CfC. Se pistreazi în vase parafinate. 

Caracterizarea (Ni(NHJJ~ 

Combinaţia complexă [Ni(NHJJC~ este un compus de tip electrolit 

1 : 2 care disociazi în soluţie apoasă în cationul complex [Ni~)J2+ şi 
anioni cloruri. Conductibilitatea electrică molară măsurată în soluţie apoasă 

este de - 250 0-1cm2moi-•. 
Prezenţa anionilor clorură în sfera de ionizare poate fi pusă în evidenţă 

prin adăugare de AgNO3 când precipită la rece AgCl. 

Această combinaţie conţine ionul de Ni(II) cu configuraţia [Ar]3d1 în 

stereochimie octaedrici cu cromoforul [Ni(ll)NJ. Configuraţia Ni(II) în 

câmp octaedric este t,,,'e,1, prin urmare hexaamina este o specie 

paramagnetici având un moment magnetic de - 3,2 MB. Termenul 

fundamental fiind 3 A,., nu apare contribuţie orbitali la valoarea momentului 

magnetic, ln schimb apare contribuţia cuplării spin - orbită Â. la valoarea lui 

g: g = 2(1 - 4V6) şi implicit al lui µ,r 

Spectrul electronic Pentru această configuraţie, teoria provcdo troi 

tranzi\ii d - d permise de spin dar interzise Laporte (octaedrul având ceniru 

de r.imetrie) de la termenul fundamental 'Ai, la termenii excitaţi 7 11, lŢ 11(F) 
Ji Yf 1,(P): 

} 1\, -+ 'T:, (v1) 

, ~. -+ Yf 11(F) (vJ 

, A,., ➔ Yf 1,(P) (vJ 

24 

10,75 kK 

17,50 kK 

28,20 kK 
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Energiile acestor tranziţii sunt da1e de relaţii scmiempiricc funcţie de 
parametrul de scindare 1 ODq şi parametrul Racach: 

E[3 Az. ➔ 3T2,J = lODq 

E[3 Az, ➔ 3T11(F)] = 1/2(15B + 30Dq) - 1/2((15B - 10Dq)2 + 12B.10Dq]1a 

E[3 A.z, ➔ 3T11(P)J = 1/2(158 + 30Dq) + 1/2((15B - 10Dq)2 + 12B.10Dq]112 

Este necesar să se observe cel puţin două tranziţii pentru a putea calcula 
valorile parametrilor lODq şi B. Pentru această combinaţie complexă 

valoarea parametrului de scindare lODq este de 10,75 kK iar parametrul 
Racacb B este 0,89 kK.. 

Fiind cunoscută valoarea parametrului de repulsie interelectronică pentru 
ionul liber B0 de 1,041 kK se ajunge la b valoare a parametru.lui nefelauxetic 
J3 = B/B0 de 0,86 pentru hexaamina de nichel. Valoarea apropiată de unitate 
a lui J3 sugerează o interacţie predominant ionică a Ni(ll) cu atomii de azot 
din amoniac, aceasta fiind în concordanţă cu poziţia amoniacului in seria 
nefelauxetică. 

în figura 2 se prezintă spectrul electronic al clorurii hexaaminei de 
nichel(ll) înregistrat cu tehnica reflexiei difuze, în domeniul 300 - 1100 nm. 

A 

300 500 708 11 tJO A(cunl 

Fig. ! . Spectrul electron.ic al [Ni(NH,)JC½ 
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Spectrul IR. 1n spectrul IR al clorurii hexaamrne1 de Ni(II) au fost 

puse în evidenţ.ă benzi de absorbţie caracteristice diferitelor moduri de 

vibraţie ale moleculei de amoniac coordinate şi vibraţiei de întinder!:: a 

legăturii Ni - N. 

fn tabelul 2 se prezintă atribuirile benzilor de absorbţie din spectrul IR al 

[Ni(NH3)JC~ comparativ cu cele ale moleculei de amoniac necoordinate. 

Tabelul 2. Spectre IR (cm·1
) 

Compusul v~) Od~) o.~) P,~) v(Ni-N) 

NH, 3414 1628 950 - -
[Ni(NHJ6]Clz 3070 1603 1325 818 410 

Se poate observa cu uşurinţă deplasarea benzilor de absorbţie proprii 

moleculei de IU'Tl(lniac în urma coordinării la ionul de Ni(II), modurile de 

vibraţie fiind alterate în urma interacţiei noi stabilite cu ionul metalic. 
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4. SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA UNOR CO:MBINA ŢII 
COMPLEXE CU ETILENDIAMINĂ 

Generalităţi 

Etilendiamina (1,2-diaminoetanul) se cunoaşte atât în formă anhidră cât 

şi într-o formă monohidratată. Ambele forme sunt lichide care fumegă în aer 
la temperatura camerei. 

Ligandul liber şi sărurile sale pot adopta două configuraţii, tr1111s şi 

gauche (cis), între care există o diferenţă de energie de 4 kJ.mot·1
• 

Etilendiamina funcţionează în cele mai multe cazuri ca ligand bidentat 

formând cicluri chelate de 5 atomi; cu toate acestea, se cunosc şi combinaţii 

complexe în care aceasta se întâlneşte ca ligand monodentat sau în punte. 

Combinaţiile complexe în care etilendiamina funcţionează ca ligand de . 
tip chelat au reprezentat majoritatea exemplelor pe care s-au bazat teoria 
coordinaţiei a lui Werner şi celelalte teorii ale legăturii chimice în 
combinaţiile complexe. Combinaţiile complexe ale acestui ligand cu Co(III) 
au fost studiate de Alfred Werner iar dedublarea în enantiomeri a izomerului 

cis-[Coe11iCINH3]2+ a fost factorul cel mai important în stabilirea 
stereochimiei octaedrice a combinaţiilor cu număr de coordinatie şase. 

Etilendiamina este un ligand cr donor foarte bun, creând în general un 
câmp puternic. Se cunosc combinaţii complexe conţinând un~ două sau 

maximum trei molecule din acest ligand. Datorită unor efecte energetice 

suplimentare care însoţesc fonnarea combinaţiilor complexe cu liganzi 

polidentaţi (efectul de chelare), stabilitatea compuşilor formaţi in cazul 

etilendiaminei este mai mare decât aceea a combinaţiilor asemănătoare 

conţinând amoniac. Acest lucru explică de asemenea faptul că astfel de 

combinaţii se obţin relativ uşor prin reacţia directă între o sare a metalului şi 

ligand. 

27 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Câteva tipuri generale de combinaţii complexe cu etilendiamină sunt 
.mnătoarele : 

- [MenJa+ unde M(lll) = Co, Cr, Rh, Ru 

M(II) = Ni, Zn, Ru. Cu 

- [Me11if+ unde M(II) = Ni, Cu. P~ Pt 

- [M~in♦ unde M(III) = Co, Cr 

M(II) = Ni, Pt 

Combinaţiile care se încadrează în primul tip general precum şi izomerii 

ds ai combinaţiilor [Me11i~r-+ prezintă izomerie optică datorită asimetriei 

moleculare şi au fost dedublaţi în enantiomeri. 

4.1. COMBINAŢII COMPLEXE DE TIP [Men3]~ 

Din acest tip general de combinaţii complexe tris-(etilendiamină)-M(III) 
fac parte combinaţiile: [Coen3]X3 (X = CI, Br) şi [Cre11i]Cl3 a căror preparare 
şi caracteri2are va fi discutată în cele ce urmează. 

4.1.1. TrihidratuJ clorurii de tris-(etilendiamină)-Co(Im 
[Coen1)CI, .3~0 

Principiul metodei 

Metoda se bazează pe reacţia directă dintre clorura de cobalt (II) şi 

etilendiamină în soluţie apoasă acidulată cu acid clorhidric (raport molar 1 

Co : 3 en) în prez.enţa apei oxigenate ca oxidant al Co(ll) la Co(lli). 

Reaqii chimice 

Ecuaţia reacţiei globale de obţinere . a clorurii de 

tris-(etileodiamină)-Co(lll) este următoarea: 

2CoC½ + 6en + ~02 + 2HC1 ➔ 2[Coe11i]Cl, + 28z0 
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~atcrlale Ji reactivi 

Materiak 

1 pahar Berzelius 250 ml 
1 pahar Erlenrneyer 250 ml 
pâlnie filtrare 
cilindru gradat 1 O ml 
pipetă 
baghete sticli 
pâlnie Biichner şi trompă de vid 
cristalizor 
baie de apă 
hârtie de filtru 
termometru O - 100° C 

Mod de lucru 

Reactivi 

clorură de cobalt(II) CoCii · 6l-40 
etilendiamină 1()0°/4 (d = 0,899) 
soluţie apă oxigenată 30-/4 
soluţii acid clorhidric 37% şi 20-/4 
alcool etilic 96% 

La soluţia obţinută prin dirolvarea a 2,4 g ~ · 61-40 în 7,5 ml api 
se adaugă treptat o soluţie de etilendiamin! 30% neutrali?.ată cu HCI 20-/4 
(6,2 ml etilendiarnină 30% se neutralizează cu 1,7 ml HCI 200/4). Soluţia 

obţinută se răceşte la ghiaţă şi se oxidează apoi cu 2 ml perhidrol lăsând 
amestecul de reacţie în continuare la ghiaţă timp de 20 minute. 

Excesul de perhidrol se elimină prin încălzirea soluţiei pe baie de api. 
Soluţia se evaporă în continuare până ce volumul se reduce la 2 ml. 

Amesteclll de reacţie astfel obţinut se răceşte şi se adaugă treptat 3 ml 
alcool etilic conţinând 1,5 ml acid clorhidric concenirat., când se separi 
cristalele galbene ale cristalohidratului [CoenJC~ · 3Hi0. Acestea se 
filtrează pe pâlnie Buchner şi se spală cu puţini apă şi apoi cu alcool etilic. 

Observaţie! Se lucrează la nişe, etilendiamina fiind toxică. 

Purificarea [CoenJCI, · 3H,0 

Trihidratul clorurii de tris-(etilendiamină)-Co(Im se purifică JrUl 
recristalizare din apă. 

Caracterizarea [CoenJCI, · 3J\O 

Combinaţia complexă [Coen1]O1 · 38.zO este un compus de tip elt trolit 

1 : 3 care disociază în soluţie apoasă în cationul complex fCoen3J.}. şi a., ioni 

clorură. Conductibilitatea electrică molară măsurată în solufie apoas.l este de 

-420 n-1cm2mol-1
. 
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Prezenţa anionilor clorură în sfera de ionizare poate fi pusă în evidenţă 
prin adăugare de AgNOJ când precipită la rece AgCI. 

Această combinaţie conţine ionul de Co(III) cu configuraţia [Arj3d6 spin 
minim în stereochimie octaedrică cu cromoforul [Co(IIl)N6]. ~ 

Ionul metalic Co(III) este prezent în configuraţie tip spin minim t,_/, 
fiind caracterizată prin termenul fundamental I A 18• Teoretic, momentul 

magnetic µc< (300°C) ar trebui să fie zero; experimental, acesta are valoarea 
de aproximativ 0,4 MB datorită cuplării spin - orbită. 

Spectrul electronic. Pentru această configuraţie, teoria prevede două 
tranziţii d - d permise de spin dar interzise Laporte (octaedrul având centru 
de simetrie) de la termenul fundamental 1A11 la termenii excitaţi 1T 18 şi 

1T
211

: 

i A,, ➔ iT1, (v,) 

i A,, ➔ iT2, (vJ 

21,55 kK 

29,60 kK 

In plus, se n-ai poate observa o bandă de intensitate slabă la 13,7 kK 

atribuită ~ţiei interzise de spin 1A 111 ➔ 3T111• 

Energiile acestor tranziţii sunt date de relaţii semiempirice funcţie de 

parametrul de scindare l ODq şi parametrii Racach B şi C: 

E[ 1 A1, ➔ 1T1,J = lODq - C + 86B2/10Dq 

E( 1A,, ➔ 'T2,J = lODq + 16B - C + 2B2/10Dq 

E[' A 11 ➔ 
1T 11J = lODq - 3C + 50B2/10Dq 

Este necesar să se observe trei tranziţii pentru a calcula valorile 

parametrilor I ODq, B şi C. Dacă se observă numai cele două benzi permise 
de spm se calculează în mod obişnuit numai l ODq ş1 l3 presupunând 
r.â C · 4A. 

ln figura 3 se prezintă spectrul electronic al [Coen3]Cl3 .3Hi0 înregistrat 

cu tehnica reflexiei difuze, în domeniul 300 - 700 om. 
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A 

300 400 500 ,oo 700 .A., .... 

Fig. 3. Spectrul el~c al [Coen,J~ .3.HiO 

Spectrul IR. Spectrul IR al acestei combinaţii complexe permite 

atribuirea următoarelor benzi de absorbţie: v.(NI-Ii) 3510, v.(NHJ 3195, 

o~) 1560, v(C-N) 1277, y~) 782, p(C~)i 744 cm-•. De 
asemenea se observă o bandă de absorbţie de intensitate redusă la 430 cm-• 

care este atribuită vibraţiei de întindere a legăturii Co - N. 

4.1.2. Trihidratul ~romurii de tris-{etilendiamină)-Co(l)I) 
(CoenJBr3 • 3~0 

Principiul metodei 

Sinteza acestei combinaţii se poate efectua prin substituirea liganzilor 
monodentafi NH3 şi ci- din clorura cloropentaaminei de cobalt (III) 
[Co~)jCl]Cli cu etilendiamină şi tratarea produsului rezultat ia urma 
acestei reacţii cu acid bromhidric. înlocuirea liganzilor monodentati cu 
etilendiamina este favorizată de efectul de chelare, iar separarea derivatului 
bromură din amestecul de reacţie se realizeaz.ă pe baza solubilitătii mai 
reduse a acestuia decât a derivatului clorură. 

Reacţii chimice 

Ecuaţiile reactiilor chimice sunt unnătoarele: 

[Co(NH1)jCIJC1i + 3 en ➔ [Coen3)Cl3 -r 5NHi 

[Coen3]Cl3 + 3HBr ➔ [Coen3]Br3 + 3HC1 
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Materiale fi reacdvt 

Matoiah 

1 pahar Berzelius 250 ml 
1 pahar F.rlenrneyer 250 ml 
p&ie filtrare 
cilindnl gndat 1 O ml 
balon de 100 ml 
refrigerent ascendent 
pipeti 
baghete aticii 
pllnie Budmer şi trompl de vid 
cristalizor 
buedeapl 
hirtie de filtru 
termometru O - 100° C 

Mod de lucru 

Reactivi 

[Co(NHJ,Cl]Clz 
etilendiaminl 100% (d = 0,899) 
soluţie de acid bromhidric 45% 
alcool etilic 96% 

!ntr-un balon prevăzut cu refrigerent ascendent se încilzeşte un amestec 

ce conpne [Co(NH,)sCl]CI, şi monohidrat de etilendiamini în raport 

molar 1: 3. 

Amestecul de reacţie se colorează treptat în galben ca urmare a formării 
[CoenJ>+. Ond întreaga masl devine galbeni, ceea ce înseanml ci reacţia 

s-a terminat, combinaţia complexi se extrage cu apă. Impurităţile greu 

solubile se elimini prin filtrare iar soluţia astfel obţinută se tratează cu acid 

bromhidric concentrat, când bromura hexaaminei se separă sub forma unei 

mase abundente de culoare galbenă. 

Trihidratul bromurii de tris-(etilendiaminl)-Co(III) se recristali2e82.i 

prin dizolvare în api rece şi adăugare treptată de acid bromhidric concentrat 

Caracterizarea [CoenJBr, • 38>0 
. 

Combinaţia complexl [CoenJ]Br3 • 3~0 este un compus de tip 
electrolit I : 3 care disociazi în soluţie apoasi în cationul complex [Coen3]3+ 
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şi lll\ioni bromură. Conductibilitatea electrici molară măsurată în soluţie 

apoasă este de~ 440 n-1cm2mot1
. 

Prezenţa anionilor bromură în sfera de ionizare poate fi pusă în evidenţă 
prin adăugare de AgNO3 când precipită la rece AgBr. 

Această combinaţie conţine ionul de Co(lll) cu configuraţia [Ar]3d6 spin 
minim în stereochimie octaedrică cu cromoforul [Co(III)NJ. 

Ionul metalic Co(lll) este prezent în configuraţie tip spin minim t,,', 
fiind caracterizată prin termenul fundamental 1A1,- Teoretic, momentul 
magnetic µct (300°C) ar trebui să fie zero; experimental, acesta are valoarea 
de aproximativ 0,4 MB datorită contribuţiei cuplării spin - orbitl. 

Spectrul electronic. Pentru această combinaţie complexl spectrul 
electronic conţine două benzi de absorbţie atribuite tranziţiilor d-d permise 
de spin pentru configuraţia electronică t,_6: 

iA1, ➔ iT,, (v1) 

'A1, ➔ tT2, (vJ 

Spectrul IR. Spectrul IR al acestei combinaţii complexe permite 

atribuirea aceloraşi benzi de absorbţie: v.(NI-Ii), v,(NI-Ii) , o(Nl-4). v(C-N), 

y<Mfi) şi p(C~)i ca în cazul derivatului clorură, la valori apropiate ale 
numerelor de undă. De asemenea, se observă o bandă de absorbţie de · 

intensitate redusă la 425 cm-1 care este atribuită vibraţiei de întindere a 

. legăturii Co - N. 

4.1.3. Monohidratul clorurii de tris-(etilendlamlni)-Cr(III) 

[CrenJO, · H,O 

Principiul metodei 

Sinteza se efectuează prin încălzirea pc baie de aer a unui amestec 

format din alaun de crom şi potasiu KCr(SOJi · -12~0 şi etilendiaminl 

100°/4 în absenţa urmelor de apă. Combinaţia formată astfel, [CrenJ2(SO~ 

se separă de pf<?<Iusul secundar [Cr.(OH),enJ(SOJ3 prin extracţie cu api 

fierbinte. Derivatul clorură se obţine prin tratarea sohatiei cc conp.ne 

[C~]z(SO~ cu un ~ces de NH4Cl. 

33 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Reacţii chimice 

Combinaţia complexă [Cren:iJi(SO J 3 rezultă ca produs princ!_pal 

impurificată cu cantităţi de [Cr.(OH)6e~](SO.J3• 

Reacţiile chimice sunt următoarele: 

2KCr(SOJi.12HzO + 6 en ➔ [Cren3lz(SOJ3 + I<.iS04 + 24liz0 

4KCr(SOJi.12lizO + 9 en ➔ [Cr.(OH)6enJ(SOJ3 + 2I<.iS04 + 
+ 42"20 + 3("2en)S04 

Obţinerea derivatului clorură are loc prin înlocuirea ionului sulfat cu 

cloruri, conform reacţiei: 

Materi8;1e fi reactivi 

Materiale 

I pahar Berzelius 100 ml 
2 pahare Erlenmeyer I 00 ml 
pâlnie filtrare 
cilindru gradat 5 ml 
refrigerent de aer 
baghete stic lă 

pâlnie Buchner şi trompă de vid 
cristalizor 
hârtie de fil tru 
termometru O - l 00° C 

Mod de lucru 

Reactivi 

KCr(SOJi.12lizO 
etilendiamină 100% (d = 0,8955) 
clorură de amoniu NH4Cl 
alcool etilic 96% 

lntr-un balon prevăzut cu refrigerent ascendent sau într-o capsulă se 

încălzeşte pe Oacără mică un amestec format din 2 g alaun de crom fin 

pulverizat într-un mojar de agat şi uscat la 100° C în etuvă şi 1,5 g 

etilend iamină 100%. 

34 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Oupă 2-3 ore se formeaz.ă o masă galben-roşiatică. Se adaugă 3 mJ apă 

caldă până când masa de reacţie capătă aspect de terci. tn soluţie trece 
·sulfatul hexaminei [Cren3li(SOJ3 de culoare galbenă iar rezidiul greu solubil 
este fornw din compusul [CriOH)6en6](SOJ3. Masa de reacţie se filtreaz.ă 
pe pîlnie obişnuită şi se spală cu 1-2 mJ apă caldă. 

La soluţia conţinând hexaamină se adaugă NH4Cl solidă când precipită 
clorura hexaaminei de crom (III) sub formă de pulbere cristalină. Se filtreză 
pe pâlnie Buchner şi se spală precipitatul cu alcool etilic 96%. 

Purificarea [Cren3)Cţ, .ff,O 

Monohidratul clorurii de tris-( etilendiamină)-Cr(III) se recristalizează 
din apă. 

Caracterizarea [CrenJCL, .11i0 

Combinaţia complexă [Cren3]Cl3 .lliO este un compus de tip electrolit 

1 : 3 care disociaz.ă în soluţie apoasă în cationul complex [Cren,]J+ şi anioni 

clorură. Conductibilitatea electrică molară măsurată în soluţie apoasă este de 

-440 n-1cm2mo1-1
. 

Prezenţa anionilor clorură în sfera de ionizare poate fi pusă în evidenţă 

prin adăugare de AgNO3 când precipită la rece AgCl. 

Această combinaţie conţine ionul de Cr(III) cu configuraţia [ArJ3d3 în · 

stereochimie octaedrică cu cromoforul [Cr(III)NJ 

Ionul metalic Cr(III) având configuraţia½/, combinatia [Cren,]Cl3 .fl:O 

este o specie octaedrică paramagnetică. Termenul fundamental fiind 4A:g, 
momentul magnetic {3,6 MB) nu are componentă orbitală. 

Spectrul electronic. Pentru combinatiile complexe octaedrice ale Cr(III) 
teoria prevede trei tranziţii d - d permise de spin de la termenul fundamental 
4Ai8 la termenii excitaţi 41'28, 4T18(F) şi 4T18{P); în cazul combinaţiei discutate 

energiile tranziţiilor v1 şi v2 sunt prezentate mai jos: 

4Ais ➔ 4T2s (v1) 21,85 kK 

4A:g ➔ 4Ţl&(F) (vJ 28,45 kK 

4A:i ➔ 4Ţl&(P) (vJ (46,37 kK) 
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1n mod frecvent, în spectrele combinaţiilor octaedrice ale cromului 

trivalent se observi numai două benzi de absorbţie, respectiv cele atribuite 

tranziţiilor v1 şi v2; banda corespunzătoare tranziţiei v3 poate fi observată şi 
atribuită cu exactitate numai când ligandul nu absoarbe în UV şi când nu 

apar benzi cu transfer de sarcină. 

Deci banda de absorbţie cu energia cea mai înaltă datorată tranziţiei 
4Ai1➔ '4-[1/P) (vJ apărând la numere de undă mai mari de 30 kK. va fi 

acoperită dacă combinaţia complexă conţine liganzi care absorb în UV. 

Intensitatea acestei benzi de absorbţie este în genentl mai mică comparativ 

cu intensităţile celorlalte două benzi de absorbţie datorate tranziţiilor v1 şi 

vi, fiind în concordanţă cu formularea sa ca tranziţie simultană de doi 

electroni. 

Energiile acestor trei tranziţii sunt date de relaţii semiempirice funcţie de 

parametrul de scindare lODq şi parametrul Racach: 

Er Ai1 ➔ '4-[2,1 = 100q 

E[4~. ➔ 41"1,(F)] = 1/2(15B + 30Dq) - 1/2((15B - 10Dq)2 + 12B.10Dq] 112 

EC4Ai, ➔ '4-[lg(P)] = 1/2(15B + 30Dq) + 1/2[(15B - 10Dq)2 + 12B.10Dq] 112 

Pentru această combinaţie complexă valoarea parametrului de scindare 

l0Dq este de 21,85 kK iar parametrul Racacb B este 0,615 k.K. 

Fiind cunoscută valoarea parametrului de repulsie interelectronică pentru 

ionul de Cr(1II) liber (B 0 = 0,9 18 k.K) se obţine pentru [Cren1]Cl3 o valoare a 

parametrului nefelauxetic 13 = 8/80 de 0,67 . 

Valoarea trecută în paranteză pentru energia tranziţiei v3 este calculată 

din valorile experunentale ale energiilor tranziţiilor v 1 şi v2 : 

. 
1n figura 4 se prezintă spectrul electronic al [Crcn3)Cl3 înregistrat cu 

tehnica reflexiei difuze, în domeniul 300 - 700 nm. 
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Spectrul IR ln spectrul IR al clorurii de tris-(etilendiaminl)-Cr(III) au 
fost atribuite benzile de absorbţie datorate modurilor de vibraţie ale 
etilendiaminei; energiile la care apar acesle benzi de absorbţie sunt în 
general mai mici decât cele corespunzitoare etilendiaminei necoordinate. 

In spectrul IR al combinaţiei complexe apar cele două benzi de absorbţie 
caracteristice vibraţiei de întindere antisirnetricl şi simetrici v .(NHJ, 
v,(NHJ la 3460 şi respectiv 3240 cm-1 precum şi benzile datorate vibratiilor 

6(NH,), v(C-N), y(NH,) şi p(CHJi la 1590, 1020, 840 şi respectiv 690 

cm-1
• De asemenea banda de intensitate redus! de la 445 cm-' se atribuie 

vibraţiei de întindere a legiturii Cr - N. 

A 

300 400 500 500 700 ~(•1111 

Fig. 4. Spectrul electronic al [CrcnJ01 • ~O 
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4. 2. IZOMERI GEOMETRICI AI CLORURII 

DICLORO-BIS-(ETILENDIAMINEO DE COBALT(III) 

[Coen1CIJCI 

Generalităţi 

Combinaţia complexă [C~ClJCl se încadreaz.ă în tipul general de 

combinaţii [M(AA))(.J care prezintă izomerie geometrică. 

s~ cunosc cei doi izomeri geometrici cis şi trans care se deosebesc prin 

culoare - primul de culoare violet (violeosarea) şi celălalt de culoare verde 

(praseosarea) precum şi prin alte proprietăţi fizice şi chimice. 

Izomerul cis prezintă izomerie optică datorită asimetriei moleculare. 

Principiul metodei 

În reacţia directă dintre o sare de cobalt (II) şi etilendiamină în raport 

molar 1 Co ·: 2 en, lucrând în mediu acid şi în prezenţa unui oxidant, se 

obpne izomerul trans-[C~ClJCl de culoare verde (praseosare). 

Prin încălzirea în stare solidă a izomerului trans la aproximativ 100°C, 

are loc trecerea treptată în forma cis, de culoare violetă (violeosare). 

Transformarea este reversibilă, izomerul cis trecând din nou în trans prin 

acidulare cu acid clorhidric. 

Reacţii chimice 

În prezenţă de acid clorhidric concentrat, clorura de cobalt (II) 

reacţionează cu etilendiamina. Prin oxidarea cu apă oxigenată a produsului 
Jc n.:a..:~ic se formcHZZi izomerul trans-[Coe~CI.JCI, proccsolo caro 11u loc 

fii nd redate prin reaeţia globală: 

2CoCI: + 4 en + H.p2 + 2HCI ➔ 2 trans-[Coen,CIJCI + 2~0 

izomeru! trans, încălzit în stare solidă la aproximativ l00°C trece in 

1zom1:rul cis : 

trans-fCoe11:CI:JCI ➔ cis-(Coe11:Cl:JC1 
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~taiale fi readivi 

Materiale 

1 pahar Berzelius 250 ml 
capsulă de porţelan 
pâlnie filtrare 
cilindru gradat 1 O ml 
pahar Erlenmeyer 250 ml 
baghete sticlă 
pâlnie Bucbner şi trompi de vid 
cristalizor 
baie de api • 
hirtie de fil1ru 
termome1ru O - 100° C 

Mod de lucru 

Prepararea trans-[Coen,CIJO 

Reactivi 
' 

clorură de cobalt(II) CoCl, . .,~O 
etilendiamină 100% (d = 0,8955) 
soluţie de api oxigenată 30-/e 
soluţie de acid clorhidric 37%1 
alcool etilic 96% 

Se dizolvi 2 g CoClz.~O în cantitatea minimi de api şi se adaugă 
treptat o soluţie de etilendiamină (en) care conţine 1 ml en în 3 ml apă. 

Se răceşte amestecul de reacţie la ghiaţă şi se adaugă l ml perhidrol sau 
0,5 g clorit de sodiu. Se lasă să reacţioneze 20 - 30 minute la rece. 

Excesul de perhidrol sau clorit se elimină apoi prin încălzire pe baie de 
apă. Se aciduleaz.ă soluţia cu 4 ml HCI concentrat şi se evaporă până ce . 
volumul se reduce la jumătate. 

Soluţia se răceşte la ghiaţă iar cristalele verzi separate se filtrează pe o 
pâlnie cu masă filtrantă, se spală cu acid clorhidric concentrat până ce 
filtratul trece aproape incolor şi apoi cu alcool. Se usucă la aer. 

Purificarea tra,u-[Coe11iClJO 

Compusul se purifică prin recristalizare din apă acidulată cu acid 
clorhidric. 

Prepararea cis-{Coe11iCI.Ja 

Se dizolvă 1 g din izomerul tram-[CoeniClJCl în IO ml api şi dacă 

soluţia nu este limpede se filtrează. 

Filtratul se încălzeşte într-o capsulă pe baie de apă până aproape de sec, 

apoi se usucă în etuvă la l 02 - 103°C. 
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După prima încălzire şi uscare transformarea nu este completă. Pentru 

eliminarea cristalelor verzi de trans-[CoeJ½ClJCI conţinure ca impuritate se 

spală reziduul din capsulă cu foarte puţină apă rece. Izomerul trans, mai 
solubil decât cel cis, trece în soluţie . Prin decantare se elimină soluţia 
verzuie şi se mai spală cri.;talele violet încă o dată cu câteva picături de apă 
rece. în final se spală cu alcool şi se usucă la aer. 

Purificarea cis-[Coe11iCIJO 

Izomerul ds al clorurii dicloro-bis-(dietilendiaminei) de Co(III) se 

recristalizeaz.ă din apă. 

Pentru aceasta, produsul impur se dizolvă în catitatea minimă de apă şi 

se filtreaz.ă pentru a se obţine o soluţie limpede. Prin adăugare de eter se 
separă toată sarea sub formă de cristale strălucitoare, de culoare violet -
închis. Sarea cristalizeaz.ă cu o moleculă de apă, pe care o pierde treptat la 

l 00°C şi o reia în aer umed. 

Caracter:izarea izomerilor geometrici ai [Coe11iCIJCI 

Ambii izomeri geometrici ai combinaţiei [CoeJ½C½]Cl sunt electroliţi de 
tip I : 1 care disociaz.ă în soluţie apoasă în cationul complex [Coe11iC½t şi 
anionul clorură. Conductibilit?tea electrică molară măsurată în soluţie 

apoasă este de ~130 n-1cm2mo1- 1
• 

Prezenta anionilor clorură în sfera de ioniz.are poate fi pusă în evidenţă 

prin adăugare de AgNO1 când precipită la rece AgCl; la cald precipită şi 

anionii clorură din sfera de coordinare. 

Cei doi izomeri sunt specii hexacoordinate ale ionului de Co(III) cu 

configuraţia [Ar]3d6 spin minim cu cromoforii cis- şi trans-[Co(III)N4Cl1]. 

Ionul metalic Co(III) este prezent în configuraţie tip spin minim 1,.t 
Spect re electronice. Cei doi izomeri geometrici prezintll specU'e 

el.:!ctronice care se deosebesc prin următoarele caracteristici: 

- izomerul cis prezintă două benzi de absorbţie la aproximativ 25,8 kK 
(tranziţia v1: 

1A 1, ➔ 1T 111) şi la aproximativ 1.8,9 kK (tranziţia v2: 

IA,, ➔ 'T2g); 

- izomerul trans prezintă trei benzi ce absorbţie ca urmare a scindării 

benzii de absorbţie datorată tranziţiei v 1 în două componente cu coeficient 

molar de extincţie mai mic şi centrate la 16,2 kK şi 22,1 kK; rezolvarea în 
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cele două componente este observabilă datorită faptului că etilendiamina şi 

anionul clorură se deosebesc mult prin tăria câmpului creat 

Spectrele electronice ale celor doi izomeri geometrici sunt redate 

în fig. 5. 

Spectre IR. în spectrele IR ale celor doi izomeri geometrici sunt 

prezente benzile de absorbţie corespunz.ătoare modurilor de vibraţie ale 

grupărilor amină primară (3400, 3500, 1560 cm-1
) precum şi ale grupării 

metilen (2925, 2850, 1450, 1200, 720 cm-1
); în domeniul 400 - 430 cm-1 se 

atribuie o bandă de absorbţie slabă vibraţiei legăturii Co - N. Banda de 

absorbţie de intensitate slabă care se atribuie vibraţiei legăturii Co - CI apare 

la apoxirnativ 210 cm-1
• 

O caracteristică importantă a spectrelor IR înregistrate pentru cei doi 

izomeri geometrici este aceea că spectrul izomerului cis conţine un număr 

mai mare de benzi de absorbţie în domeniul 1100 - 1200 cm-1 datorită 

simetriei mai scăzute comparativ cu cea a izomerului trtuU. 

A 

300 400 500 600 700 .A (•ml 

Fig. 5 Spectrele electronice ale cis-- (-} şi tram-(Coen:ClJCl (-} 
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S. SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA UNOR ACIDOAMINE 
[M(NB,),.X~ 

5.1. SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA UNOR 
ACIDOPENT AAMINE ALE Co(Ill) [Co(N"3)5X]Xi (X=CI, NOJ 

Generalltiţi 

Combinaţii complexe stabile de tip acidopentaamină formează în special 

metalele tranziţionale tri- şi tetravalente (M(III) = Co, Cr, Rh, Ir, Ru şi 

respectiv M{IV) = Pt). 

Acestea se obţin uzual prin reacţia directă dintre sarea ionului metalic şi 

ligand cu respectarea anumitor condiţii de reacţie, care să nu permită 

fonnarea hexa- sau a tetraaminelor şi anume: 

- utilinuea unui anumit raport de combinare ion metalic - ligand, 

excesul de ligand favori:z.ând în general formarea hexaaminelor: 

- utiliz.area unui mediu de reacţie acid, care favorizează pătrunderea 

grupărilor acide rn stera de coordinare şi împiedică reacţia de acvatizare: 

Pentru obţinerea acidopcntaaminelor de cobalt (III), ca şi în cazul 

celorlalte amine complexe ale cobaltului (III), este necesară utilizarea unui 

oxidant pentru a transforma cobaltul (II) în cobalt (III). 
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~c acidopentaaminelor se pot separa uşor din sistemele în care apar 
impurificate cu bexa- sau tetraamine, datorită solubilităţii lor mai reduse în 
mediu apos. 

în cele ce urmează vor fi rrezentate detaliile de sintezi ale unor 
acidopentaamine mai uzuale. 

S.1.1. Clorura cloropentaamlnei de Co(III) (Co(NHJ,O](\ 

Prindpiul metodd 

Clorura cloropentaarninei de Co(III) se obţine prin reacţia directă dintre 

clorura de cobalt (Il) şi amoniac în prezenţa unui oxidant 

în funcţie de oxidantu] utiliz.at se pot distinge două metode de lucru: 

- oxidarea cu aer - metoda clasică; 
- oxidarea cu perhidrol - metodă rapidă şi care duce la randamente de 

reacţie mai mari, oxidarea cobaltului fiind totală. 

Reacţii chimice 

Pentru formarea clorurii cloropentaaminei de cobalt (ITD se poate 
presupune următorul mecanism de reacţie: 

CoCl, + 7NH3 + 3 1-IiO ➔ [Co(NHJ50HJ(OfDi + 2NH4CI 

2[Co(NHJ50I-{J(OH)2 + I-1:i02 ➔ 2[Co(NHJ50H](OfDi + 2~0 

[Co(NI\)50H](OH)i + 2HC1 ➔ [Co(NHJ50H}Cl, + 21-IiO (la rece. pH=7) 

[Co(NI\)50H]C1, + HCI ➔ [Co(NHJ5Cl]Cl, + 1-IiO (la cald, pH=5) 

în prezenţa amestecului tampon de hidroxid de amoniu şi cloruri de 
amoniu se formează în prima etapă hidroxidul acvopentaaminei de Co(II), 
care în prezenţa perhidrolului este oxidat la compusuJ similar al Co(lII), de 
culoare brună. 

Hidroxidul acvopentaaminei este neutralizat cu acid clorhidric, 
formându-se clorura acvopentaamioei, iar în prezenţa excesului de ac1d şi la 
cald are loc intrarea anionului clorură în sfera de coordinaţie, lormându-se 
cloropentaamina. 
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Materiale şi reactivi 

Materiale 

2 pahare Berzelius 250 ml 
pahar Erlenrneyer 
pâlnie fii trare 

cilindru gradat l O ml 
pipetă 

baghete sticlă 

baie de apă 
cristalizor 
pâlnie Buchner şi trompă de vid 

termometru O - 100°C 
hârtie de filtru 
hârtie de pH 

Mod de lucru 

Reactivi 

clorură de cobalt(ID CoCLz.6"2O 
clorură de amoniu NH4Cl 
soluţie de amoniac 25% 
soluţie de apă oxigenată 30% 
soluţie de acid clorhidric 37% 
acetonă 

Într-un pahar Berzelius se amestecă 15 ml soluţie concentrată de 

amoniac şi 5 g clorură de amoniu solidă. Se adaugă o soluţie obţinută prin 

dizolvarea a 2,5 g CoClz.6H.iO în 3 ml apă. 

Amestecul de reacţie se răceşte la ghiaţă şi se adaugă treptat 2 ml 
perliidrol, lăsându-se la rece încă 15 - 20 minute. După aceasta, masa de 

reacţie de culoare brună se încălzeşte pe baie de apă pentru eliminarea 

excesului de perhidrol. 

Se răceşte şi se neutralizea.7..ă cu acid clorhidric concentrat (se va 

controla pH-ul), apoi se mai adaugă un exces de acid clorhidric concentrat 
până la pH 5. In continuare se încălzeşte pe baie de apă până la depunerea 

unui produs greu solubil de culoare violet Se răceşte la ghiaţă pentru 

cristalizarea completă a pentaaminei, se filtrează pe pâlnie Buchner şi se 

spală cu puţină apă rece. 

Purificarea (Co(NHJ3CIJC'1i 

Clorura cloropentaaminei de Co(lll) se purifică prin recristalizare din 

soluţie apoasă amoniacală. 
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In acest scop, se dizolvă pentaamina în soluţie de amoniac 25% la rece, 

apoi soluţia se încălzeşte la 50°C şi se filtrează fierbinte . Filtratul cald se 

tratează cu acid clorhidric concentrat până la· neutralizare, apoi se adaugă un 

mic exces şi se aduce la fierbere. 0-Jpă aproximativ 15 minute se răceşte la 

temperatura camerei, se filtrează la vid şi se spală pe filtru cu apă rece şi 

acetonă. Pentaamina se usucă la etuvă la I I0°C. 

Caracterizarea [Co(NHJ5Cl]CJ, 

Combinaţia complexă [Co~)5Cl]Cli este un compus de tip electrolit 

1 :2 care disociază în soluţie apoasă în cationul complex ·[Co(NH3) 5Cl]2
+ şi 

anioni clorură. Conductibilitatea electri? molară măsurată în soluţie apoasă 

la 25°C este de ~250 .cr'cm2mol-1
• 

Prezenţa anionilor clorură în sfera de ionizare poate fi pusă în evidenţă 

prin adăugare de AgNO3 când precipită la rece AgCl; la cald precipită şi 

anionul clorură din sfera de coordinare. 

Această combinaţie conţine ionul de Co(III) cu configuraţia [Ar]3d6 spin 

minim în stereochimie octaedrică distorsată (simetrie C4J cu cromoforul 

[Co(III)N5Cl], distorsiunea de la geometria octaedrică regulată datorându-se 

neechivalenţei liganzilor. 

Spectrul electronic. Pentru această combinaţie se atribuie cele două 

benzi de absorbţie de la 530 nm (18,90 kK) şi 360 nm (27,80 kK) tranziţiilor 

d - d pemtise de spin de la termenul fundamental I A11 la termenii excitaţi 
IŢ · IŢ 

la Şl 2a; 

1A1, ➔ 1T1, (v,) 

iA111 ➔ iT2, (vJ 

18,90 kK 

27,80 kK 

în figura 6 se prezintă spectrul electronic al clorurii cloropentaminei de 

cobalt (IIl) înregistrat cu tehnica reflexiei difuze. 

Este interesant de observat din spectrele electronice că înlocuirea unui 

ligand ~ cu un ligand HiO sau ci- determină o deplasare a benzilor de 
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absorbţie spre lungimi de undă mai mari (numere de undă mai mici), în 
cazul în care ionul metalic este acelaşi. Explicaşia constă în poziţia 

liganzilor NH3, HiO şi ci- în seria spectrochimică a liganzilor în care 
parametrul I ODq creşte în ordinea: -

î < Br- < a- < Ofî < F" < ~O < NH, < CN"" 

O ilustrare a acestei situaţii o reprezintă diagramele spectrelor 
electronice ale combinaţiilor [Co(NHJ,Clf+, [Co(NHJ~Of+ ~ 
[Co(NHJ~ prezentate în figura 7. 

A 

311 400 50I 600 TID .A(nmt 

Fig. 6. Spectrul electronic al [Co(NHJ5Cl]Cl, 

A 

Fig. 7. Spectrele electronice ale [Co(NHJ,CIJ2
• (-x-), 

[Co(NHJ,~O]:i. (·.·)şi [Co(NHJJ:i. (-) 
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Spectrul IR Anali.za spectrului IR al clorurii cloropentaaminei pennite 

atribuirea benzilor de absorbţie corespunzătoare următoarelor moduri de 

vibraţie: v~) 3120 - 3290, âiNH3) 1640, S.(NH3) 1302 şi p,(NH3) 845 

cm·1
• Vibraţia de valenţă a legăturii Co(lll) - N este evidenţiată prin 

1

apariţia 
unei benzi de intensitate slabă la 493 cm·1

• 

5.1.2. Azotatul azotatopentaaminei de Co(III) (Co(NHJ~O1J(NOJi 

Principiul metodei 

Azotatul azotatopentaaminei de Co(IIO se obţine prin reacţia directă 

dintre azotatul de cobalt (II) şi amoniac .în prezenţa unui oxidant. 
în funcţie de oxidantul utilizat se pot distinge două metode de lucru: 
- oxidarea cu aer - metoda clasică; 
- oxidarea cu perhidrol - metodă rapidă care duce la randamente de 

reacţie mai mari, oxidarea cobaltului fiind totală. 

Reacţii chimice 

Pentru formarea azotatul azotatopentaaminei de cobalt (111) se poate 
presupune următorul mecanism de reacţie: 

Co(N03)i + 7NH,, -t:- 3 fl:O ➔ [Co(NHJ1sOHJ(OH)i + 2NH4N03 

2[C~)50HJ(OH)2 + fl:02 ➔ 2[C~)50H](OH>i + 2Hp 

[Co(NHJ50H](OH)2 + 2HN03 ➔ [Co(NHJ50H](N03)i + 2fl:O (la rece, 
pH=7) 

[Co(N"3)50H](N03) 2 + HN03 ➔ [Co(NHJ5N03](N03}i + f-½O (la cald, 

pH=5) 

în prezenţa amestecului tampon de hidroxid de amoniu şi azotat de 

amoniu se formează în prima etapă hidroxidul acvopentaaminei de Co(U), 

care în prezenţa perhidrolului este oxidat la compusul similar al Co(IU), de 

culoare brună. 

Hidroxidul acvopentaaminei este neutralizat cu acid azotic, formhdu-se 

azotatul acvopentaaminei, iar în prezenţa excesului de acid şi la cald are loc 

intrarea anionului azotat în sfera de coordinaţie, forma.ndu-se 

azotatopentaamina. 
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Materiale şi reactivi 

Materiale 

2 pahare Berzelius 250 ml 
I pahar Erlenrneyer 
pâlnie fii trare 
cilindru gradat 10 ml 
pipetă 

baghete sticlă 
baie de apă 

cristalizor 
pâlnie Biicbner şi trompă de vid 
termometru O - 100°C 
hârtie de filtru 
hârtie de pH 

Mod de luCJ"'l 

Reactivi 

-azotat de cobalt(II) Co(N03)z-61-Ii0 
azotat de amoniu NH4NQ 3 

soluţie de amoniac 25% 
soluţie de apă oxigenată 30% 
soluţie de acid azotic 64% 

lntr-un pahar Berzelius se amestecă 15 ml soluţie concentrată de 

amoniac şi 7 ,5 g clorură de amoniu solidă. Se adaugă o soluţie obţinută prin 

dizolvarea a 2,5 g Co(N03h .61-Ii0 în 3 ml apă. 

Amestecul de reacţie se răceşte la ghiaţă şi se adaugă treptat 2 ml 

perhidrol, lăsându-se la rece încă 15 - 20 minute. După aceasta masa de 

reacţie de culoare brună se încălzeşte pe baie de apă pentru eliminarea 

excesului de perhidrol. 

Se răceşte şi se neutralizează cu acid azotic concentrat (se va controla 

pH-ul), apoi se mai adaugă un exces de acid azotic concentrat până la pH 5. 
fn continuare se îndl,1:eşte pe baie de apă până la depunere.a unui produs 

greu solubil de culoare roşu-violet Se răceşte la ghiaţă pentru cristalizarea 

completă a pentaaminei, se filtrează pe pâlnie Biichner şi se spală cu puţină 

api rece. 

Purificarea [Co(NHJ5NOJ(NOJ.i 

Recristalizarea azotatului azotatopentaaminei . de Co(III) se face în 
acelaşi mod ca şi în cazuJ clorurii cloropentaaminei. 
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~aracterizarea (Co(NHJ~O3](NOJi 

Combinaţia complexă [C~)5NO3](NO3) 2 este un compus de tip 

electrolit l : 2 care disociază în soluţie apoasă în cationul CQmplex 

[Co(NHJ5NO3]
2

• şi anioni azotat. Conductibilitatea electrică molară 

măsurată în soluţie apoasă este de ~260 n-1cm·moi-1
. 

Această combinaţie conţine ionul de Co(III) cu configuraţia [Ar]3d6 spin 

minim în stereochimie octaedrică distorsată (simetrie c •• ) cu cromoforul 

[Co(IInNP], distorsiunea de la geometria octaedrică regulată datorându-se 

neechivalenţei liganzilor. Teoretic, momentul magnetic µ., (300°C) ar trebui 

să fie zero; experimental, acesta are valoarea de aproximativ 0,4 MB datorită 

cuplării spin - orbită. 

Spectrul electronic. Pentru această combinaţie se atribuie cele două 

benzi de absorbţie tranziţiilor de la termenul fundamental I A11 la termenii 

excitaţi 1T 1, şi 1T28. Comparativ cu spectrul electronic al derivatului clorură. 

cele două benzi sunt deplasate spre energii mai mari (lungimi de undă mai 

mici), anionul azotat creând un câmp mai puternic decât anionul clorură. 

Spectrul IR. Pe lângă benzile de absorbţie atribuite modurilor de 

vibraţie ale ligandului amoniac, spectrul IR conţine benzi de absorbţie care 

pot fi atribuite anionului azotat funcţionând ca ligand monodeotat ( v 3 1510, 

1310; v 1 1050; v2 780 şi v. 670 cm-1
) şi necoordinat (v2 815 şi v 3 1350 

cm- 1
) . 

5.2. SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA UNOR 
DIACIDOTETRAMONE ALE Co(III) 

Generalităţi 

Combinaţii complexe de acest tip formează mai ales ionii de Co(lll~ 

Cr(III), Fe(Il) şi Pt(IV). 

în funcţie de natura liganzilor, diacidotetraaminele pot fi de forma: 

rw♦ AX.:JX,,__2 sau ~(AA);<..JX,,_2 

{M.,...A4Y]X,.__
2 

sau [Mn-{AA): YJ.x,___: 
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. 
unde A este un ligand aminic monodentat. AA este un ligand arruruc 

bidentat simetric, X o grupare acidă monodentată şi Y o grupare acidă 

bidentată. 

Diacidotetraarninele de primul tip care conţin în sfera de coordinare 

două grupări acide prezintă izomerie geometrică. Cei doi izomeri 

geometrici, ds şi trans, se pot obţine în amestec dar se cunosc şi metode 

selective de preparare a unui singur izomer. 

Dintre diacidotetraarninele de tipul [M"" A4 Y]X,._2 cele mai importante 

sunt carbonatotetraarninele, a căror preparare şi proprietăţi vor fi discutate în 

acest capitol. 
în sinteza acidotetraarninelor trebuie respectate anumite condiţii de lucru 

(temperatură, concentraţie, pH) care să ţină seama de reactivitatea lor 

chimică relativ mare, imprimată de grupările acide coordinate şi anume: 

- acidotetraarninele dau cu uşurinţă reacţii de substituţie, grupările acide 

putându-se înlocui reciproc conform poziţiei lor în seria spectrochimică. 

Astfel, ionii halogenură sau pseudohalogenură din ds-diacidotetraarnine pot 

fi înlocuiţi uşor cu gruparea bidentată oxalat: 

ds-[MA.-'½]X + C2O42- ➔ ds-[MA4C2OJX + 2x­

unde X este anionul halogenură sau pseudohalogenură. 
- în soluţie apoasă, acidotetraaminele se acvatizează uşor conform 

reacţiei: 

Reacţia de acvatizare este favorizată de diluţia mediului şi de caracterul 
electrofil al restului acid (de exemplu .gruparea azotat din azotatotetraamine 
se acvatizează mai uşor decât gruparea halogenură din halogenotetraamine). 

Viteza de acvatizare esta influenţată şi de natura ligandului am.inic. De 
exemplu acidotetraam.inele cu etilendiamină ca ligand se acvatizează mai 
greu decit cele ce conpn amoniac. 

Reacţia de acvatizare este împiedicată prin prezenţa în mediul de reacţie 
a ionilor de hidroniu (Hp•), ca şi prin utilizarea unor soluţii concentrate. 

Acidotetraam.inele sunt solubile în apă, cristalizarea lor din mediul de 
reacţie făcându-se de obicei cu alcool. Pentru a obţine, acidotetraaminele sub 
forma precipitatelor cristaline este necesar să se respecte anumite precauţii 
de lucru şi anume: soluţiile conţinând acidotetraamine se răcesc la ghiaţă iar 
alcoolul se adaugă treptat şi sub agitare continuă. 
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.pe multe ori, când nu se respectă aceste condiţii, se obţin cleiuri caR 

apoi greu pot fi trecute în formă cristalină prin agitare energică la rece. 

S.2.1. Oorura carbonatotetraaminei de Co(III) [Co(NHJ,CO,JO 

Principiul metodei 

Metoda de sinteză se bazează pe reacţia dintre clorura de cobalt, 

amoniac (soluţie concentrată) şi carbonat de amoniu, utiliz.ându-se perhidrol 

pentru oxidarea cobaltului (li) la cobalt (IIO. 

Reacţii chimice 

Reacţia chimică globală de obţinere a [Co(Nl\)4CO3]Cl este 

unnătoarea: 

2CoC½ + 2(NH.J.iCO3 + ~02 + ~ ➔ 2[Co(NHJ,COJCl + 
+ 2NH,Cl + 2"7 O 

Materiale şi reactivi 

Materiale 

2 pahare Berzelius 250 ml 
cilindru gradat lO ml 
baghete de sticlă 
hârtie de filtru 
baie de apă 
cristalizor 
pâlnie Buchner şi trompă de vid 

Mod de lucru 

Reactivi 

clorură de cobalt(U) CoCLz.6"7O 
carbonat de amoniu (NH.J.iCO3 

soluţie de amoniac 25% 
soluţie de apă oxigenată 30% 
alcool etilic 96o/e 

La soluţia obţinută prin dizolvarea a 2 g CoC12.6HzO în cantitatea 
minimă de apă se adaugă 2,5 ml soluţie concentrată de amoniac şi o soluţie 

conţinând l g carbonat de amoniu dizolvat în 2,5 ml apă. 

Amestecul se răceşte la ghiaţă şi se adaugă treptat 2 ml perhidrol, l ăsând 

în continuare la rece timp de 15 - 20 minute. 
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Excesul de perhidrol se elimină prin încălzirea soluţiei pe baie de apă, 
adăugându-se treptat în timpul încălzirii 0,5 g carbonat de amoniu solid. Se 
continuă concentrarea soluţiei pe baie de apă până când nu se mai degajă 
dioxid de carbon. · 

Soluţia concentrată se răceşte la ghiaţă şi se adaugă treptat, agitând 
continuu alcool etilic rece. Cristalizează clorura carbonatotetraaminei sub 
formă de cristale de culoare roşu închis. 

Se filtrează pe pâlnie Buchner, se spală cu alcool etilic şi se usucă 
la aer. 

Caracterizarea [Co(NHJ4CO3]Cl 

Combinaţia complexă [Co(N"3)4CO3]Cl este un compus de tip electrolit 

1 : 1 care disociază în soluţie apoasă în cationul complex [Co~)4COJ+ şi 

anioni clorură. Conductibilitatea electrică molară măsurată în soluţie apoasă 

este de ~120 n-1cm2mol-1
• 

Această comLioaţie conţine ionul de Co(III) cu configuraţia [Ar]3d6 spin 

minim în stereochimie octaedrică distorsată (simetrie C2J cu cromoforul 

[Co(IIl)N,p2], distorsiunea de la geometria octaedrică regulată datorându-se 

neechivalenţei liganzilor. 

Ligaodul carbonat, funcţionând bidentat, ocupă două poziţii adiacente, 

în cis; prin urmare scindarea termenului 1T
18 

(.illi...) este puţin semnificativă 

ca valoare, considerându-se că tranziţia v1 are loc între termenul 

fundamental 1A
11 

şi termenul 1T 11• 

Se utilizează ca materie primă în sinteza izomerilor cis - [CoCNH:i)4Xit-
Spectrul dectronic. Pentru această combinaţie se atribuie cele două 

benzi de absorbţie care apar în spectrul electronic la 530 nm (18.90 kK) şi 

390 om (25,64 lcK) tranziţiilor d, - d pennise de spin de la termenul 

fundamental 1A 11 la termenii excitaţi 1T 11 şi 
1T21. 

Spectrul IR. Io spectrul IR al acestei combinaţii complexe, pe lîngă 

benzile caracteristice modurilor de vibraţie ale moleculelor de amoniac 

coordinate apar şi benzile datorate modurilor de vibraţie ale anionului 

carbonat funcţionând ca ligand bidentat: v(CO) la 1593(vi), 103l(v2), 
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760(v3) cm-1 şi o(OCO) la 1265 şi 673 cm-' precwn şi banda datorată 

vibraţiei de valenţă v(Co - O) la 430 cm- 1
• 

5.2.2. Trihidratul sulfatului carbooatotetraamioei de Co(III) 
[Co(NH,),C03] 1SO ,.3 lţ O 

Principiut metodei 

Trihidratul sulfatului carbonatotetraaminei de Co(lll) se obţine utilizând 

următoarele materii prime: sulfat de . cobalt (II), soluţie concentrată de 

amoniac şi carbonat de amoniu; se foloseşte perhidrol pentru oxidarea Co(II) 

la Co(lll). · 

Reacţii chimice 

Reacţia chimică globală de obţinere a [Co~)4CO3}2SO4 este 

. ,.nnătoarea: 

2CoSO4 + 2(NHJ,CO3 + 8iO2 + ~ ➔ [Co~),CO31SO, + 
+ (NHJ,SO4 + 2~0 

Materiale şi reactivi 

Material 

2 pahare Berzelius 250 ml 
1 pahar Erlenmeyer 
pâlnie fii trare 

cilindru gradat 1 O ml 
cristalizor 

baghete sticlă 

baie de apă 

pâlnie Buchner şi trompă de vid 

Reactivi 

sulfat de cobalt(II) CoSO4.7~O 
carbonat de amoniu (NHJzCO3 

soluţie de amoniac 25~1. 
soluţie de apă oxigenată 300/o 
alcool etilic 96% 
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Mod de lucru 

Soluţia obţinută prin dizolvarea a 2 g CoSO4.7J-4O în cantitatea miinirnă 

de apă se adaugă la o soluţie ce conţine 2,5 ml soluţie concentraită""'de 

amoniac şi 1 g carbonat de amoniu dizolvat în 2,5 ml apă. 
Amestecul de reacţie se răceşte la ghiaţă şi se adaugă treptat 2 ml 

perhidrol. Se menţine soluţia încă 1 O - 15 minute la ghiaţă, după cmre se 

încălzeşte pe baie de apă pentru eliminarea excesului de perhidrol. Solu1ţia se 
concentrează în continuare pe baie de apă adăugând treptat în tiunpul 
încălzirii 2 g de carbonat de amoniu. Când încetează degajarea de gaz, se 

filtrează soluţia caldă pentru a elimina impurităţile solide conţinute . 

Prin raci.rea soluţiei la ghiaţă, cristalizează în toată masa 
carbonatotetraamina sub forma unei substanţe de culoare roşie-rulbinie, 

strălucitoare. 

Sulfatul carbonatotetraaminei, având o solubilitate mult mai mică decât 
azotatul sau clorura seriei, cristalizează din soluţii concentrate reci, fuă a 

mai fi nevoie de alcool. 
Cristalele se filtrează pe pâlnie Buchner, se spală cu puţină apă şi se 

usucă cu alcool. 

Prin concentrarea filtratului şi adăugarea continuă a carbonatului de 
amoniu solid (I g) se recuperează sarea rămasă în soluţie la prima 
cristalizare. 

Combinaţia complexă se purifică prin recristalizare din apă ş1 

precipitare cu alcoo l. 

Caracterizarea !Co(NH3) 4C03] 1S04.3~0 

Combinaţia complexă [Co(NH3) 4CO3] 2SO4 este un compus de tip I 
electrolit 2 : I care disociază în soluţie apoasă în cationul complex 

lCo(NH 3),COif şi anioni sulfat Conductibilitatea .electrică molară 

mă.surată în soluţie apoasă este de -220 n- 1cm2mo1- 1
' 

Sol ubilitatea în apă la 25"C este 6,061 g/100 mJ soluţie. 

,\ceastă combinaţie conţine ionul de Co(III) cu configuraţia [Ar]3d6 spin 

mirum in stereochimie octaedrică distorsată (simetrie C2.) cu cromoforul 

[Co(llliN4O:J, distorsiunea de la geometria octaedrică regulată dator.indu-se 
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neechivalenţei liganzilor. Llgandul carbonat funcţionAnd bidentat ocupi 

două poziţii adiacente, în cls; prin urmare scindarea termenului 1T1, (&,.) 
este puţin semnificativă ca valoare, conside.rându-se că tranziţia v 1 are loc 

intre termenul fundamental I A,, şi termenul 'T 11• · 

Teoretic, ca pentru toate combinaţiile complexe ale cobaltului (III) tip 

spin minim. momentul magnetic µ., (300°C) ar trebui să fie zero; 

experimental, acesta are o valoare diferită de zero, datorită cuplării spin -

orbită. 

Se utilizează ca materie primă în sinte?.a immerilor dJ - [Co(NHJ)(,f . 

Spectrul electronic. Pentru această combinaţie se atribuie cele două 

benzi de absorbţie care apar în spectrul electronic la 530 nm (l 8,90 kK) şi 

390 nm (25,64 kK) tranziţiilor d - d permise de spin de la termenul 

fundamental 1A 11 la termenii excitaţi 1T 11 şi 
1T2,: 

1A11 ➔ 
1T11 (v1) 

1A11 ➔ 'T2, (vJ 

18,90 kK 

25,64 lcK 

Spectrul IR. 1n spectrul IR aJ acestei combinaţii complexe, pe lingi 

benzile caracteristice modurilor de vibraţie aJe moleculelor de amoniac 

coordinate apar şi benzile datorate modurilor de vibraţie aJe anionului 

carbonat funcţionând ca ligand bidentat: v(CO) la l 593(v1). 1031 (v2), 

760(v1) cm-' şi o(OCO) la 1265 şi 673 cm- 1 precum şi banda datorată 

vibraţiei de valenţă v(Co - O) la 430 cm-'. 

Prezenţa anionului sulfat necoordinat. în sfera de ionizare, este 

confinnată de apariţia a două benzi de absorbţie la 1104 şi 613 cm -1 atribuite 

modurilor de vibraţie v 1 şi respectiv v 4. 

Banda intensă şi largă din domeniul 3300 - 3500 cm-' datorată vibraţiei 

v(OH) certifică prezenţa moleculelor de apă de cristalizare din 

[Co(NHJ.co11so •. 3H2O. 
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5.3. SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA UNOR 
TRIACIDOTRIAMINE rw+ A,XJX_, 

Gacnlltiţl 

Dintre combinaţiile complexe care conţin trei legătmi metal - azot, cele 

mai C1UlOSCU1c sunt triacidotriaminele de cobaJt(Ill) şi crom(lll). 

Acestea se obţin de obicei ÎD amestec cu alte amine. prin reacţia directi 

dintre o sare a ionului metalic şi amina corespunzătoare. astfel încât este 

necesari separarea acestora din amestecul respectiv. 

Se cunosc ambii izomeri geometrici, meridial şi facial ai combinaţiei 

trinitrotriamina de cobaJt (III). pentru fiecare dintre aceştia literatura 
menţionând metode de obţinere distincte. Izomerul meridial fiind mai stabil 

declt cel facial, în cele ce urmează se va prezenta sinteza şi caracterizarea 

acestuia. 

~.3.1. Trtnltrotrtarnlaa de Co(lll) mu-(Co(NH„>i(NOJ3J 

Prindplul metodei 

l7omerul 11teridilll al trini trotriaminei de cobalt (III), 

,,.e,-(Co(NH1MN02) 1 ) se separă dintr-un amestec de reacţie care conţine 

clorură de cohalt (li) şi azotit de sodiu în prezenţa unui amestec tampon 

format din clorură de amoniu şi soluţie concentrată de amoniac. Pentru 

oxidarea cohaltului de la starea de oxidare (II) la (III) se foloseşte perhidrol. 

Prin această metodă, triamina se obţine în amestec cu alte amine. De 

ACcca este necc~ o separare şi în acest scop se foloseşte recristalizarea 

acc~tc1a din solufi c aceti c.I, in care numa i triamina este soluhilA 

Reacţii chimice 

Reacţia globală care conduce la cbţinerea itomerului muidial al 
tnnitrotriaminci de cobaJt (111) este unnătoarea: 

2CoC1 1 -+ 6NaN01 -+ 2NH.Cl + 4NH1 + ~02 ➔ 2(C~'3(N01 ) 3] + 
+ 6NaC1 + 2tli0 
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Mataiale fi readhi 

Materiale 

2 pahare Berzelius 250 ml 
1 pahar Erlenmeyer 
pâlnie filtrare 
capsulă de porţelan 
cilindru gradat 25 ml 
pipetă 
baghete sticlă 
baie de apă 
cristalizor 
pâlnie Buchner şi trompă de vid 
hârtie de filtru 

Mod de lucru 

Reactivi 

clorură de cobalt(II) CoC½.6l-IiO 
clorură de amoniu NH4CI 
azotit de sodiu NaNO1 

soluţie de amoniac 25% 
soluţie de apă oxigenată 30-/4 
acid acetic l ,SM 
alcool etilic 

într-un pahar Berzelius se dizolvă 1,8 g CoC1i,6l-liO în S ml apă. Peste 

această soluţie se adaugă treptat o soluţie obţinută prin dizolvarea a 2 g 

NH4CI şi 2, 7 g NaNO2 în 15 ml apă şi 1 O ml soluţie concentrată de amoniac. 

Amestecul de reacţie obţinut se răceşte la ghiaţă şi se adaugă treptat 

l ml perhidrol, menţinându-l în continuare la rece încă 15 - 20 minute. 

Soluţia rezultată se transvazează într-o capsulă şi se evaporă pe baie de­

apă până începe separarea de cristale. După răcire, cristalele separate care 

sunt un amestec de amine ale cobaltului (III), se filtrează pe pâlnie obişnuită 

şi se spală cu puţină apă rece. 

Pentru extragerea triacidotriaminei din amestec, se spală pe filtru cu 

25 ml soluţie de acid acetic 1,5M. Pentru concentrarea filtratului, acesta se 

trece de 5-6 ori peste amestecul rămas pe filtru. 

Din filtratul cules în final, cristalizează în timp mer-[Co(NH,MN02) 3] 

de culoare galben-brună, care se filtrează pe pâlnie Buchner, se spală cu 

alcool etilic şi se usucă la aer. 

Purificarea mer-[Co(NHJ3(NOJJ 

Trinitrotriamina de cobalt (III) se recristalizează din soluţie de acid 

acetic 1,5M la 60°C. 
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Caracterizarea mer-[Co(NHJiNOJJ 

Trinitrotriamina de cobalt (III) este o combinaţie de tip neelectrolit,_ cu 

cromofor [Co(IIONJ, încadrându-se în tipul general ~B3] care prezintă 

izomerie geometrică; cei doi izomeri, meridial şi facial diferă prin aranjarea 

liganzilor în sfera de coordinare a ionului metalic (fig 8). 

A A 

L~7 
I 

L~/ 
I 

A B 

·(a) (b) 

Fig. 8. Izomerii meridial (a) şi facial (b) ai [MA3B3] 

Izomerul meridial, mai stabil decât cel facial, prezintă o slabă tendinţă 
de descompunere în soluţie şi este stabil în stare solidă. 

Spectrul electronic. Izomerul meridial are o simetrie rombică iar cel 

facial o simetrie cubică. Pentru izomerul meridial este de aşteptat să apară 
şase benzi de absorbţie datorate unui număr de şase tranziţii d - d de la 
termenul fundamental 1A

18 
la termenii rezultaţi prin scindarea termenilor 

excitaţi 1T
18 

:şi 1T
28

• Scindat\:a nu esle sufa:ienl de mare pentru a se observa 
cele şase benzi de absorbţie, în spectrul electronic observându-se câteva 
umere ale benzii de absorbţie de la 350 nm (28,57kK). 

Intensitatea benzilor de absorbţie din spectrul izomerului meridial este 
mai mare decât cea corespunzătoare izomerului facial 

Spectrul IR. Analiza spectrului IR permite atribuirea benzilor de 
absorbţie datorate modurilor de vibraţie ale moleculelor de amoniac şi 

anionilor azotit coordinaţi în forma nitra. 
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După cum ~ ştie, anionul amtit necoordinat (simetric C2.) are trei 

moduri fundamentale de vibraţie, toate IR active şi anume: v .(NO), v,(NO) 
şi 6(NOJ. Datorită faptului că toate aceste moduri de vibraţie sunt 
nedegenerate, numărul benzilor ou se modifică · prin coordinate, 'nici în 

combinaţiile în care legătura se realiz.ează prin azot (izomerul de legături 

nttro), nici în cele în care legătura se realizează prin oxigen (izomerul de 

legături nitrito). Efectul general al coordinării constă în unele deplasări ale 

acestor frecvenţe proprii ionului liber (1328, 1261 şi respectiv 828 cnf') spre 

valori mai mari sau mai mici în funcţie de natura atomului donor. 
Izomerul meridial are un spectru IR mai complex decât cel al 

izomerului facial datorită simetriei mai scăzute. 
Se constată o deplasare a benzilor de absorbţie spre numere de undă 

mai mari în cazul izomerului facial; a'ceastă tendinţă este generală pentru 
izomerii cu simetrie înaltă. De exemplu, banda corespunzAtoare modului de 
vibraţie 6(!'102) apare la 825 cm-1 în spectrul izomerului meridial şi la 832 
cm·1 în spectrul izomerului facial . 

Vibraţia de întindere a legăturii Co - N (NHJ determină apariţia 
benzilor de absorbţie de intensitate redusă de la 508, 490 cm- 1 (izomerul 
meridial) şi 520, 485, 472 cm-1 (izomerulfacial). 

5.4. SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA UNOR 
TETRAACIDODIAMlNE M' __.[M,r+ A1X,.] 

Generalităţi 

Dintre tetraacidodiamine cele mai stabile şi mai unportante pentru 

practica chimică sunt: sarea Reinecke NH◄rCr(NH3MNCS)4J.~O şi !larea 

Erdmann NH4[Co(NHJiNOi).~], combinaţii complexe utilizate ca reactivi 

în chimia analitică. 

În sinteza lor trebuie luate unele precauţii de lucru, stabilizarea a două 

legături metal - azot în sistemul MX. - L fiind destul de dificilă. 

S.4.1. Sarea Erdmann NH4 (Co(NHJi(NOJ4] 

Pricipiul metodei 

Sarea Erdmann NHACo(NHJ:(NO).J se obţine într-un mod 
asemănător trinitrotriarninei, fonnarea uneia sau alteia din amine fiind 
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detenninată de raportul componentelor şi în primul rând de cantitatea de 
amoniac care trebuie dozată. 

Reacţii chimice 

Din sistemul ce conţine clorură de cobalt (II), azotit de sodiu şi amoniac 
în raport molar l : 4 : 2 , se obţine, după oxidare cu perhidrol, 
NHJCo(NHJi{N02)J conform ecuaţiei globale a reacţie 

2CoC½ + 8NaN02 + 4NH4Cl + 2~ + ~02 ➔ 2NH4[Co~)i(NO:JJ + 

+ 8NaCl+~O 

Mataiale ti reactivi 

Materiale 

2 pahare Berzelius 250 ml 
l pahar Erlenmeyer 
pâlnie filtrare 
cristalimr 
cilindru gradat 25 ml 
pipeti 
baghete sticli 
baie de apă 
pâlnie Buchner şi trompă de vid 
hârtie de filtru 

Mod de lucru 

Reactivi 

clorură de cobalt (II) CoC½.~O 
clorură de amoniu NH4Cl 
azotit de sodiu NaN02 

soluţie de amoniac 25% 
soluţie de apă oxigenată 30% 
alcool etilic 

, La soluţia obţinutl prin dizolvarea a 1,8 g CoC½.6~0 în 5 ml apă, se 

adaugă o soluţie care conţine 2 g NH,Cl şi 2, 7 g NaN02 dizolvate într-un 
amestec de 5 ml soluţie concentrată de amoniac şi 15 ml apă. 

Solutia finală se răceşte la gbiată şi se oxidează cu 1 ml perhidrol: după 
eliminarea excesului de perhidrol pe baie de apă, soluţia caldă se filtrează iar 
filtratul limpede se lasă la aer pentru cristalizare. 

După câteva zile, cristalizarea este totală iar substanţa separată se 

filtrează pe pâlnie Biichner şi se spală cu apă răcită la ghiaţă pentru 
îndepărtarea clorurii de amoniu. 

Din soluţiile mume se mai poate recupera o cantitate de sare Erdmann. 
Cristalizarea se poate face şi rapid prin adăugare de alcool etilic, în care 

sarea este insolubili. 
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Caracterizarea NH.(Co(NHJi(NOJJ 

Sarea Erdmann NH4[~MNO2) 4 ] . disociază 

anionul complex [Co(NHJi(NO2) 4J şi cationul 

conductibilitate electrică molară de ~140 0-1cm2mol-1
• 

în soluţie apoasă în 

NH/, a"ând o 

Combinaţia se încadreazi în tipul general rMAiB4] care prezintă 

izomerie geometrică, respectiv doi izomeri - cu şi Iran$. In seria 

tetraacidodiaminelor de cobalt, din care face parte şi sarea Erdrnann, nu s-a 

observat încă o asemenea izomerie, combinaţiile cu compoziţia 

M[Co(NH1)i(NO2)J cunoscându-se numai într-o singuri ~ificaţie. 

Sarea Erdmann conţine ionul de Co(III) într-o configuraţie tip spin 

minim cu stereochimie octaedrică distorsată datorită naturii diferite a 

liganzilor. 

Spectrul IR este asemănător cu cel al trinitrotriaminei de cobalt (111). 

înregistrat la un aparat cu rezoluţie bună, spectrul IR permite evidenţierea 

unei benzi largi şi intense în domeniul 3030 - 3300 cm-1 şi a unei benzi 

intense în domeniul 1390 - 1430 cm-1 care se atribuie vibraţiei cationului 

NH/. 

Principiul metodei 

Obţinerea sării Reinecke se bazează pe reacţia directă în topitură dintre 
sulfocianurn de amoniu şi dicromat de amoniu sau de potasiu. Se pot folosi 
două variante, diferenţa dintre ele constând în modul diferit de separare a 

sări i fom1ate din amestecul de reacţie . 

Reacţii chimice 

Reacţia globală de obţinere a sării Reinecke este unnătoarca: 

(NHJiCr2O7 + 14NH4SCN ➔ 2NH4(Cr(NH,MNCS)J .HP + J (SCN)~ + 

+ 58z0 + 10~ 
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Mataiale fi reacthi 

Materiale 

capsulă de porţelan 

I pahar Erlenmeyer 

pâl nic fii trare 

pâlnie Buchner şi trompă de vid 

mojar cu pistil 

baghetl 

Mod de lucru 

Reactivi 

dicromat de amoniu (NHJ2Cr2O1 

sulfocianură de amoniu NH4SCN 
clorură de amoniu NH4CI 

soluţie de amoniac 25% 
alcool etilic 96% 

dicromat de potasiu ~Cr.z07 

Sarea Reinecke se poate obţine prin două metode. 

Metoda 1. Se topesc 2 g sulfocianură de amoniu· într-o capsulă de 
porţelan încălzind pe sită de azbest. Se îndepărteaz.ă becul de gaz şi se 
adaugă treptat 0,4g dkromat de potasiu, fin pulverizat, amestecând continuu 

(se tucrevA la nişe) . Se observă o degajare puternică de gaz (amoniac şi în 
mici cantităţi ditiociaoura (SCN)2, foarte toxică). Se fonneaz.ă o masă roşie. 

După încetarea degajării de gaz se amestecă până la răcire, când masa 
devine vâscoasă. apoi se solidifică . Dacă masa rămâne vâscoasă după răcire 
(înseamnă că s-a adăugat un exces de sulfocianură) se mai adaugă puţin 
dicromat, se topeşte şi se răceşte . 

Masa solidă de culoare roşie se mojareaz.ă fin. Urmeaz.ă apoi: 

- înlăturarea impurităţilor (sulfocianură, dicromat); 

- separarea sării Reinecke de sarea Morland (o sare de guanidină care se 

formează întotdeauna alături de sarea Reinecke CH,.N ,f Cr(NH,)i(NCS)4J). 

Amestecul solid se spală cu foarte puţin alcool etilic pentru îndepărtarea 

sulfocianurii şi apoi cu foarte puţină apă, pentru îndepărtarea dicromatului , 
p,in.i cc: culoarea filtratului se modi fii.:il de 111 galben la slab roz. 

Separarea sării Reinecke de sarea Morland se bazează pe diferenţa de 

solubilitate în apă a celor două substanţe . 

Sarea Morland are solubilitate redusă în apă la temperatura camerei, dar 

se dizolvă în apă caldă. Prin dizolvare la cald în soluţie de amoniac 25% se 

tninsfonr.ă în întregime in sare Reinccke. 

Sarea Reinecke este uşor solubilă în apă şi în alcool, dar este greu 

solubilă în eter. 
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P.entru separarea celor doui săruri din amestec se procedează astfel: 

produsul brut se reia cu cantităţi mici de apă la temperatura camerei (pentru 

a nu dilua prea mult soluţiile) filtrându-se prin decantare, până ce filtratuJ nu 

mai este de culoare roşu-intens. FiltratuJ se prinde direct într-o ' soluţie 

concentrată de clorură de amoniu. Se separă astfel cristale foarte fine de sare 

Reinecke. Acestea se filtrează la vid şi se usucă la aer. 
Sarea Morland rămasă pe fil tru se dizolvă în apă caldă. se filtrează din 

nou şi se răceşte brusc. In aceste condiţii se separă cristale de sare Morland, 

care se recristaliz.ea.2.i din alcool etilic. 

Pentru îmbunătăţirea randamentului în sare Reinecke pe seama 
transformării sirii Morland se procedează astfel: sarea Morland răma.si pe 

filtru se dizolvă în soluţie de amoniac 2So/. la cald şi se precipită cu o soluţie 

concentrată de clorură de amoniu. Prin agitare la rece se formează cristale de 

sare Reinecke. 

Metoda 2. Cea de-a doua metodă pnn care se poate obţine sarea 

Reinecke constă în esenţă în aceleaşi etape, numai că materia primă diferă şi 

anume se pleacă de la NH4SCN (3 g) şi (NH.JiCr2O7 (1 g), fin pulveriz.at 

Purificarea NH,.(Cr(NHJ1(NCS)4].HzO 

Sarea Reinecke se purifică fie prin dizolvare în soluţie apoasă 

amoniacală şi reprecipitare cu soluţie de clorură de amoniu fie prin 
recristalizare din amestec acetonă - apă (70% acetonă şi 30% apă). 

Caracterizare-..t NH4[Cr(NH->)z(NCS)4].llzO 

Sarea Reinecke este sensibilă la lumină. modificându-şi culoarea în 

viole t apoi violet deschis, final descompunându-se, pierzând apa de 

cristalizare. Apa de cristalizare se poate elimina şi in vid în prczenJj de 

P.010 şi de asemenea prin încălzire la o temperatură cuprins.1 intre 

100 - 110°c. 
Descompunerea termică a sării Reinecke are loc în mai multe etape până 

la Cr(NCS)3 care se oxidează final la Cr2O3: 

NHiCr~>i(NCS).J~O ➔ f-LO ~ NH 1(Cr(NHJ:(NCS)4 I 

NH4[Cr(NH,):(NCS)J ➔ Nlii + H(Cr(NHJ:(NCS)J 
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H(Cr(NH3.>i(NCS)J ➔ HSCN + 2NH, + Cr(NCS)1 

4Cr(NCS)1 + 302 ➔ 2Cr2O3 + 6(NCS)i 

Aceastl combinaţie "°"1plexl este uşor solubili în apă (la l 2°C, un 

gram de sare Reinecke se dizolvi în 38 ml apă) şi insolubili în benzen şi 
eter etilic absolut. 

Soluţiile apoase se descompun la temperatura camerei după aproximativ 

doui săptămâni; soluţiile se colorem în albastru şi degajă acid cianhidric. 

Spectrul electronic. fntr-o primă aproximaţie, respectiv considerând o 
stereochimie octaedrică, pentru Cr(III) cu configuraţia electronică [Ar)3d3, 

teoria prevede apariţia a trei benzj datorate tranziţiilor d - d permise de spin 

de la termenul fundamental 4Ai
1 

la termenii excitaţi 4T11(F),4T11 şi 4T11(P). 

Combinaţiile hexacoordinate ale cromului (IIl) de ' tipul [CrA4BJ de 
simetrie c„ sau O"" prezintă adesea o scindare pronunţată a benzii datorate 

tranziţiei v, · (la termenul 4T2.). Scindarea este observabilă când cei doi 

liganzi A şi B se diferenţiază prin tăria câmpului creat. În aceste condiţii 
termenul 4T

21 
se scindeaz.i în termenii 48

11 
şi 4E

1 
şi termenul fundamental 

devine ~B,
1

. 

Având în vedere că liganzii izotiocianat şi amoniac se aseamănă prin 
tăria câmpului creat. în spectrul electronic al sării Reinecke nu se observi 

scindarea benzii v1• Soluţia în acetonă a sării Reinecke prezintă un spectru 

electronic care conţine două benzi de absorbţie Ia 395 nrn (25,32 lcK.) şi 530 

nm (18,87 lcK.), care sunt atribuite tranziţiilor v2 şi respectiv v 1• 

A vând în vedere relaţiile semiempirice: 

IODq = v 1 

B = (2v/ + v/ - 3v 1v2) / (15v2 - 27v 1) 

p = B / 918 

se obţin în acest caz valorile pentru parametrul de scindare în câmp cristalin 
I 0Dq = 18,87 kK. parametrul Racach B = 0,618 lcK. şi factorul nefelauxetic 
p -= 0,67. ' 

Se poate aprox ima poziţia benzii v3 pe haz.a relaţiei: 

v3 = 15B + 3v 1 - v1 

obţinându-se valoarea 40.56 kK (246 nm). 
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Spectrul IR. Analiza spectrului IR permite atribui.rea benzilor datorate 

vibraţiilor legăturilor Cr - NCS (340 - 350 cm-1
), SCN - Cr - NCS (100 

-150 cm-1), Cr - NH3 (489 cm-1
) precum şi cele caracteristice amoniacului 

(700, 730, 1260-1290, 1600-1630, 3200-3400 cm·-1
); cea mai intensă bandă 

din spectrul IR este cea datorată vibraţiei de valenţă v(CN) la 2000-2200 
cm-1• 

De remarcat: Sarea Reinecke este o combinaţie complexă care prin 

stabilitatea sa ilustrează simbioza liganzilor şi regulo lui Peano11, alături de 

amoniac funcţionând ca ligand anionul izotiocianat ( de asemenea bază de 

clasă a) preferat de Cr(Ill) care este un acid de clasă L 
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MICROFIŞE TOXICOLOGICE PENTRU 
R&A:CTIVIl UTILIZAŢI 

I.AMONIAC 

1. Constante fizice 
- stare de agregare: gaz incolor cu miros înţepător 
- masa moleculari; 17 ,03 Da 
- densitate: 0,597 g/cm3 

- punct de fierbere: -33,4°C (la 760 mm Hg) 
In laborator se foloseşte sub formă de soluţie 25¾. 

2. Riscuri · 
a) Intoxica/ii 
Intoxicaţia acută se manifestă prin senzaţie de asfixiere, accese puternice 

de tuse, stare de delir, nesiguranţă în mers şi tulburări de circulaţie . La 
inhalarea unor concentraţii mari survine moartea prin insuficienţă cardiacă şi 
edem pulmonar. Concentraţii de 0,45 - 0,50% volume în aer determină 
intoxicaţia acută. Expuneri de circa 5 minute în concentraţii de 0,5 - l % 
volume amoniac în aer pot provoca moartea. Ingerarea soluţiilor de amoniac 
este însoţită de fenomene dureroase, intoleranţă gastrică, eriteme şi edemul 
glotei 

Intoxicaţia cronică se manifestă prin răguşeli, laringite şi iritarea 
conjunctivei . 

CMA: 25 mg/m3 aer. 
b) Arsuri chimice 
Contactul cutanat cu soluţii de amoniac provoac--ă iritarea pielii sau, la 

concentraţii mai mari, se produc arsuri cu formare de vezicule. 
c)Jncendiişiexplozii 

Amoniacul este un gaz puţin inflamabil (temperatura de autoaprindere 
651 °C). Între limitele 16,5 - 28,8% volume de amoniac în aer se formează 
amestecuri explozive. 
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2. ETILENDIAMINA 

1. Constante fizice . 
- stare de agregare: lichid incolor, siropos, cu miros înţepător, care 

fumegă în aer 
- masa moleculară: 60,10 Da 
- densitate: 0.8955 g/cm3 

- punct de fierbere: 116,S°C (la 760 mm Hg) 
- punct de congelare: 8,S°C 
ln laborator se foloseşte sub fornli de soluţii de diverse concentraţii. 

2. Riscuri 
a) Intoxica/ii 
Vaporii de etilendiamină irită ochii, nasul şi întreg sistemul respirator. 

Soluţia irită ochii şi provoacă arsuri ale pielii. Vaporii şi soluţia produc 
hipersensibilitate la unele persoane, producând dermatite şi/sau simptome de 
astm. Ingerarea din greşeală a unor cantităti mici de solutie provoacă leziuni 
uşor de tratat 

b) Arsuri chimice 
Trebuie luate precauţii stricte pentru a evita contactul pielii cu 

etilendiamina deoarece provoacă arsuri. 
c) Incendii şi explozii 
În vas deschis, la tempera tura camerei nu prezintă probleme de 

inflamabilitate (temperatura de inflamabilitate 34°C şi temperatura de 
autoaprindere 385°C). Între limitele 4,2 - 14,43/, volume de etilendiam.ină în 
aer se formeaz.ă amestecuri explozive. 
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3. ACID CLORIIlDRIC 

1. Consb.nte fizice 
- stare de agregare: gaz incolor cu miros înţepător 
- masa moleculară: 36,5 Da 
- densitate: 1,27 g/cm3 

- punct de lichefiere: -83°C (la 760 mm Hg) 
- punct de solidificare: -l 12°C 
În laborator se foloseşte sub formă de soluţii de diverse concentraţii. 

2. Riscuri 
a) Intoxica/ii 
Intoxicaţia acută se produce la inhalarea acidului clorhidric gazos în 

concentraţii mari şi poate provoca congestie pulmonară. Inhalat în 
concentraţii mici provoacă iritarea căilor respiratorii, senzaţie de asfixiere şi 
tuse. 

Intoxicatia cronică se produce la inhalarea prelungită de acid clorhidric 
şi poate produce bronşite cronice, tulburări în echilibrul ionic (acidoză), 

tulburări circulatorii şi respiratorii, leziuni viscerale, renale şi hepatice. 
CMA: l O mg/m3 aer. 
b) Arsuri chimice 
Acidul clorhidric gazos este puternic caustic, producând iritarea 

mucoaselor, conjunctJ.v1te, opacifierea corneei, dermatite ulceroase, 
perforarea septului nazal şi leziuni ale pielii. 

c) Incendii şi explozii 
În contact cu metalele acidul clorhidric degajă hidrogen, care poate fi o 

sursă de incendiu şi explozie. 
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4. ACID AZOTIC 

1. Constante fizice 
• s1are .de agregare: în stare pud este un lichid incolor cu miros sufocant 
• masa moleculari: 63,02 Da 
· densitate: 1~02 g/crrt 
• punct de topire: -4t'C 
• punct de fierbere: 86°c {la 7 (j() mm Hg) 
ln laborator se foloseşte sub forml de soluţii de diverse coocentratii. 

l. Riscuri 
a) Intoxica/ii 
Intoxicaţia acută se produce la inhalarea masi vă a vaporilor de acid 

awtic şi conduce la iritarea căilor respiratorii superioare, senzatie de 
asfixiere, tuse, lăcrimarea ochilor şi edem pulmonar acut 

Intoxicaţ ia cronică se marufestă prin tuse, bronşite, conjunctivite, dureri 
de cap, ameţeli şi somnolenţă. 

CMA: l O mg/m3 aer. 
b) Arsuri chimice 
Contactul epidermei cu acid azotic concentrat provoacă arsuri grave, 

leziunile fiind colorate în galben caracteristic (reacţia xantoprolcicJ ). 
Soluţiile diluate pot provoca eczeme. 

c) Incendii şi explozu 
Acidul azotic fiind puternic oxidant. poate provoca incendii şi exploni 

când vine în contact cu compuşi organici. 
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5. ACID CIANHDRIC 

1. Conltante fizice 
• ,tare de agregare: lichid incolor cu miros de migdale amare 
- masa moleculari: 27 ,03 Da 
• densitate: 0,688 g/cm3 

- punct de topirc: -13.2°C 
• punct de fierbere: 2S,7°C (la 7fJO mm Hg) 
ln laborator se poate degaja din unele reacţii chimice. 

2. RJscuri 
a) J11toxicaJii 
Este o substanţă deosebit de toxică. Concentraţii foarte mari (peste 300 

mg/m1 aer) produc intoxicaţii supraacute, moartea survenind în 2 - 3 minute, 
după o fazi de convulsie. Concentraţii între 150 - 300 mg/m1 provoacă 
moartea în I O - 30 minute. Sub 50 . mg/m1

, apar dureri de cap, ameţeli, 
greţuri, virsături, stare de slăbiciune . Expunerea prelungită la concentraţii 
mici (sub 20 mg/m1

) provoacă intoxicaţii cronice, caracterizate prin oboseală 
sporită, diminuarea memorie~ labilitatea pulsului, gastrite, duodenite şi 
enterite. 

CMA: 0,3 mg/m1 aer. 
c) J11cn1dil si explozii 
Acidul cianhidric este un lichid uşor inflamabil (temperatura de 

aJrinderc -17,8°C în vas închis, temperatura de autoaprindere 538°C) şi care 
poate forma amestecuri explozive între limitele 6 - 41 % volume în aer. 
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6.ACETONA 

1. Constau te fa.zice 
- stare _de agregare: lichid incolor cu miros eteric şi gust dulceag 
- masa moleculară: 58,08 Da 
- densitate: 0,7898 g/cm3 

- punct de topire: -94,6°C 
- punct de fierbere: 56,5°C (la 760 mm Hg) 
In laborator se utilizeaz.ă pentru spălarea unor precipitate sau pentru 

recristalizări. 

2. Riscuri 
a) Intoxica/ii 
Este un iritant al căilor respiratorii şi mucoaselor. Concentraţii mai mari 

duc la efecte narcotice, precedate de tuse, strănuturi şi lăcrimare puternică. 
Intoxicarea cu acetonă se produce în unna unor expuneri îndelungate la 
concentraţii mari (intoxicaţie cronică). Acţiunea toxică a acetonei este greu 
de apreciat deoarece acetona se foloseşte de obicei împreună cu alte produse. 
Intoxicaţia cronică se manifestă prin dureri de cap, stare de oboseală, lipsa 
poftei de mâncare, pierderea în greutate şi anemie uşoară. 

CMA: 500 mg/m3 aer. 
c) Incendii şi explozii 
Acetona este foarte volatilă şi inflamabilă (temperatura de aprindere 

-1 S°C în vas închis şi -9°C în vas deschis, temperatura de autoaprindere 
537,S°C).Vaporii de acetonă în amestec cu aerul pot da explozi i între 
limitele 2,5 - 12,8% volume. Acetona arde cu flacără strălucitoare , .:u--.i a 
forma depozite de cărbune . 
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