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INTRODUCERE

Caietul de lucrari practice aferent disciplinei "Bazele chimiei
coordinative” se adreseaza studentilor de la sectiile Chimie, Chimie fizica
(cursuri de zi si farad frecventa) si Biochimie tehnologica.

Dupa prezentarea unor considerafii generale privind sinteza
combinatiilor complexe, se trateaza problema obfinerii combinafiilor
complexe din clasa aminelor.

In capitolele 3, 4 §i 5 sunt prezentate condijiile de sinteza si purificare
precum si caracterizarea unui numdr de 16 combinafii complexe de tip
hexa-, penta-, tetra-, tri- i diaminad.

Caracterizarea fiecarei combinafii complexe cuprinde gsi datele
spectrelor electronice si IR, comentate in corelajie cu programa cursului
"Bazele chimiei coordinative”.

Astfel, lucrarea nu reprezinia un simplu refetar de lucru, ci o ilustrare a
principiilor de sinteza si caracterizare a combinafiilor complexe. Acest
lucru contribuie la conturarea gandirii stiinfifice a studenjilor si permite

inifierea acestora in cercetarea stiinfificd in domeniul Chimiei coordinative.
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1. ASPECTE GENERALE PRIVIND SINTEZA
COMBINATIILOR COMPLEXE

Desi sinteza unei anumite combinafii complexe poate prezenta unele
particularitifi, se pot distinge totusi o serie de metode generale de obfinere a
acestora, dintre care pot fi mentionate:

- reactia directa dintre sarea ionului metalic i ligand;

- substituirea parfiald sau totala a liganzilor din sfera de coordinare a
unei combinatii complexe;

- substituirea ionilor necoordinati (din sfera de ionizare).

Prima metoda, dealtfel cea mai frecvent folositi pentru obfinerea
combinatiilor complexe poate conduce fie la un produs umic, fie la un
amestec de combinafii. In ultimul caz diversele specii prezente in amestec se
pot separa utilizind metode variate.

fn cazurile in care reactia decurge in etape, se pot izola, in conditii de
lucru controlate, compusi intermediari cu compozitie chimica bine definita.

Astfel, de exempiu, in reactia dintre o sare a cobaltului(Il) si ¢ amina, in
prezenta unui oxidant, se poate obtine, in funcfie de conditiile experimentale
(vezi capitolul 3) o hexa-, penta-, tetra- respectiv o triamind, conform
ecuatiei reactiei chimice:

CoX, + nA + X” +oxidant — [CoAJX; sau [CoAX]X, sau
[CoAX,]X sau [CoA,X;]

Cel de-al doilea grup de metode poate fi reprezentat prin wrmatoarea

reactie generala:

ML +yL > [MPL L™ +yL
unde L i L' reprezinti liganz neutri. Desfisurarea unor astfel de reactii
poate fi dirijatd pe baza pozitiei liganzilor in seria spectrochimica.

fn cazul combinatiilor complexe conginind liganzi diferiji de tipul
M™A ]2, respectiv [M™AX,]"’ substitufia are loc in funcfic de
activitatea in trans a liganzilor.

7
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Reactiile de substitufie din cea dea treia categone reprezentate prn

ecuafia:

ML X, + Y™ — [M™L]JY, +oX
nu afecteaza sfera de coordinare a combinatiei complexe. Posibilitatea
obtinerii pe aceastd cale a diverselor sdruri ale unui cation complex este
determinata in primul rind de diferen{a solubilititii acestora.

Pentru un cation complex dat, solubilitatea scade in general in ordinea
NO,, CI', Br, I', SCN, CIO, , SO.z'. Modificarea sferei de ionizare
conduce in unele cazuri la obfinerea de combinafii cu grad inalt de
cristalinitate (uneori monocristale) pentru care se poate determina usor
structura moleculari si cristalind prin difractie de raze X.

Pentru obtinerea unei combinatii complexe se impune respectarea unor
condifii de reactie care, {indnd seama de natura ionului metalic, de
stabilitatea ligandului si a combinatiei complexe care se formeaza, pot fi
prevézute teoretic.

Dintre acestea pot fi mentionate:

- raportul de combinare metal - ligand,

- concentratiile solutiilor de reactivi,

- ordinea de adiugare a reactivilor;

- temperatura de reactie;

- pH-ul mediului de reaciie;

- natura mediului de reactie;

- impul de reactie.

Pentru evitarea interactiunilor (reactii de schimb) dintre ionul complex
format s1 mediul de reactie (de exemplu reactii de acvatizare sau in general
de solvatare), se recomanda folosirea unor solufii concentrate de sare a
ionului metalic si de ligand.

In ceea ce priveste temperatura de reactie, aceasta trebuie astfel aleasd
incat si deplaseze echilibrul reactiei chimice in sensul formarni combinatiei
complexe. De asemenea trebuie impiedicatd descompunerea termicd a
liganzilor sau a combinatiilor complexe formate.

In uncle cazuri, deplasarca cchilibrului chimic in scnsul formarii unci
anumite specii complexe impune realizarea unui anumit pH al mediului de
reactie, care in functie de sistemul considerat poate fi acid, bazic sau neutru

Obtinerea si stabilizarea ionulul metalic intr-0 anumita stare de oxidare
impune uneor! alegerea unui anumit mediu de reactie: oxidant, reducator sau
inert. In unele cazuri, pentru evitarea contactului cu oxigenul atmosferic,
sinlezele se desfasoara in atmosfera inertd (azot, argon, dioxid de carbon).

Alegera unui anumit mediu de reacjie este uneon necesara s1 in scopul
evitani degradani ligandului sau a combinatier complexe formate

h
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2. CARACTERIZAREA GENERALA A
COMBINATIILOR COMPLEXE DIN CLASA AMINELOR

Combinatiile complexe care fac parte din aceastdi categorie se
caracterizeazi prin prezenfa unor legituri de tipul metal - azot (M - N).

Numirul extrem de mare de combinafii complexe din clasa aminelor
este determinat de: '

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

- numdrul diferit de legituri metal - azot care se pot realiza intr-o
combinatie complexd.

La riandul ei, diversitatea mare a liganzilor cu atom donor azot este
determinatd atit de natura scheletului la care este legat atomul de azot (de
natura §i numdrul atomilor de care este legat atomul de azot), cit si de
diferenta in capacitatea coordinativd a acestor liganzi. Astfel se cunosc
liganzi:

- monodentati: amoniacul (NH,), piridina (py), etilamina (C,H,NH,),
anilina(C ,H,;NH,);

- bidentafi: hidrazina (N,H,), etilendiamina (en), propilendiamina
(tn),putresceina (bn), cadaverina, hexametilendiamina, dipiridilul (dpy),
fenantrolina (phen), o-fenilendiamina,

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

- tetradentadentati: trietilentetraamina  (trien  sau 2,2 2-tet),
tris-(2-dimetilaminoetil)amina  (Metrien), tns-(aminoetil)amina  (trtn),
tris-(aminometillamina (tren), tripropilentetraamina (3,3,3-tet);

- pentadentaii: tetraetilenpentaamina (tetren).

9
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Dupd numérul legiturilor metal - azot, aminele complexe pot fi
impdrtite in: hexa-, penta-, tetra-, tri-, di- respectiv monoamine.

Cu excepjia hexaaminelor, in celelalte cazuri numarul de coordinafie
caracteristic ionului metalic este realizat prin coordinarea altor liganzi, dintre
care cel mai frecvent molecule de apid (acvoamine) sau grupari acide
(acidoamine).

Atomul de azot din molecula liganzilor menfionati se caracterizeazi
printr-o capacitate ¢ donoare mare, ordinea in care creste acest parametru
pentru diversi atomi donori fiind: X (halogen), O, S, N, O.

Numarul si tiria legaturilor metal- azot care se formeazi intr-un sistem
dat, depinde de o serie de factori, dintre care:

- natura ionului metalic;

- natura ligandului;

- parametrii de reacie.

Natura ionului metalic influenfeazd prin structura electronicd a
subnivelului d, starea de oxidare, cit §i prin raza ionici a acestuia.

Natura lfgandului influenteazi prin gradul de interactie o, stereochimia
si stabilitatea sa.

Cele mai numeroase combinatii complexe din aceastd categorie sunt
acelea care contin ca ligand amoniacul - amoniacafii.

Majoritatea ionilor metalelor tranzifionale formeaza amoniacati, cei mai
stabili fiind cei ai cobaltului (III) si ai platinei (I i [V).

Combinatiile complexe care fac parte din clasa aminelor, in care amina
este singurul ligand, pot apartine urmatoarelor tipuri generale:

- hexaamine: [M™A/X, respectiv [M™(AA),]X, unde: A - amind
monodentatd (amoniac); (AA) - amina bidentata (en); X - anion monovalent
iar M - ionul metalic tranzitional care poate fi: M(IV) = Pt, Pd; M(1II) = Co,
Cr, Rh, Ir; M(II) = Fe, Co, Ni.

- tetraamine: [M™A ]X| sau [M""(AA),]X, undc M(III) = Fe; M(1l) = Cu,
Zn, Cd, Pt, Pd.

- diamine [MA,]X unde M(I) = Cu, Ag, Au.

Combinatiile complexe, care pe langa amind contin in sfera de
coordinare §i un ligand anionic, se numesc acidoamine. Ele apartin
urmatoarelor tipuri generale:

- acidopentaamine: [M™AX]X_, unde M(IV) = Pt si M(HI) = Cr, Co,
Rh, Ir, Ru

10
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-+ diacidotetraamine: [M™A X JX , respectiv [M™(AA),X,]X_ , unde
M(IV) = Pt si M(III) = Cr, Co, Rh, Ir, Ru.

- triacidotriamine: [M™A,X,]X_, unde M(IV) = Pt 5i M(III) = Cr, Co, Ir.

- tetraacidodiamine: [M™A,X X , respectiv [M™(AA)X,]X , unde
M(IV) = Pt si M(III) = Cr, Co.

- pentaacidomonoamine: M'[M™AX,] unde M(IV) = Pt si M’ este un
cation monovalent.

Combinatiile complexe care contin in sfera de coordinare §i molecule de
apa in afard de ligandul amind, se numesc acvoamine §i se obtin de obicei in
mediu apos. Mai frecvent se formeazi acvopentaamine [M™A,OH,]X| si
acvotetraamine [M™A,(OH,),]X, respectiv [M'(AA),(OH,), X,

fn cele ce urmeazi vor fi descrise metodele de obfinere ale cétorva
combinatii complexe din categoriile mentionate.
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3. SINTEZA SI CARACTERIZAREA UNOR COMBINATII
COMPLEXE DE TIP [M(NH,) ]

Generalitafi

Amoniacul, practic cel mai uzual ligand monodentat cu atom donor
azot, formeazi numai legituri o cu ionii metalici, ale caror energii se extind
pe un domeniu considerabil, de la foarte slabe cu cationii metalelor alcaline
si alcalino-pamantoase la foarte puternice cu ionii Co(III) si Ru(III).

fn solutie apoasd amoniacul, ca i cele mai multe amine are un caracter
bazic existdnd in general o competitie pentru coordinarea la ionul metalic
intre perechea de electroni localizata pe atomul de oxigen (OH™ sau H,O) si
perechea de electroni localizatd pe atomul de azot. Aceastd competifie poate
fi evitatid intr-o oarecare masura prin utilizarea sistemelor neapoase sau a
aminelor libere ca solvent.

Numérul de coordinatie maxim sase este adesea realizat in aminele
complexe ale metalelor tranzitionale cand ruta sintetica prevede utilizarea
unui exces de ligand fie in stare gazoasa, solutie apoasd sau lichid anhidru.
fn cazul ligandului amoniac pe lingi folosirea acestuia in exces mai este
necesara prezenfa catalizatorilor pentru formarea unor specii cum sunt

[Co(NH,),}** sau [Cu(NH,),J*"

3.1. HEXAAMINE DE Co(1ll) [Co(NH,;) X,
Principiul metodei de sinteza

Sarurile hexaaminei de Co(Ill), [Co(NH,)JX, (X = Cl, Br, I, NO,), se
pot obtine prin reactia directd dintre sarurile de Co(IIr$1 amoniac in prezenta
unui oxidant. Drept oxidant al cobaltului se poate folosi aerul atmosferic,
H,O,. o solutie de iod, KMnO,, PbO, sau NaClO, (cloritul de sodiu a fost
introdus ca oxidant in sinteza combinatiilor complexe ale cobaltului (III) in
laboratorul de chimie anorganica al Facultifii de Chimie).

12
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In sinteza acestor combinatii este preferati metoda care foloseste apa
oxigenatd ca agent oxidant, deoarece excesul de reactiv se poate indepirta
usor din sistem prin incélzire pe baie de apa si in plus nu se obtin produsi de
reducere nedorifi. . !

Transformarea ionului acidopentaaminad al Co(Ill), care se formeaza
inifial, in hexaamind se realizeazi prin incdlzire cu exces de solutie
amoniacali. In variantele care folosesc alfi agenfi oxidan{i decat aerul,
reacfia are loc in prezenfa unui catalizator, cum este cirbunele activ sau
ionul diaminoargentic. Bjerum a arétat cd rolul carbunelui activ este de a
elimina reactiile secundare, in special cele care conduc la formarea de
acidopentaamine [Co(NH,),X]X, si acvopentaamine [Co(NH,),OH,]X,.

Reactii chimice .

Sinteza combinatiilor complexe [Co(NH )X, (X = Cl, Br, I, NO,) se
poate realiza prin oxidarea Co(II) cu apd oxigenati in prezenta unui amestec
tampon format din halogenurd de amoniu §i soluie concentratd de amoniac,
utilizind drept catalizator carbune activ. Ecuafia globald a proceselor
chimice care au loc este urmitoarea:

2CoX, + 16NH, + 4H,0 + H,0, — 2[Co(NH,)J(OH), + 4NH,X

Prin neutralizare cu acidvl HX diluat se obfine sarea hexaaminei de’
cobalt (III):

[Co(NH,)(OH), +3HX — [Co(NH,)JX, + 3H,0
3.1.1. Clorura hexaaminei de Co(III) [Co(NH,)JCl,

Materiale gi reactivi

Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius 250 ml cloruré de cobalt(Il) CoCL,.6H,0
1 pahar Erlenmeyer 250 ml clorurd de amoniu NH,Cl

pélnie filtrare solutie de amoniac 25%

cilindru gradat 10 mi solutie de apa oxigenata 307
pipeta solufie de acid clorhidric 2N
baghete sticld carbune activ

cristalizor alcool etilic

baie de apd

I3
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pélnie Biichner §i trompé de vid
termometru 0 - 100°C

hértie de filtru

hértie de pH

Mod de lucru

La solutia obtinutd prin dizolvarea a 2,5 g CoCL.6H,O in cantitatea
minimé de apa se adaugd o solufie tampon, obfinuti prin dizolvarea a 1,5 g
NH,CI in 10 ml solutie de amoniac 25%. Peste amestecul de reactie se
adaugia 0,5 g carbune activ fin divizat.

Masa de reactie de culoare bruni se riaceste la ghiati si se trateazi cu
2 ml perhidrol (in piciturd) mentindndu-se in continuare la rece aproximativ
15 minute pentru definitivarea oxidarii (timp in care se separd o substan{a
de culoare brun inchis). Excesul de perhidrol se elimind prin incilzire pe
baie de apd pind cand nu se mai degajd bule de oxigen. Amestecul de reacfie
se raceste la temperatura camerei §i se neutralizeaza cu acid clorhidric diluat.
Este necesar un control riguros al pH-ului mediului de reactie pentru a evita
formarea cloropentaaminei, conform ecuaftiei reactiei chimice:

—>

[Co(NH,),[Cl; « [Co(NH,),CI|Cl, + NH,

In mediu acid echilibrul reactiei se deplaseazi spre dreapta.

Dupi racire, substanta depusa se filtreaza pe o pdlnie obignuiti, folosind
hirtie de filtru cu pori mici. Pe filtru rimine hexaaminad impurificatd cu
carbune iar in filtrat trec produsii secundari ai reactiei (in special compusi
polinucleari ai Co(III) care se colecteaza in sticla cu resturi de cobalt).

Pentru separarea hexaaminei de cirbune, se trateaza reziduul ramas pe
pilnie cu 5 ml apa fierbinte. Spilarea se repetd de cdteva ori cu cantitifi mici
de apd (1 ml) pand la un volum total al solutiei de maxim 10 ml. Solutia
objinutid se raceste la ghiatd pana cristalizeazi hexaamina in toatd masa. Se
filtreaza pe pdlnie Buchner §i se spald cu alcool etilic.,

Observatie! Nu este recomandatd concentrarea la cald a solufiei apoase

de hexaamini de cobalt, deoarece in aceste conditii au loc reactii secundare
cu formare de aducti dinucleari cu dioxigen.
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Purificarea [Co(NH,),JCL,

Hexaamina astfel obfinuti este impurificati in special cu pentaamini
care se poate indepérta prin recristalizare. Recristalizarea hexaaminei se face
din apd.

In acest scop se dizolva 1 g de compus in 20 ml apa fierbinte (80°C) iar
solutia caldi se filtreazi pentru a separa hexaamina de reziduurile insolubile.
Filtratul se riceste iar cristalele de hexaamini, de culoare galben - orange se
filtreazi la vid, se spald cu alcool si se usuci in aer.

Caracterizarea [Co(NH,)|CL,

Combinatia complexd [Co(NH,)]Cl, este un compus de tip electrolit
1:3 care disociazii in solufie apoasi in cationul complex [Co(NH,),]*
si anioni clorurdi. Conductibilitatea electrici molard misuratdi in solutie
apoasi este de 432 Q 'cm’mol™.

Prezenta anionilor clorurd in sfera de ionizare poate fi pusi in evidenta
prin adaugare de AgNO, cind precipiti la rece AgCl.

Aceastid combinatie contine ionul de Co(II) cu configuratia [Ar]3d® spin
minim in stereochimie octaedricd cu cromoforul [Co(III)N].

Asa cum se stie numai ligandul F~ stabilizeazd Co(III) intr-o configuratie
tip spin maxim, in [CoFJ*, tofi ceilalfi liganzi determinind adoptarea
configuratiei tip spin minim t, * a Co(III) in cdmp octaedric.

Prin urmare hexaamina este o specie octaedrici a Co(Ill) fiind
caracterizati prin termenul fundamental 'A, . Teoretic, momentul magnetic
u, (300°C) ar trebui si fie zero; experimental, acesta are valoarea de
aproximativ 0,4 MB datoriti cuplarii spin - orbiti.

Spectrul electronic. Pentru aceasta configuratie, teoria prevede doui
tranzitit d - d permise de spin dar interzise Laporte (octaedrul avand centru
de simetrie) de la termenul fundamental ‘A,‘ la termenii excitail ’T,' s lT:‘:

‘A, > T, (v)  21.20kK
‘A, > T, (v)  29,55kK

In plus, se mai poate observa o bandi de inicnsitate slaba ia 13,0 kK
atribuita tranzifiei interzise de spin ‘A, — T,
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Energiile acestor tranzitii sunt date de relafii semiempirice funcjie de
parametrul de scindare 10Dq §i parametrii Racach B 51 C:

E['A,, » 'T,,] = 10Dq - C + 86B/10Dq
E['A,, - 'T,,] = 10Dq + 16B - C + 2B/10Dq
E['A,, - ’T,] = 10Dq - 3C + 50B*/10Dq

Este necesar si se observe trei tranztii pentru a calcula valorile
parametrilor 10Dq, B si C. Dacé se observd numai cele doud benzi permise
de spin se calculeazi in mod obisnuit numai 10Dq si B presupunind ci
C=4B.

In figura 1 se prezinti spectrul electronic al clorurii hexaaminei de
cobalt(IIl) inregistrat cu tehnica reflexiei difuze, in domeniul 300 - 700 nm.

A

ry

308 PrT) 500 - ses 700 Am

Fig. 1. Spectrul electronic al [Co(NH,),]C],

Spectrul IR Avind in vedere ci spectrele IR ale combinatiilor
complexe oferd informatii asupra naturii liganzilor §i atomilor donori,
spectrul IR al clorurii hexaaminei de Co(Ill) a fost interpretat in scopul
atribuirii benzilor de absorbtie diferitelor moduri de”vibratie ale moleculei
de amoniac si vibratiei de intindere a legaturii Co - N.

In tabelul 1 se prezinta atribuirile benzilor de absorbtie din spectrele IR
ale [Co(NH,)]X, (X = Cl, Br, I).
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https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Tabelul 1. Spectre IR (cm™)

Compusul v(NH,) | §(NH,) | 5(NH,) | p(NH,) | (Co-N)
NH, 3414 | 1628 950 y ;
[CoNHyJCL | 3070 | 1603 | 1325 | 818 493
[Co(NH)JBr,| 3120 | 1578 | 1318 | 797 502
[CoNH)JL | 3150 | 1590 | 1323 | 792 | 13

Prin compararea energiei diferitelof moduri de vibrafie ale moleculei de
amoniac in stare liberd §i coordinatd se constati deplasiri spre pumere de
und3 mai mici ale vibratiilor de intindere v(NH,) si de deformare & (NH,); in
urma stabilirii legaturilor Co - N, energiile legiturilor N - H se micgoreazi.

fn spectrele celor trei combinatii complexe apare la numere de undi mici
o bandi noui, atribuiti vibratiei de valenti a legiturii Co - N (aproximativ

$00 cm™) .

3.1.2. Bromura hexaaminei de Co(IlI) [Co(NH,)|Br,

Materiale gi reactivi

Materiale

2 pahare Berzelius 250 ml
1 pahar Erlenmeyer 250 ml

pélnie filtrare

cilindru gradat 10 ml

pipetd
baghete sticld
cristalizor
baie de apd

pdlnie Bichner si trompd de vid
termometru 0 - 100°C

hértie de filtru
hértie de pH

Reactivi

carbonat de cobalt(Il) CoCO,
céirbune activ
solufie de amoniac 25%

solutie de apd oxigenatd 30%
solutie de acid bromhidric 45%
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Mod de lucru

Bromura hexaaminei de Co(IIl) se prepari in acelagi mod ca §i derivatul
clorurd. In lipsa bromurii de cobalt se poate folosi carbonatul de cobalt, care
prin tratare cu acid bromhidric formeazi bromura chiar in mediul de reactie.

Se trateazi 2 4 g carbonat de cobalt solid cu 10 ml HBr 45%.

Dupd incetarea efervescentei, se adaugd 0,2 g cirbune activ §i 12 ml
solutie concentrati de amoniac.

Amestecul astfel obtinut se riceste la ghiati si se adaugi treptat 2 mi
perhidrol, mentinindu-se in continuare la rece 15 minute. Pentru eliminarea
excesului de perhidrol acesta se incdlzeste pe baie de apd. Dupd ricire,
amestecul de hexaamind §i cirbune se filtreazi si se spald cu foarte pufina
apd rece pentru eliminarea compusilor polinucleari.

Reziduul rimas pe filtrul cu pori mici se spald cu apd calda acidulati cu
putin HBr, pand cind filtratul trece slab colorat. Solutia eonfindnd bromura
hexaaminei de Co(IIl) se incilzeste pe baie de apd si se adaugd HBr. Prin
ricirea solutiei la ghiati apar cristale de culoare galben-inchis in toatd masa.
Acestea se filtreazi si se spald cu pufina apa riciti la gheatd.

Purificarea [Co(NH,)]Br,

Se recristalizeazi din apd asemandtor clorurii hexaaminei. Se usuci in
etuvi la 100°C.

Caracterizarea [Co(NH,)|Br,

Combinatia complexd [Co(NH,),]Br, este un compus de tip electrolit
1 : 3 care disociazd in solutie apoasa in cationul complex [Co(NH,)]** si
anioni bromura. Prezent{a anionilor bromuri in sfera de ionizare poate fi pusa
in eviden{a prin addugare de AgNO, cind precipita la rece AgBr.
Aceastd combinatie contine ionul de Co(1II) cu configurafia [Ar]3d® spin
minim in stereochimie octaedricd cu cromoforul [Co(IIT)N].

Spectrul electronic al derivatului bromuri se inferpreteazi la fel cu cel
al denvatului clorurd deoarece confine acelasi cromofor [Co(III)N].

Spectrul IR a fost comentat anterior.
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3.13. lodura hexaaminei de Co(IIl) [Co(NH,), ]I,
Materiale gi reactivi )
Materiale Reactivi . ,

2 pahare Berzelius 250 ml carbonat de cobalt(II) CoCO,
1 pahar Erlenmeyer 250 ml iodurd de amoniu NH,I

pélnie filtrare solutie de amoniac 25%
cilindru gradat 10 ml solutie de apa oxigenati 30%
pipeti solugie de acid iodhidric conc.
baghete sticli carbune activ

cristalizor clorura hexaaminei de Co(1II)
baie de api iodurd de potasiw/sodiu KI/Nal

pélnie Biichner si trompa de vid "alcool etilic
termometru 0 - 100°C

hértie de filtru

hértie de pH

Mod de lucru

Iodura hexaaminei de Co(Ill) poate fi obtinutd prin douid metode:

- reactia directi dintre o sare de Co(Il) (tratatdi cu HI) si amoniac,
folosind ca oxidant perhidrolul (metoda 1):

- reactia de dublu schimb dintre clorura hexaaminei de Co(III) si iodura
de potasiu (metoda 2). Aceastd metoda se bazeazi pe diferenja de
solubilitate dintre clorura hexaaminei §i respectiv iodura hexaaminei. in
comparatie cu prima metodd aceasta este rapidd, comoda si eficienta dar se
poate utiliza numai daci exista la dispozfie clorura hexaaminei de Co(lII).

Metoda 1. Se trateazi 2,75 g CoCO, cu o solufie concentratd de HI,
addugati treptat, pina cidnd inceteazi efervescenja. Se incdlzeste usot
amestecul de reactie pentru a indepirta dioxidul de carbon format. Se adaugd
apoi 12 ml solutie de amoniac 25% confinand 10 g NH,I si 0,5 g carbune
activ fin mojarat.

Solutia se riceste la ghiatd si se adauga in portiuni mici 2 ml perhidrol.
Dupa ce solutia-a stat cateva minute la rece, se elimini excesul de perhidrol
prin incdlzire pe baie de api.
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Solutia caldd se neutralizeazi apoi cu HI diluat, controlind cu grija
pH-ul. Prin racirea amestecului de reacfie astfel obfinut se depune iodura
hexaaminei de Co(IIl) impurificata cu carbune activ. N

Se filtreazd pe hdrtie cu pori mici, pe filru rdmdndnd hexaamina
impurificatd. Pentru extragerea acesteia se spald pe filtru cu apéd caldi pina
cénd filtratul trece incolor.

Filtratul se incdlzeste pe baie de apd si se adaugd cu picatura HI conc.,
pénd in momentul in care incepe separarea hexaaminei (solutia se tulbura).

Prin ricire la ghiati, hexaamina cristalizeazi in masd. Se filtreazi pe
pélnie Bichner §i se spald cu alcool etilic. Se prezintd sub formi de cristale
galben-maronii.

Metoda 2. Se dizolvd 2 g [Co(NH,)(]CI, in cantitatea minimi de apd
(1a 20°C). Se filtreazi in cazul in care solutia nu este limpede. La aceasta se
adaugi la rece o solutie de iodura alcalina (5 g KI sau 4-g Nal dizolvate in
40 ml apd).

Amestecul se incdlzeste pe baie de apa pentru a dizolva cristalele de
iodurd a hexaaminei care s-au depus (daca dizolvarea nu este totald se mai
adauga apd).

Se filtreaza la cald iar din filtratul galben-maroniu se separd prin ricire
cristalele aciculare de iodurd a hexaaminei care se filtreaza la vid si se spala
de cdteva on cu apa rece §i final cu alcool etilic.

Purificarea [Co(NH,)]I,

Iodura hexaaminei de cobalt se purificd prin recristalizare din apa.

Caracterizarea [Co(NH,) ]I,

Combinatia complexd [Co(NH,)]I, este un compus de tip electrolit | :
3 care disociazi in solutie apoasa in cationul complex [Co(NH,).J” si
anioni iodurd. Prezen{a anionilor iodurd in sfera de ionizare poate fi pusi in
evidentd prin addugare de AgNO, cind precipiti la rece Agl.

Aceasta combinatie contine ionul de Co(IlI) cu configuratia [Ar]3d° spin
minim in stereochimie octaedricd cu cromoforul [CoéII)N,].

Spectrul electronic al derivatului iodura se interpreteaza la fel cu cel al
denivatului clorurd deoarece contine acelasi cromofor [Co(III)N,].
Spectrui IR a fost comentat anterior.
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3,1.4. Azotatul hexaaminei de Co(IlI) [Co(NH,)]J(NO,),
Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius 250 ml azotat de cobalt(Il) Co(NO,),.6H,0
1 pahar Erlenmeyer 250 ml azotat de amoniu NH,NO,

pélnie filtrare solutie de amoniac 25%

cilindru gradat 10 ml solutie de apd oxigenati 30%
pipetd solutie de acid azotic 2 N

baghete sticld cérbune activ

cristalizor clorura hexaaminei de Co(III)

baie de apa alcool etilic

pélnie Biuchner si trompé de vid solutie de AgNO, 2%
termometru 0 - 100°C '

hartie de filtru

hértie de pH

Mod de lucru

Azotatul hexaaminei de Co(IIl) poate fi obfinut prin doud metode:

- reacfia directa dintre azotatul de Co(II) si amoniac, folosind ca oxidant
perhidrolul (metoda 1);

- reactia de dublu schimb dintre clorura hexaaminei de Co(IIl) si acid
azotic diluat (metoda 2). Aceastdi metodd se bazeazi pe diferenfa de
solubilitate dintre clorura hexaaminei si respectiv azotatul hexaaminei. In
comparatie cu prima metoda aceasta este rapidd, comoda si eficientd dar se
poate utiliza numai dacd avem la dispozifie clorura hexaaminei de Co(1lI).

Metoda 1. La solufia obtinuta prin dizolvarea a 2,7 g Co(NO,),.6H,0 in
cantitatea minima de apd, se adaugd o solufie tampon obfinutd prin
dizolvarea a 2,2 g NH,NO, in 5 ml solutie de amomac 25%. Se adaugi 0,2 g
carbune activ fin mojarat.

Amestecul de reacfie se riceste la ghiata si se adaugid in porfiuni mici 2
ml perhidrol. Dupa ce solutia a stat citeva minute la rece, se elimind excesul
de perhidrol prin incalzire pe baie de apa.

Solutia caldd se neutralizeaza apoi cu HNO, diluat, controldnd cu grija
pH-ul. Se riceste amestecul de reactie astfel obtinut, cind se depune azotatul
hexaaminei de Co(Ill) impurificat cu cirbune activ
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Se filtreazi pe hdrtie cu pon mici, pe filtru riminind hexaamina
impurificatd. Pentru separarea hexaaminei de ciarbune, reziduul de pe filtru
se spald cu cantitdfi mici de apa calda acidulati cu acic azotic pana cand se
dizolva complet hexaamina (filtratul trece incolor). )

Solutia contindnd hexaamina se incdlzeste pe baie de apa si se trateaza
cu acid azotic diluat pand in momentul in care incepe cristalizarea acesteia.

Prin ricire la ghiatd, hexaamina cristalizeazi in toati masa. Se filtreazi
pe pilnie Biichner si se spald cu alcool etilic obfindndu-se in final un
precipitat cristalin de culoare galbena.

Metoda 2. Solutia concentratd obfinutd prin dizolvarea a 2 g
[Co(NH,),]Cl, in cantitatea minima de apa (la 20°C) se incdlzegte pe baie de
apd la 70-80°C si se trateazi cu acid azotic diluat in piciturd pana la aparifia
primelor cristale.

Amestecul de reactie astfel obtinut se riceste la ghiatd si astfel
cristalizeaza in toatd masa azotatul hexaaminei de cobalt (III).

Se filtreazid pe pélnie Biichner si se spald cu acid azotic diluat pina la
indepartarea ionilor clorura (reactie negativa cu azotat de argint).

Final, se spald cu alcool etilic 96% pentru indepartarea HNO, si uscarea
precipitatului.

Purificarea [Co(NH,)]J(NO,),

Azotatul hexaaminei de cobalt se purificd prin recristalizare din apa.

Caracterizarea [Co(NH,),J(NO,),

Combinajia complexd [Co(NH,),J(NO,), este un compus de tip
electrolit 1 : 3 care disociazd in solujie apoasd in cationul complex
lCo(NH,)é]}' i anioni azotat.

Aceasta combinatie confine 1onul de Co(lll) cu configuratia [Arj3d° spin
minim in stereochimie octaedricd cu cromoforul [Co(IIT)N,].

Spectrul electronic al derivatului azotat se interpreteaza la fel cu cel al
denvatului clorurd deoarece contine acelagi cromofor TCo(IIT)N,].

Spectru! IR confine benzile de absorbtie atribuite modurilor de vibragie
ale moleculei de amoniac si legiturii Co - N. In plus, apar benzile de
absorbjie caracteristice anionului azotat necoordinat la 1350 em™ (v,) si la
815 cm™ (v,).

Y
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3.2. CLORURA HEXAAMINEI DE Ni(II) [Ni(NH,),JCl,

Principiul metodei de sinteza

Clorura hexaaminei de Ni(I[) se obtine prin reactia directi dintre clorura
de nichel i amoniac.

La solutia obfinuti prin dizolvarea unei cantitdfi de clorurd de nichel
(NiCl,.6H,0) in cantitatea minimi de api se adaugi o solufie concentratd de
amoniac pani la dizolvarea precipitatului format initial ( Ni(OH), si eventual
alte impurititi). In cazul in care solutia nu devine limpede, se filtreazi.

Se trece apoi prin solutie un curent de aer timp de 30 - 40 minute, pentru
a oxida impuritifile de cobalt. Cea mai simpld instalafie care se poate utiliza
in acest scop este formatd dintr-un balon (rotund sau conic) astupat cu un
dop prin care intrd doud tuburi de sticld. Tubul mai scurt se leagi la o
trompd de vid iar celilalt intrd in masa de lichid, permif{ind barbotarea
aerului prin solutie. ,

La solutia obtinutd dupa filtrare se adaugi o solufie tampon care contine
volume egale de solutie concentrati de amoniac si de clorurd de amoniu.
Pentru precipitarea completi a hexaaminei de Ni(Il) la fiecare 4g de
NiCL,.6H,0 se adauga 10 ml solutie tampon.

Reactii chimice

Clorura de nichel reacfioneazi cu amoniacul in prezen{d de clorurd de
amoniu, la rece, conducind la formarea hexaaminei de Ni(Il) conform
ecuatiei reacfiei chimice:

NiCL + 6NH, — [Ni(NH,)JCl,

Materiale gi reactivi

Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius 250 ml clorura de nichel(il) NiClL,.6H,O
cilindru gradat 10 ml solutie de amoniac 25%

baghete sticla clorurd de amoniu NH,Cl

palnie Bichner si trompa de vid alcool etilic 96%
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Mod de lucru

La o solutie obfinutd prin dizolvarea a 1 g clorurd de nichel(Il) se
adaugi o solufie tampon obfinuti prin dizolvarea a 3 g cloruri de amoniu in
15 ml solutie de amoniac 25%. Precipitatul depus, de culoare violet deschis,
se filtreazi pe pdlnie Bichner gi se spald cu o solufie care contine alcool
etilic gi amoniac 25% in proportie de 1 : 1 iar final cu alcool etilic 96%.

Observafie' Deoarece hexaamina de nichel(II) se descompune usor prin
incélzire, uscarea trebuie si se facd cu precautie la o temperaturi care si nu
depdseascd 40°C. Se pistreazi in vase parafinate.

Caracterizarea [Ni(NH,) JCL,

Combinatia complexd [Ni(NH,)/CL, este un compus de tip electrolit
1 : 2 care disociazi in solufie apoasd in cationul complex [Ni(NH,),J** si
anioni clorurd. Conductibilitatea electricd molard misuratd in solutie apoasid
este de ~ 250 (T 'em’mol ™.

Prezenta anionilor clorurd in sfera de ionizare poate fi pusi in evidentd
prin adiugare de AgNO, cind precipiti la rece AgCl. ,

Aceastd combinafie contine ionul de Ni(Il) cu configuratia [Ar]3d® in
stereochimie octaedricd cu cromoforul [Ni(I[)N;]. Configuratia Ni(I) in
cdmp octaedric este t e, prin urmare hexaamina este o specie
paramagnetici avind un moment magnetic de ~ 3,2 MB. Termenul
fundamental fiind A, nu apare contribuie orbitald la valoarea momentului
magnetic, in schimb apare contribugia cupldrii spin - orbitd A la valoarea lui
g: 8 = 2(1 -4M/A) 31 implicit al lui p .

Spectrul electronic. Pentru aceasti configurafie, teoria prevede trei
tranzifii d - d permise de spin dar interzise Laporte (octaedrul avdnd centru
de simetrie) de la termenul fundamental ’A,, la termenii excitati *T i T 1)
§i )'rl;(P):

A o Ty, () 10,75 KK

Ay, o T LF) (vy) 17,50 kK

Ay, > T, (P) (vy) 2820 kK
24

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



Energiile acestor tranzifii sunt date de relatii semiempirice functie de
parametrul de scindare 10Dq si parametrul Racach:

EPA,, > *T,] = 10Dq
EPA,, - T, (F)]= 1/2(15B +30Dq) - 1/2[(158- 10Dgq) + 12B.10Dq}'"?
EP'A,, - T, (P)] = 1/2(15B +30Dq) + 1/2[(15B - 10Dg)? + 12B.10Dq]?

~ Este necesar si se observe cel putin doud tranzifii pentru a putea calcula
valorile parametrilor 10Dq si B. Pentru aceastd combina;ie complexa
valoarea parametrului de scindare 10Dq este de 10,75 kK iar parametrul
Racach B este 0,39 kK.

Fiind cunoscuti valoarea parametrului de repulsie interelectronica pentru
ionul liber B, de 1,041 kK se ajunge la o valoare a parametrului nefelauxetic
B = B/B, de 0,86 pentru hexaamina de nichel. Valoarea apropiati de unitate
a lui B sugereazi o interacfie predominant ionicd a Ni(II) cu atomii de azot
din amoniac, aceasta fiind in concordan{i cu pozfia amoniacului in seria
nefelauxetici.

In figura 2 se prezinti spectrul electronic al clorurii hexaaminei de
nichel(Il) inregistrat cu tehnica reflexiei difuze, in domeniul 300 - 1100 nm.

Al

|
|

300 500 700 T 1100 Apm

Fig. 2. Spectrul electromic al (NiNH, ) |CL,
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Spectrul IR. In spectrul IR al clorurii hexaaminei de Ni(Il) au fost
puse in evidenja benzi de absorbtie caracteristice diferitelor moduri de
vibratie ale moleculei de amoniac coordinate §i vibrajiei de intindere a
legaturii Ni - N.

In tabelul 2 se prezinti atribuirile benzilor de absorbtie din spectrul IR al
[Ni(NH,),]JCL, comparativ cu cele ale moleculei de amoniac necoordinate.

Tabelul 2. Spectre IR (cm™)

Compusul v(NH,) | 8,(NH,) | §,(NH,) | p(NH,) | v(Ni-N)
NH, 3414 1628 950 - -

[Ni(NH,),]CL, 3070 1603 1325 818 410

Se poate observa cu usurin{d deplasarea benzilor de absorbtie proprii
moleculei de amoniac in urma coordindrii la ionul de Ni(II), modurile de
vibratie fiind alterate in urma interactiei noi stabilite cu ionul metalic.
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4. SINTEZA SI CARACTERIZAREA UNOR COMBINATII
COMPLEXE CU ETILENDIAMINA

Generalitati

Etilendiamina (1,2-diaminoetanul) se cunoagte atit in formi anhidra cét
$i intr-o formi monohidratati. Ambele forme sunt lichide care fumegi in aer
la temperatura camerei.

Ligandul liber si sirurile sale pot adopta doud configurafii, trans si
gauche (cis), intre care existi o diferenti de energie de 4 kJ.mol.

Etilendiamina funcfioneazi in cele mai multe cazuri ca ligand bidentat
formind cicluri chelate de 5 atomi; cu toate acestea, se cunosc §i combinatii
complexe in care aceasta se intdlneste ca ligand monodentat sau in punte.

Combinatiile complexe in care etilendiamina funcfioneazi ca ligand de .
tip chelat au reprezentat majoritatea exemplelor pe care s-au bazat teoria
coordinagjiei a lui Wemner si celelalte teorii ale legdturii chimice in
combinatiile complexe. Combinatiile complexe ale acestui ligand cu Co(IlI)
au fost studiate de Alfred Wemer iar dedublarea in enantiomeri a izomerului
cis-[Coen,CINH,}** a fost factorul cel mai important in stabilirea
stereochimiei octaedrice a combinatiilor cu numir de coordinatie sase.

Etilendiamina este un ligand ¢ donor foarte bun, crednd in general un
cdmp puternic. Se cunosc combinafii complexe confinind una, doud sau
maximum trei molecule din acest ligand. Datoritd unor efecte energetice
suplimentare care insofesc formarea combinatiilor complexe cu liganz
polidentati (efectul de chelare), stabilitatea compusilor formati in cazul
etilendiaminei este mai mare decdt aceea a combinafiilor asemiriloare
confinind amoniac. Acest lucru explici de asemenea faptul cd astfel de
combinatii se obfin relativ usor prin reactia directa intre o sare a metalului §i
ligand.

27
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Citeva tipuni generale de combinagii complexe cu etilendiamina sunt
irmdtoarele:

- [Men,]*" unde M(III) = Co, Cr, Rh, Ru
M(I) = Ni, Zn, Ry, Cu
- [Men,}** unde M(Il) = Ni, Cu, Pd, Pt

- Men, X, I** unde M(III) = Co, Cr
M(I) = Ni, Pt

Combinatiile care se incadreazi in primul tip general precum §i izomerii
cis ai combinatiilor [Men,X,]™ prezintd izomerie opticd datoriti asimetriei
moleculare §i au fost dedublati in enantiomeri.

4.1. COMBINATII COMPLEXE DE TIP [Men,]X,
Din acest tip general de combinatii complexe tris-(etilendiamina)-M(III)

fac parte combinatiile: [Coen,]X, (X = Cl, Br) si [Cren,]Cl, a céror preparare
si caracterizare va fi discutati in cele ce urmeazi.

4.1.1. Trihidratul clorurii de tris-(etilendiamina)-Co(III)
[Coen,]CL, .3H,0
Principiul metodei

Metoda se bazeazi pe reactia directd dintre clorura de cobait (II) si
etilendiamini in soluie apoasd acidulatid cu acid clorhidric (raport molar 1|
Co : 3 en) in prezenta apei oxigenate ca oxidant al Co(Il) la Co(III).

Reactii chimice

Ecuafia  reactiet  globale de  obtinerer a  cloruri de
tris-(etilendiamind)-Co(III) este urmitoarea:

2CoCL, + 6en + H,0, + ZHC1 — 2[Coen,]CL, + 2H,0
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Materiale gi reactivi

Materiale Reactivi

1 pahar Berzelius 250 ml clorurd de cobalt(ll) CoCl, - 6H,0
1 pahar Erlenmeyer 250 ml etilendiamind 100% (d = 0,899)
pélnie filtrare solufie apd oxigenati 30%
cilindru gradat 10 mi solutii acid clorhidric 37% si 20%
pipetd alcool etilic 96%

baghete sticld

pélnie Bichner si trompd de vid

cristalizor

baie de apd

hirtie de filtru

termometru 0 - 100° C "

Mod de lucru

La solufia obfinutd prin dizolvarea a 2,4 g CoCl, - 6H,0 in 7,5 ml apd
se adaugd treptat o solufie de etilendiamind 30% neutralizatd cu HCl 20%
(6,2 ml etilendiamind 30% se neutralizeazi cu 1,7 ml HCl 20%). Solujia
obtinutd se riceste la ghiafd §i se oxideazi apoi cu 2 ml perhidrol lisind
amestecul de reactie in continuare la ghiati timp de 20 minute.

Excesul de perhidrol se elimind prin incdlzirea solutiei pe baie de apid
Solutia se evapord in continuare pana ce volumul se reduce la 2 ml.

Amestecul de reactie astfel obfinut se riceste si se adaugi treptat 3 ml
alcool etilic contindnd 1,5 ml acid clorhidric concenirat, cdnd se separd
cristalele galbene ale cristalohidratului [Coen,]Cl, - 3H,0. Acestea se
filtreazd pe pdlnie Biichner §i se spald cu putind apd §i apoi cu alcool etilic.

Observatie! Se lucreazi la nige, etilendiamina fiind toxici.

Purificarea [Coen,]Cl, - 3H,0
Trihidratul clorurii de tns-(etilendiamind)-Co(IlI) se¢ punfici pnn
recristalizare din api.

Caracterizarea [Coen,]Cl, - 3H,0

Combinatia complex3 [Coen,]Cl, - 3H,O este un compus de tip electroiit
1 : 3 care disociazi in solufie apoasi in cationul complex [Coen,|> st anioni
cloruri. Conductibilitatea electricd molard misuratd in solufie apoasi este de
~420 O 'em’mol ™.
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Prezenta anionilor cloruri in sfera de ionizare poate fi pusa in evidenti
prin adaugare de AgNO, cdnd precipiti la rece AgCl.

Aceastd combinatie contine ionul de Co(III) cu configuragia [Ar]3d° spin
minim in stereochimie octaedrica cu cromoforul [Co(IIN,]. )

Ionul metalic Co(Ill) este prezent in configurafie tip spin minim tz:,
fiind caracterizatd prin termenul fundamental ’A,g. Teoretic, momentul
magnetic p_, (300°C) ar trebui si fie zero; experimental, acesta are valoarea
de aproximativ 0,4 MB datoriti cupldrii spin - orbiti.

Spectrul electronic. Pentru aceasti configurafie, teoria prevede doud
tranzitii d - d permise de spin dar interzise Laporte (octaedrul avind centru
de simetrie) de la termenul fundamental 'A _ la termenii excitati 'T,, §i 'T,:

‘A, - 'T, (v)  21,55KK
‘A, = 'T,, (v)  29,60kK

In plus, se nai poate observa o bandi de intensitate slabi la 13,7 kK
atribuili tranziiei interzise de spin ‘A, - T,

Encrgiile acestor tranztii sunt date de relatii semiempirice functie de
paramctrul de scindare 10Dq si parametrii Racach B 1 C:

E['A,, » 'T, ] = 10Dq - C + 86B%/10Dq
E['A,, - 'T, ] = 10Dq + 16B - C + 2B”/10Dq
E['A,, - 'T,] = 10Dq - 3C + 50B/10Dq

Este necesar sa se observe trei tranztii pentru a calcula valorile
parametrilor 10Dq, B si C. Daca se observa numai cele doud benzi permise
de spin se calculeaza in mod obisnuit numai 10Dg §i1 B presupunand
caC  4B.

In figura 3 se prezinti spectrul electronic al [Coen,]Cl, .3H,0 inregistrat
cu tehnica reflexiei difuze, in domeniul 300 - 700 nm.
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300 200 500 500 700 A (am)

Fig. 3. Spectrul clectr?nicai [Coen,]ClL, .3H,0

Spectrul IR. Spectrul IR al acestei combinafii complexe permite
atribuirea urmitoarelor benzi de absorbtie: v (NH,) 3510, v,(NH,) 3195,

d(NH,) 1560, v(C-N) 1277, y(NH,) 782, p(CH,), 744 cm™. De
asemenea se observd o bandi de absorbtie de intensitate redusi la 430 cm™

care este atribuiti vibratiei de intindere a legaturii Co - N.

4.1.2. Trihidratul bromurii de tris-(etilendiamina)-Co(III)
[Coen,]Br, - 3H,0

Principiul metodei

Sinteza acestei combinatii se poate efectua prin substituirea liganzilor
monodentafi NH, si CI” din clorura cloropentaaminei de cobalt (III)
[Co(NH,),CI]Cl, cu etilendiamind §i tratarea produsului rezultat in urma
acestei reacfii cu acid bromhidric. Inlocuirea liganzilor monodentati cu
etilendiamina este favorizati de efectul de chelare, iar separarea derivatului
bromurd din amestecul de reacfie se realizeazi pe baza solubilitifii mai
reduse a acestuia decit a derivatului clorurd

Reactii chimice

Ecuatiile reactiilor chimice sunt urmaitoarele:

[Co(NH,),CI]CL, +3en — [Coen,]Cl, + 5NH,
[Coen,]Cl, +3HBr — [Coen,]Br,+ 3HCI
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Materiale gi reactivi
Materiale Reactivi

1 pahar Berzelius 250 ml [Co(NH,),CI]CL,

1 pahar Erlenmeyer 250 ml etilendiamini 100% (d = 0,899)
pélnie filtrare solutie de acid bromhidric 45%
cilindru gradat 10 ml alcool etilic 96%

baion de 100 ml

refrigerent ascendent

pipeti

baghete sticld

pélnie Biichner §i trompd de vid

cristalizor

baie de apd

hirtie de filtru

termometru 0 - 100° C

Mod de lucru

Intr-un balon previzut cu refrigerent ascendent se incilzegte un amestec
ce contine [Co(NH,),CIICL, si monohidrat de etilendiamini in raport
molar 1 : 3. '

Amestecul de reactie se coloreazi treptat in galben ca urmare a formdrii
[Coen,]*. Cénd intreaga masi devine galbend, ceea ce inseamnd ci reactia
s-a terminat, combinatia complexd se extrage cu apid. Impuritifile greu
solubile se elimind prin filtrare iar solutia astfel obtinuti se trateazi cu acid
bromhidric concentrat, cind bromura hexaaminei se separd sub forma unei
mase abundente de culoare galbeni.

Purificarea [Coen,]Br, - 3H,0

Trhidratul bromurii de tris-(etilendiamin#)-Co(III) se recristalizeazi
prin dizolvare in apd rece §i adiugare treptatd de acid bromhidric concentrat.

Caracterizarea [Coen,]Br, - 3H,0

Combinatia complexi [Coen,]Br, - 3H,0 este un compus de tip
electrolit 1 : 3 care disociazi in solutie apoas3 in cationul complex [Coen,]r
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si anioni bromurd. Conductibilitatea electrici molardi misuratd in solutie
apoasa este de ~ 440 Q'cm’mol ™"

Prezenta anionilor bromurd in sfera de ionizare poate fi pusi in eviden{i
prin addugare de AgNO, cind precipiti la rece AgBr. '

Aceastd combinatie contine ionul de Co(III) cu configuratia [Ar]3d°® spin
minim in stereochimie octaedricd cu cromoforul [Co(II)N].

Ionul metalic Co(Ill) este prezent in configuratie tip spin minim t,",
fiind caracterizati prin termenul fundamental 'A,. Teoretic, momentul
magnetic p, (300°C) ar trebui si fie zero; experimental, acesta are valoarea
de aproximativ 0,4 MB datorit contributiei cuplirii spin - orbit.

Spectrul electronic. Pentru aceasti combinafie complexid spectrul
electronic confine doud benzi de absorbfie atribuite tranzitiilor d-d permise
de spin pentru configuratia electronici t, *:

'A,. - 'T, )
'A,‘ - ‘ng (vy)

Spectrul IR. Spectrul IR al acestei combinatii complexe permite
atribuirea acelorasi benzi de absorbfie: v_(NH,), v,(NH,) , 8(NH,), v(C-N),
y(NH,) si p(CH,), ca i cazul derivatului clorurd, la valori apropiate ale
numerelor de undd. De asemenea, se observi o bandd de absorbtic de -
intensitate redusi la 425 cm™' care este atribuitd vibraiei de intindere a
legiturii Co - N.

4.1.3. Monchidratul clorurii de tris-(etilendiamina)-Cr(III)
[Cren,]CL, - H,0

Principiul metodei

Sinteza se efectueazi prin incilzirea pe baie de aer a unui amestec
format din alaun de crom i potasiu KCr(SO,), - 12H,0 si etilendiaminid
100% in absenta urmelor de apd. Combinatia formati astfel, [Cren,],(SO,),
se separd de produsul secundar [Cr,(OH):en.](SO,), prin extracjic cu apd
fierbinte. Derivatul cloruri se obfine prin tratarea solufiei ce confine
[Cren,](SO,), cu un exces de NH,CL
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Reactii chimice

Combinatia complexd [Cren,],(SO,), rezultdi ca produs principal
impurificata cu cantititi de [Cr,(OH)enJ(SO,),.
Reactiile chimice sunt urmitoarele:

2KCr(S0,),.12H,0 + 6 en — [Cren,],(SO,), + K,SO, + 24H,0
4KCr(SO,),.12H,0 + 9 en — [Cr,(OH)enJ(SO,), + 2K,SO, +
+42H,0 + 3(H,en)SO,

Obtinerea derivatului clorurd are loc prin inlocuirea ionuliui sulfat cu
clorurd, conform reactiei:

[Cren,],(SO,), + 6NH,Cl — 2[Cren,]Cl, + 3(NH,),SO,

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

1 pahar Berzelius 100 ml KCr(SO,),.12H,0

2 pahare Erlenmeyer 100 ml etilendiamind 100% (d = 0,8955)
palnie filtrare clorurd de amoniu NH,Cl
cilindru gradat 5 ml alcool etilic 96%
refrigerent de aer

baghete sticla

pélnie Bichner 1 trompd de vid

cristalizor

hértie de filtru

termometru 0 - 100° C

Mod de lucru

Intr-un balon previzut cu refrigerent ascendent sau intr-o capsula se
incalzeste pe flacara mica un amestec format din 2 g alaun de crom fin
pulvenizat intr-un mojar de agat si uscat la 100° C in etuvd §i 1,5 g
etilendiamina 100%.
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Dupé 2-3 ore se formeazid o masid galben-rosiatici. Se adaugi 3 ml api
caldi pdnd cind masa de reactie capiti aspect de terci. In solufie trece
sulfatul hexaminei [Cren,],(SO,), de culoare galbena iar rezidiul greu solubil
este format din compusul [Cr,(OH).en(](SO,),. Masa de reactie se filtreazi
pe pilnie obignuita si se spald cu 1-2 ml apd calda.

La solufia confindnd hexaamini se adaugd NH,Cl solidd cand precipita
clorura hexaaminei de crom (III) sub forma de pulbere cristalina. Se filtreza
pe péilnie Biichner §i se spald precipitatul cu alcool etilic 96%.

Purificarea [Cren,]Cl, .H,0

Monohidratul clorurii de tris-(etilendiamini)—Cr(III)- se recristalizeaza
din api.

Caracterizarea [Cren,|ClL .H,0

Combinatia complexd [Cren,]Cl, .H,O este un compus de tip electrolit
1 : 3 care disociazi in solufie apoasi in cationul complex [Cren,]”* §i anioni
clorurd. Conductibilitatea electrici molard masurati in solufie apoasa este de
~440 Q 'cm’mol .

Prezenta anionilor clorurd in sfera de ionizare poate fi pusi in evidenta
prin adaugare de AgNO, cind precipiti la rece AgCl.

Aceasti combinatie confine ionul de Cr(IIl) cu configuratia [Ar]3d’ in-
stereochimie octaedricd cu cromoforul [Cr(III)N,].

Ionul metalic Cr(IIl) avand configurafia t?;, combinafia [Cren,]Cl,.H,O
este o specie octaedrici paramagneticd. Termenul fundamental fiind ‘A, "
momentul magnetic (3,6 MB) nu are componenta orbitala.

Spectrul electronic. Pentru combinatiile complexe octaedrice ale Cr(1II)
teoria prevede trei tranzitii d - d permise de spin de la termenul fundamental
‘A, la termenii excitati *T,, *T, (F) si ‘T (P); in cazul combinajiei discutate
energiile tranzifiilor v, §i v, sunt prezentate mai jos:

‘A, > ‘T, (v) 2185 kK
‘A, o T F) (v) 2845 kK
‘A, > ‘T (P) (v) (46,37kK)
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[n mod frecvent, in spectrele combinatiilor octaedrice ale cromului
trivalent se observd numai doud benzi de absorbfie, respectiv cele atribuite
tranzitiilor v, §i v,; banda corespunzitoare tranzifiei v, poate fi observatd si
atribuitd cu exactitate numai cdnd ligandul nu absoarbe in UV si cdnd nu
apar benzi cu transfer de sarcina.

Deci banda de absorbtie cu energia cea mai inalti datoratd tranzitiei
‘A~ ‘T, (P) (v,) apirind la numere de undi mai mari de 30 kK va fi
acoperitd dacid combinafia complexd contine liganzi care absorb in UV.
Intensitatea acestei benzi de absorbtie este in general mai micd comparativ
cu intensitdfile celorlalte doud benzi de absorbtie datorate tranzifiilor v, §i
v,, fiind in concordanti cu formularea sa ca tranzfie simultand de doi
electroni.

Energiile acestor trei tranzitii sunt date de relatii semiempirice functie de
parametrul de scindare 10Dq si parametrul Racach: '

E['A,, = ‘T.,] = 10Dq
E[‘A,, - ‘T, (F)] = 1/2(15B +30Dq) - 1/2[(15B - 10Dq)’ + 12B.10Dq]'?
E[‘A,, = ‘T, (P)] = 1/2(15B +30Dq) + 1/2[(15B - 10Dq)* + 12B.10Dg}'?

Pentru aceastd combinatie complexd valoarea parametruiui de scindare
10Dq este de 21,85 kK iar parametrul Racach B este 0,615 kK.

Fiind cunoscuti valoarea parametrului de repulsie interelectronica pentru
ionul de Cr(1IIT) liber (B, = 0,918 kK) se obtine pentru [Cren,|Cl, o valoare a
parametrului nefelauxetic f = B/B, de 0,67 .

Valoarea trecutd in parantezi pentru energia tranzitiei v, este calculata

din valorile experimentale ale energiilor tranzifiilor v, §i v;:

v; =15B +3v, - v,

In figura 4 se prezintd spectrul electronic al [Clren,]Cl3 inregistrat cu
tehnica reflexiei difuze, in domeniul 300 - 700 nm.
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Spectrul IR In spectrul IR al clorurii de tris-(etilendiamini)-Cr(IIT) au
fost atribuite benzile de absorbjie datorate modurilor de vibrafie ale
etilendiaminei; energiile la care apar aceste benzi de absorbfie sunt in
general mai mici decit cele corespunzitoare etilendiaminei necoordinate.

fn spectrul IR al combinatiei complexe apar cele doui benzi de absorbjie
caracteristice vibrafiei de intindere antisimetrici §i simetrici v_(NH,),
v,(NH,) la 3460 si respectiv 3240 cm™' precum §i benzile datorate vibraiilor
8(NH,), v(C-N), y(NH,) si p(CH,), la 1590, 1020, 840 si rcspectiv 690
ecm™’. De asemenea banda de intensitate redusi de la 445 cm™ se atribuie

vibratiei de mtmdere a legéturii Cr - N.

A .

A

300 400 500 506 700 A jam)

Fig. 4. Spectrul electronic al {Cren,]Cl, - H,0

37
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



4. 2. [ZOMERI GEOMETRICI Al CLORURII
DICLORO-BIS{ETILENDIAMINEI) DE COBALT(III)
[Coen,CL|CI

Generalitagi

Combinatia complexd [Coen,CL]Cl se incadreazi in tipul general de
combinatii [M(AA),X,] care prezinti izomerie geometrica.

Se cunosc cei doi izomeri geometrici cis §i trans care se deosebesc prin
culoare - primul de culoare violet (violeosarea) si celilalt de culoare verde
(praseosarea) precum §i prin alte proprietiti fizice §i chimice.

Izomerul cis prezinti izomerie optica datorita asimetriei moleculare.

Principiul metodei

In reactia directi dintre o sare de cobalt (II) si etilendiamini in raport
molar 1 Co : 2 en, lucrdnd in mediu acid si in prezenta unui oxidant, se
objine izomerul trans-{Coen,CL]Cl de culoare verde (praseosare).

Prin incilzirea in stare solidi a izomerului trans la aproximativ 100°C,
are loc trecerea treptatd in forma cis, de culoare violeti (violeosare).
Transformarea este reversibild, izomerul cis trecind din nou in trans prin
acidulare cu acid clorhidric.

Reactii chimice

In prezentda de acid clorhidric concentrat, clorura de cobalt (II)
reactioneaza cu etilendiamina. Prin oxidarea cu apa oxigenatd a produsului
de reacpic se formcazi izomerul frans-[Coen,CL]CI, procesclo carc au loc
fiind redate prin reactia globala:

2CoCl, + 4 en + H,O, + 2HCI — 2 trans-[Coen,CL]C] + 2H,0

izomeru! trans, incilzit in stare solidi la aproximativ 100°C trece in
1zomerul cis:

trans-{Coen.CLJC1 — cis-[Coen.CL|Cl]
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Materiale gi reactivi

Materiale Reactivi

1 pahar Berzelius 250 mi clorurd de cobalt(Il) CoCl,.6H,0
capsuld de porgelan etilendiamini 100% (d = 0,8955)
pélnie filtrare solutie de apé oxigenati 30%
cilindru gradat 10 ml solutie de acid clorhidric 37%1
pahar Erlenmeyer 250 mi alcool etilic 96%

baghete sticld

pélnie Biichner si trompé de vid

baie de apd -

hirtie de filtru

termometru 0 - 100° C )

Mod de lucru

Prepararea trans-{Coen,CL]Cl

Se dizolvd 2 g CoCL.6H,0 in cantitatea minimi de apd si se adaugi
treptat o solutie de etilendiamini (en) care contine 1 ml en in 3 ml apd.

Se riceste amestecul de reactie la ghiata si se adaugia 1 ml perhidrol sau
0,5 g clorit de sodiu. Se lasé si reacfioneze 20 - 30 minute la rece.

Excesul de perhidrol sau clorit se elimind apoi prin incilzire pe baic de
apa. Se aciduleazi solutia cu 4 ml HCI concentrat §i se evapord pénd ce.
volumul se reduce la jumaitate.

Solutia se riceste la ghiafa iar cristalele verzi separate se filtreazi pe o

pilnie cu masid filtranta, se spald cu acid clorhidric concentrat pand ce
filtratul trece aproape incolor i apoi cu alcool. Se usuci la aer.

Purificarea trans-{Coen,CL)Cl

Compusul se purificd prin recristalizare din apd acidulatd cu acid
clorhidric.

Prepararea cis-[Coen,CL]Cl

Se dizolvid 1 g din izomerul trans-[Coen,CLJCl in 10 ml apd §i dacd
solutia nu este limpede se filtreazi.

Filtratul se incilzeste intr-o capsula pe baie de apd pana aproape de sec,
apoi se usuci in etuvi la 102 - 103°C.
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Dupé prima incdlzire §i uscare transformarea nu este completi. Pentru
eliminarea cristalelor verz de trans-[Coen,CL,|Cl continure ca impuritate se
spald reziduul din capsuld cu foarte pufind apd rece. Izomerul trans, mai
solubil decét cel cis, trece in solutie. Prin decantare se elimina soluiia
verzuie §i se mai spala cristalele violet inca o dati cu cdteva picdturi de apa
rece. In final se spali cu alcool i se usuci la aer.

Purificarea cis-[Coen,CL]Cl

Izomerul cis al clorurii dicloro-bis-(dietilendiaminei) de Co(IIl) se
recristalizeaza din apa.

Pentru aceasta, produsul impur se dizolva in catitatea minima de apa si
se filtreazd pentru a se obtine o solutie limpede. Prin addugarc de eter se
separd toatid sarea sub formd de cristale stralucitoare, de culoare violet -
inchis. Sarea cristalizeaza cu o moleculd de ap3, pe care o pierde treptat la
100°C si o reia in aer umed. :

Caracterizarea izomerilor geometrici ai [Coen,CL]Cl

Ambii izomeri geometrici ai combinatiei [Coen,CL]CI sunt electrolifi de
tip | : 1 care disociaza in solutie apoasa in cationul complex [Coen,CL]" si
anionul clorurd. Conductibilitatea electrici molard masurati in solutie
apoasi este de ~130 Q'em’mol™".

Prezenta anionilor cloruré in sfera de ionizare poate fi pusa in evidenta
prin adaugare de AgNO, cand precipitid la rece AgCl; la cald precipitd §i
anionii clorurd din sfera de coordinare.

Cei doi izomeri sunt specii hexacoordinate ale ionului de Co(IIl) cu
configuratia [Ar]3d® spin minim cu cromoforii cis- §i trans-[Co(II[)N,CL,].

lonul metalic Co(III) este prezent in configuratie tip spin minim Q:.

Spectre electronice. Cei doi izomeri geometrici prezintdi specue
electronice care se deosebesc prin urmitoarele caracteristici:

- 1zomerul cis prezintid doui benz de absorbtie la aproximativ 25,8 kK
(ranzifia v: ‘A, — 'T,) si la aproximativ 18,9 kK (tranzitia v;:
‘A, o T

- 1zomerul trans prezintd trei benzi d= absorbtie ca urmare a scindarii
benzii de absorbjie datorata tranzifiei v, in doud componente cu coeficient
molar de extinciie mai mic si centrate la 16,2 kK si 22,1 kK; rezolvarea in
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cele doud componente este observabilad datoritd faptuiui ¢ etilendiamina i
anionul clorurad se deosebesc muit prin taria campului creat.

Spectrele electronice ale celor doi izomeri geometrici sunt redate
in fig. S. ‘

Spectre IR. fn spectrele IR ale celor doi izomeri geometrici sunt
prezente benzile de absorbfie corespunzitoare modurilor de vibrafie ale
grupirilor amini primard (3400, 3500, 1560 cm™') precum si ale grupdrii
metilen (2925, 2850, 1450, 1200, 720 cm™'); in domeniul 400 - 430 cm ™' se
atribuie 0 bandid de absorbtie slabd vibratiei legdturii Co - N. Banda de
absorbtie de intensitate slaba care se atribuie vibratiei legiturii Co - Cl apare
la apoximativ 210 cm™. .

O caracteristici importantd a spectrelor IR inregistrate pentru cei doi
izomeri geometrici este aceea ca spectrul izomerului ¢is confine un numar
mai mare de benzi de absorbtie in domeniul 1100 - 1200 cm™ datoritd
simetriei mai scdzute comparativ cu cea a izomerului frans.

N

300 400 500 500 700 famj

Fig. 5 Spectrele electronice ale cis- (—) si trans-[Coen,CL)Cl (——)
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5. SINTEZA $SI CARACTERIZAREA UNOR ACIDOAMINE
[M(NH,) X, ]

5.1. SINTEZA S$I CARACTERIZAREA UNOR
ACIDOPENTAAMINE ALE Co(IIl) [Co(NH,).X]X, (X=CL, NO,)

Generalitati
Combinatii complexe stabile de tip acidopentaamini formeazi in special
metalele tranzifionale tri- si tetravalente (M(III) = Co, Cr, Rh, Ir, Ru si
respectiv M(I'V) = Pt).
Acestea se obtin uzual prin reactia directd dintre sarea ionului metalic i
ligand cu respectarea anumitor condifii de reacfie, care si nu permitd
formarea hexa- sau a tetraaminelor §i anume:

- utilizarea unui anumit raport de combinare ion metalic - ligand,
excesul dc ligand favorizand in general formarea hexaaminelor:

[M™(NH,) X)X, , + NH, — [M"(NH,)/]X,

- utilizarea unui mediu de reactie acid, care favorizeazi pitrunderea
gruparilor acide in stera de coordinare §i impiedica reactia de acvatizare:

[M"(NH),X]X, , + ;O - [M"(NH,H,0IX,

Pentru objinerea acidopentaaminelor de cobalt (III), ca si in cazul
celorlalte amine complexe ale cobaltului (III), este necesara utilizarea unui
oxidant pentru a transforma cobaltul (1I) in cobalt (III).
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Sérurile acidopentaaminelor se pot separa usor din sistemele in care apar
impurificate cu hexa- sau tetraamine, datoritd solubilititii lor mai reduse in
mediu apos. :

In cele ce urmeazi vor fi prezentate detaliile de sintezi ale unor
acidopentaamine mai uzuale.

5.1.1. Clorura cloropentaaminei de Co(III) [Co(NH,),CIJCL,
Principiul metodei

Clorura cloropentaaminei de Co(III) se obtine prin reactia directd dintre
clorura de cobalt (II) si amoniac in prezenta unui oxidant.

fn functie de oxidantul utilizat se pot distinge doud metode de lucru:

- oxidarea cu aer - metoda clasici;

- oxidarea cu perhidrol - metoda rapidi §i care duce la randamente de
reactie mai mari, oxidarea cobaltului fiind total.

Reactii chimice

Pentru formarea clorurii cloropentaaminei de cobalt (II) se poate
presupune urmatorul mecanism de reactie:

CoCl, + 7TNH, +3H,0 — [Co(NH,),OH,](OH), + 2NH,CI
2[Co(NH,),0H,)(OH), + H,0, — 2[Co(NH,),OH)(OH), + 2H,0
[Co(NH,),OH](OH), + 2HCl - [Co(NH,),0H]CL, + 2H,0 (la rece. pH=7)
[Co(NH,),OH]CL, + HCl — [Co(NH,),ClCL, + H,0 (la cald, pH=5)

fn prezenta amestecului tampon de hidroxid de amoniu si clorurd de
amoniu se formeazi in prima etapd hidroxidul acvopentaaminei de Co(Il),
care in prezenfa perhidrolului esie oxidat la compusul simular al Co(lIl), de
culoare bruna.

Hidroxidul acvopentaaminei este neutralizat cu acid clorhidnce,
formandu-se clorura acvopentaaminei, iar in prezenta excesului de acid §i la
cald are loc intrarea anionului clorura in sfera de coordinafie, formandu-se
cloropentaamina.
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Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius 250 ml cloruri de cobalt(Il) CoCL,.6H,0
pahar Erlenmeyer clorurd de amoniu NH,CI
pélnie filtrare solutie de amoniac 25%
cilindru gradat 10 ml solutie de apa oxigenati 30%
pipetd solutie de acid clorhidric 37%
baghete sticld acetond

baie de apd

cristalizor

pélnie Buchner §i trompd de vid

termometru 0 - 100°C

hértie de filtru

hértie de pH

Mod de lucru

[ntr-un pahar Berzelius se amesteci 15 mi solufie concentrati de
amoniac §i 5 g clorurd de amoniu solida. Se adauga o solufie obfinuti prin
dizolvarea a 2,5 g CoCL,.6H,O in 3 ml apa.

Amestecul de reacfie se riceste la ghiaja §i se adaugd treptat 2 mi
perhidrol, lasindu-se la rece incd 15 - 20 minute. Dupd aceasta, masa de
reacfie de culoare brund se incilzeste pe baie de apd pentru eliminarea
excesului de perhidrol.

Se raceste si se neutralizeazid cu acid clorhidric concentrat (se va
controla pH-ul), apoi se mai adaugd un exces de acid clorhidric concentrat
pana la pH 5. In continuare se incilzeste pe baie de apa pani la depunerea
unui produs greu solubil de culoare violet. Se riceste la ghiatd pentru
cristalizarea completd a pentaaminei, se filtreazad pe pdlnie Biichner si se
spald cu putind apd rece.

Purificarea [Co(NH,),CI|C],

Clorura cloropentaaminei de Co(IIl) se purifica prin recristalizare din
solujie apoasa amoniacala.
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{n acest scop, se dizolvi pentaamina in solutie de amoniac 25% la rece,
apoi solutia se incalzeste la 50°C si se filtreaza fierbinte. Filtratul cald se
trateazi cu acid clorhidric concentrat pana la' neutralizare, apoi se adauga un
mic exces §i se aduce la fierbere. Dupd aproximativ 15 minute se riceste la
temperatura camerei, se filtreazi la vid si se spala pe filtru cu apa rece si
acetond. Pentaamina se usuca la etuvi la 110°C.

Caracterizarea [Co(NH,).CI|Cl,

Combinatia complexd [Co(NH,),CI]JCL, este un compus de tip electrolit
1:2 care disociazi in solutie apoasi in cationul complex [Co(NH,),CI]* si
anioni clorurd. Conductibilitatea electrici molara méasurati in solutie apoasa
la 25°C este de ~250 Q'cm’mol™'. .

Prezenta anionilor clorurd in sfera de ionizare poate fi pusd in evidenta
prin addugare de AgNO, cind precipitd la rece AgCl; la cald precipita si
anionul cloruri din sfera de coordinare.

Aceasti combinatie contine ionul de Co(III) cu configuratia [Ar]3d® spin
minim in stereochimie octaedrica distorsatd (simetrie C,)) cu cromoforul
[Co(IIT)N,CI], distorsiunea de la geometria octaedrica regulatid datorandu-se

neechivalentei liganzilor.

Spectrul electronic. Pentru aceasti combinafie se atribuie cele doui
benzi de absorbtie de la 530 nm (18,90 kK) si 360 nm (27,80 kK) tranzitiilor
d - d permise de spin de la termenul fundamental 'A,, la termenii excitafi
'T" si ‘T,

‘A, > 'T, (v)  1890kK
‘A, = 'Ty, (v  27,80kK

fn figura 6 se prezinti spectrul electronic al clorurii cloropentaminei de
cobalt (IIT) inregistrat cu tehnica reflexiei difuze.
Este interesant de observat din spectrele electronice cd inlocuirea unui

ligand NH, cu un ligand H,0 sau Cl" determina o deplasare a benzilor de
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absorbtie spre lungimi de undd mai mari (numere de undi mai mici), in
cazul in care ionul metalic este acelasi. Explicasia constd in pozifia
liganzilor NH,, H/O si CI' in sena spectrochimicd a liganzilor in care
parametrul 10Dq creste in ordinea: -

I <Br<Cr<OH <F <H0 < NH, < CN

O ilustrare a acestei situatii o reprezintd diagramele spectrelor
electronice ale combinatiilor [Co(NH,),CI}*, [Co(NH,)H,0F" @
[Co(NH,),I** prezentate in figura 7.

A

380 400 500 600 788 A fnmj

Fig. 6. Spectrul electronic al [Co(NH,),CI]Cl,

<

300 468 s00 600 700 Afam

Fig. 7. Spectrele electronice ale [Co(NH,),CI]*' (—x-),
[Co(NH)H,0F”" (- - -) si [Co(NH,)J* (—)
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Spectrul IR. Analiza spectrului IR al clorurii cloropentaaminei permite
atribuirea benzilor de absorbfie corespunzitoare urmatoarelor moduni de
vnbratle v(NH,) 3120 - 3290, §,(NH,) 1640, §(NH,) 1302 si pr(NH,) 845
cm™. Vibrafia de valenti a legaturii L,o(III) N este evidentiati prin apanua
unei benz de intensitate slabd la 493 cm™.

5.1.2. Azotatul azotatopentaaminei de Co(III) [Co(NH,).NO,](NO,),

Principiul metodei

Azotatul azotatopentaaminei de Co(IIl) se obfine prin reacfia directi
dintre azotatul de cobalt (II) si amoniac in prezenta unui oxidant.

In functie de oxidantul utilizat se pot distinge doui metode de lucru:

- oxidarea cu aer - metoda clasica,

- oxidarea cu perhidrol - metodi rapidi care duce la randamente de
reactie mai mari, oxidarea cobaltului fiind totald.

Reactii chimice

Pentru formarea azotatul azotatopentaaminei de cobalt (III) se poate
presupune urmatorul mecanism de reactie:

Co(NO,), + TNH, + 3H,0 — [Co(NH,),0H,](OH), + ZNH,NO,
2[Co(NH,);OH,J(OH), + H,0, — 2[Co(NH,);,OH](OH), + 2H,0
[Co(NH,),OH](OH), + 2HNO, — [Co(NH,),0H}(NO,), + 2H,0 (la rece,
pH=T)
[Co(NH,);0H](NO,), + HNO; — [Co(NH,);NO,}(NO;), + H,O (la cald,
pH=5)

In prezenta amestecului tampon de hidroxid de amoniu si azotat de
amoniu se formeazi in prima etapid hidroxidul acvopentaaminei de Co(lI),
care in prezenta perhidrolului este oxidat la compusul similar al Co(IlI), de
culoare bruna.

Hidroxidul acvopentaaminei este neutralizat cu acid azotic, form#ndu-se
azotatul acvopentaaminei, iar in prezenta excesului de acid si la cald are loc
intrarea anionului azotat in sfera de coordinajie, formandu-se
azotatopentaamina.
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Materiale §i reactivi
Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius 250 ml azotat de cobalt(Il) Co(NO,), 6H,0
1 pahar Erlenmeyer azotat de amoniu NH,NNO,
pélnie filtrare solutie de amoniac 25%
cilindru gradat 10 ml solutie de apa oxigenati 30%
pipetd solutie de acid azotic 64%
baghete sticld

baie de apd

cristalizor

pélnie Bichner §i trompd de vid

termometru 0 - 100°C

hértie de filtru

hértie de pH

Mod de lucrm

Intr-un pahar Berzelius se amesteci 15 ml solutie concentrati de
amoniac §i 7,5 g clorurd de amoniu solidi. Se adaugi o solufie obtinuti prin
dizolvarea a 2,5 g Co(NO,),.6H,0 in 3 ml apa.

Amestecul de reactie se riceste la ghiafa si se adaugid treptat 2 ml
perhidrol, lasindu-se la rece inca 15 - 20 minute. Dupd aceasta masa de
reactie de culoare bruni se mcalzeste pe baie de apa pentru eliminarea
excesului de perhidrol.

Se riceste si se neutralizeazi cu acld azotic concentrat (se va controla
pH-ul), apoi se mai adauga un exces de acid azotic concentrat pana la pH 5.
fn continuare se incilzeste pe baie de apd pani la depunerea unui produs
greu solubil de culoare rogu-violet. Se riceste la ghiatd pentru cristalizarea
completd a pentaaminei, se filtreazi pe pdlnie Bichner si se spald cu putind
apd rece.

Purificarea [Co(NH,),NO,J(NO,),

Recristalizarea azotatului azotatopentaaminei de Co(III) se face in
acelagi mod ca i in cazul clorurii cloropentaaminei.
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Caracterizarea [Co(NH,),NO,](NO,),

Combinatia complexd [Co(NH,),NO,J(NO;), este un compus de tip
electrolit 1 : 2 care disociazd in solufie apoasd in cationul complex
[Co(NH,);NO,}* i anioni azotat. Conductibilitatea electricdi molari
misurati in solutie apoasi este de ~260 Q 'cm’mol ™.

Aceastd combinatie contine ionul de Co(III) cu configuratia [Ar]3d°® spin
minim in stereochimie octaedricd distorsatd (simetrie C,,) cu cromoforul
[Co(IMN,O}, distorsiunea de la geometria octaedrica regulati datorindu-se
neechivalentei liganzilor. Teoretic, momentul magnetic p_ (300°C) ar trebui
sd fie zero; experimental, acesta are valoarea de aproximativ 0,4 MB datorita
cuplérii spin - orbiti.

Spectrul electronic. Pentru aceasti combinafie se atribuie cele doua
benzi de absorbtie tranzfiilor de la termenul fundamental 'A,_ la termenii
excitafi 'T, g S lng. Comparativ cu spectrul electronic al derivatului clorura,
cele doud benzi sunt deplasate spre energii mai mari (lungimi de undd mai
mici), anionul azotat crednd un cimp mai puternic decat anionul clorura.

Spectrul IR. Pe lingd benzile de absorbfie atribuite modurlor de
vibragie ale ligandului amoniac, spectrul [R contine benzi de absorbtie care
pot fi atribuite anionului azotat funcfionind ca ligand monodentat (v, 1510,
1310; v, 1050; v, 780 si v, 670 cm™) si necoordinat (v, 815 si v, 1350
cm™).

5.2. SINTEZA SI CARACTERIZAREA UNOR
DIACIDOTETRAAMINE ALE Co(1II)

Generalitagi

Combinatii complexe de acest tip formeazi mai ales ionii de Co(lll),
Cr(IIT), Fe(Il) si PtIV).

fn functie de natura liganzilor, diacidotetraaminele pot fi de form::
M™A XX, , sau [MT(AALX X ,
M"AYIX,, sau [M7(AALYIX, .
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unde A este un Iigax;d aminic monodentat, AA este un ligand aminic
bidentat simetric, X o grupare acidi monodentati §i Y o grupare acidd
bidentata. -

Diacidotetraaminele de primul tip care confin in sfera de coordinare
doud grupdni acide prezinti izomerie geometricdi. Cei doi izomeri
geometrici, cis §i trans, se pot obfine in amestec dar se cunosc §i metode
selective de preparare a unui singur izomer.

Dintre diacidotetraaminele de tipul [M™A,Y]X_ , cele mai importante
sunt carbonatotetraaminele, a ciror preparare §i proprietiti vor fi discutate in
acest capitol.

fn sinteza acidotetraaminelor trebuie respectate anumite conditii de lucru
(temperaturd, concentratie, pH) care si {ind seama de reactivitatea lor
chimici relativ mare, imprimati de grupdrile acide coordinate §i anume:

- acidotetraaminele dau cu usurin{a reactii de substitufie, gruparile acide
putindu-se inlocui reciproc conform pozitiei lor in seria spectrochimica.

Astfel, ionii halogenura sau pseudohalogenura din cis-diacidotetraamine pot
fi inlocuiti ugor cu gruparea bidentati oxalat:

cis-[MA X, ]JX +C,0* — cis-[MA,C,0,]X +2X"
unde X este anionui halogenura sau pseudohalogenura.
- in solutie apoasd, acidotetraaminele se acvatizeazi usor conform
reactiel:

MAX,]X +2H0 — [MA(OH),X,

Reactia de acvatizare este favorizatd de dilutia mediului si de caracterul
electrofil al restului acid (de exemplu gruparea azotat din azotatotetraamine
se acvalizeazi mai usor decat gruparea halogenurd din halogenotetraamine).

Vileza de acvatizare esta influentati si de natura ligandului aminic. De
execmplu acidotetraaminele cu etilendiamind ca ligand se acvatizeazd mai
greu decit cele ce confin amoniac.

Reactia de acvatizare este impiedicata prin prezenfa in mediul de reactie
a ionilor de hidroniu (H,0"), ca si prin utilizarea unor solutii concentrate.

Acidotetraaminele sunt solubile in apd, cristalizarea lor din mediul de
reacjie ficandu-se de obicei cu alcool. Pentru a obtine acidotetraaminele sub
forrna precipitatelor cristaline este necesar sd se respecte anumite precautii
de lucru $1 anume: solutiile contindnd acidotetraamine se racesc la ghiati iar
alcoolul se adauga treptat s sub agitare continua.
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De multe o, cdnd nu se respectd aceste conditii, se obtin cleiuri care
apoi greu pot fi trecute in forma cristalind prin agitare energica la rece.

5.2.1. Clorura carbonatotetraaminei de Co(III) [Co(NH,),CO,}C1

Principiul metodei

- Metoda de sintezd se bazeazi pe reacfia dintre clorura de cobalt,
amoniac (solufie concentrati) si carbonat de amoniu, utilizindu-se perhidrol
pentru oxidarea cobaltului (II) la cobalt (III).

Reactii chimice

Reacfia chimici globald de obfinere a [Co(NH,),CO,]JCl este

urmaéitoarea:

2CoCl, + 2(NH,),CO, + H,0, + 6NH, — 2[Co(NH,),CO,]Cl +

Materiale gi reactivi
Materiale

2 pahare Berzelius 250 ml
cilindru gradat 10 ml

baghete de sticla

hartie de filtru

baie de apa

cristalizor

pélnie Biichner §i trompa de vid

Mod de lncru

+2NH,C1 + 2H,0

Reactivi

clorurd de cobalt(Il) CoCl,.6H,0
carbonat de amoniu (NH,),CO,
solufie de amoniac 25%

solutie de apad oxigenati 30%
alcool etilic 96%

La solutia obtinutd prin dizolvarea a 2 g CoCl,.6H,O in cantitatea
minima de apd se adauga 2,5 ml solutie concentratdi de amoniac $i o solutie
contindnd | g carbonat de amoniu dizolvat in 2,5 ml apa.

Amestecul se riceste la ghiati si se adauga treptat 2 ml perhidrol, !asand
in continuare la rece tump de 15 - 20 minute.
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Excesul de perhidrol se elimina prin incilzirea solutiei pe baie de apd,
addugandu-se treptat in timpul incdlziri 0,5 g carbonat de amoniu solid. Se
continud concentrarea solufiei pe baie de apd pdna cand nu se mai degaja
dioxid de carbon. )

Solufia concentratd se riceste la ghiafd §i se adaugd treptat, agitdnd
continuu alcool etilic rece. Cristalizeazd clorura carbonatotetraaminei sub
forma de cristale de culoare rosu inchis.

Se filtreazd pe pdlnie Biichner, se spald cu alcool etilic §i se usucid
la aer.

Caracterizarea [Co(NH,),CO,]ClI

Combinatia complexd [Co(NH,),CO,]Cl este un compus de tip electrolit
1 : 1 care disociazi in solutie apoasa in cationul complex [Co(NH,),CO.]" si
anioni cloruri. Conductibilitatea electricd molard masurati in solufie apoasi
este de ~120 Q'cm’mol ™.

Aceasti comUinatie contine ionul de Co(III) cu configuratia [Ar]3d°® spin
minim in stereochimie octaedrici distorsati (simetrie C,,) cu cromoforul
[Co(III)N,O,], distorsiunea de la geometria octaedricd regulati datordndu-se
neechivalentei liganzilor.

Ligandul carbonat, functionind bidentat, ocupa doud pozitii adiacente,
in cis; prin urmare scindarea termenului 'T“s (AE,,) este pufin semnificativa
ca valoare, considerindu-se cid tranzifia v, are loc fintre termenul
fundamental 'A,; i termenul 'T, .

Se utilizeazi ca materie prima in sinteza izomerilor cis - [Co(NH,) X, ]".

Spectrul electronic. Pentru aceasti combinafie se atribuie cele doui
benzi de absorbfie care apar in spectrul electronic la 530 nm (18.90 kK) si
390 nm (25,64 kK) tranztiilor d - d permise de spin de la termenul
fundamental 'A_ la termenii excitafi 'T, si 'T,,.

Spectrul IR. In spectrul IR al acestei combinatii complexe, pe linga
benzle caracteristice modurilor de vibratie ale moleculelor de amoniac
coordinate apar §i benzile datorate modurilor de vibrafie ale anionului
carponat functiondnd ca ligand bidentat: WCO) la 1593(v,), 1031(v,),
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760(v,) em™ si 8(OCO) la 1265 si 673 cm™ precum §i banda datorati
vibratiei de valentd v(Co - O) la 430 cm™'.

5.2.2. Trihidratul sulfatului carbonatotetraaminei de Co(III)
[Co(NH,),C0,},S0,3H,0

Principiul metodei

Trihidratul sulfatului carbonatotetraaminei de Co(1II) se obtine utilizind
urmitoarele materii prime: sulfat de‘ cobalt (II), solutie concentrati de
amoniac §i carbonat de amoniu; se foloseste perhidrol pentru oxidarea Co(Il)

la Co(1II). -

Reactii chimice

Reactia chimicd globald de obginere a [Co(NH,),CO,},SO, este
Jmadtoarea:

2C0S0, + 2(NH,,CO, + H,0, + 6NH, — [Co(NH,),CO,}SO, +

+ (NH,,SO, + 2H,0
Materiale gi reactivi
Material Reactivi
2 pahare Berzelius 250 ml sulfat de cobalt(Il) CoSO,.7H,O
1 pahar Erlenmeyer carbonat de amoniu (NH,),CO,
pélnie filtrare solufie de amoniac 25%
cilindru gradat 10 ml solufie de apa oxigenatd 30%
cristalizor alcool etilic 96%
baghete sticla
baie de apd

pélnie Bichner si trompa de vid
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Mod de lucru

Solutia obtinuti prin dizolvarea a 2 g CoSO,.7H,0O in cantitatea miinima
de apad se adaugd la o solufie ce confine 2,5 ml solufie concentraiti de
amoniac si | g carbonat dc amoniu dizolvat in 2,5 ml apa.

Amestecul de reactie se riceste la ghiatad si se adaugd treptat 2 ml
perhidrol. Se mentine solufia incd 10 - 15 minute la ghiatd, dupa care se
incilzegste pe baie de apd pentru eliminarea excesului de perhidrol. Solufia se
concentreazi in continuare pe baie de apa addugind treptat in tumpul
incdlzirii 2 g de carbonat de amoniu. Cédnd inceteazi degajarea de gaz, se
filtreaza solutia caldd pentru a elimina impurititile solide continute.

Prin rdcirea solutiei la ghiatd, cristalizeazd in toati masa
carbonatotetraamina sub forma unei substanfe de culoare rosie-rubinie,
stralucitoare.

Sulfatul carbonatotetraaminei, avind o solubilitate mult mai mica decat
azotatul sau clorura seriei, cristalizeazi din solutii concentrate reci, fard a
mai fi nevoie de alcool.

Cnstalele se filtreazd pe pdlnie Biichner, se spald cu pufind apa st sej
usucd cu alcool.

Prin concentrarea filtratului §i addugarea continua a carbonatului de |
amontu solid (1 g) se recupereazi sarea ramasia in solufie la prima |
cristalizare.

Purificarea [Co(NH,),CO,],S0,.3H,0

|

Combinatia complexa se purifici prin recristalizare din apa si
precipitare cu aicool.

Caracterizarea [Co(NH,),CO,],SO,3H,0

Combinajia complexa [Co(NH,),CO,],SO, este un compus de tip
electrolit 2 : 1 care disociazi in solutie apoasi In cationul complex
[Co(NH,),CO,]" st anioni sulfat Conductibilitatea electrica molaréJ
masuratd in solutie apoasd este de ~220 Q 'em’mol™" ‘

Solubilitatea in apa la 25'C este 6,061 g/100 ml solutie. r

Aceasta combinajie conjine ionul de Co(IIl) cu configuratia [Ar]3d® spin |
minim in stereochimie octaedrica distorsati (simetrie C,,) cu cromoforul
[Co(HI)N,O,], distorsiunea de la geometna octaedrica regulata datorandu-se |
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neechivalentei liganzilor. Ligandul carbonat funcfionidnd bidentat ocupa
doud pozitii adiacente, in cis; prin urmare scindarea termenului ‘T,  (AE_)
este pufin semnificativd ca valoare, considerindu-se ci tranzijia v, are loc
intre termenul fundamental 'A si termenul 'T, . - ‘

Teoretic, ca pentru toate combinatiile complexe ale cobaltului (II) tip
spin minim, momentul magnetic p_, (300°C) ar trebui si fie zero;
experimental, acesta are o valoare diferitdi de zero, datoriti cuplarii spin -
orbitid.

Se utilizeazi ca materie primi in sinteza izomerilor cis - [Co(NH,),X,]".

Spectrul electronic. Pentru aceastdi combinafie se atribuie cele doud
benzi de absorbtie care apar in spectrul electronic la 530 nm (18,90 kK) si
390 nm (25,64 kK) tranzifiilor d - d permise de spin de la termenul
fundamental 'A,_ la termenii excitati 'T, si 'T,:

‘A, > T, (v)  1890KK
‘A, > T, (v)  2564kK

Spectrul IR. In spectrul IR al acestei combinafii complexe, pe lingd
benzile caracteristice modurilor de vibratie ale moleculelor de amoniac
coordinate apar §i benzile datorate modurlor de vibratie ale anionului
carbonat funcfionind ca ligand bidentat: VW(CO) la 1593(v,), 1031(v,),
760(v,) em™ si 8(OCO) la 1265 si 673 cm™' precum si banda datoratd
vibratiei de valenti v(Co - O) 1a 430 cm™".

Prezenja anionului sulfat necoordinat, in sfera de ionizare, este
confirmati de aparifia a dou benz de absorbtie la 1104 i 613 cm ™' atribuite
modurilor de vibratie v, §i respectiv v,.

Banda intensi gi largi din domeniul 3300 - 3500 cm™' datorata vibratiei
v(OH) certifici prezenia moleculelor de apd de cnstalizare din

[Co(NH,),CO,],50, 3H,0.
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5.3. SINTEZA SI CARACTERIZAREA UNOR
TRIACIDOTRIAMINE [M™A,X,]X_ ,

Generalitagl

Dintre combinatiile complexe care contin trei legituri metal - azot, cele
mai cunoscute sunt triacidotriaminele de cobalt(IIl) si crom(III).

Acestea se obtin de obicei in amestec cu alte amine, prin reactia directd
dintre o sare a ionului metalic §i amina corespunzitoare, astfel incit este
necesari separarea acestora din amestecul respectiv.

Se cunosc ambii izomeri geometrici, meridial si facial ai combinatiei
tninitrotriamina de cobalt (III), pentru fiecare dintre acesgtia literatura
mentionind metode de obfinere distincte. [zomerul meridial fiind mai stabil
decit cel facial, in cele ce urmeazi se va prezenta sinteza §i caracterizarea
acestuia. '

$.3.1. Trinitrotriamina de Co(IIT) mer-[Co(NH,),(NO,),]

Principiul metodei

Izomerul  meridial al trinitrotriaminei  de  cobalt  (II),
mer-|Co(NH,),(NO,),] se separd dintr-un amestec de reactie care confine
clorura de cobalt (II) si azotit de sodiu in prezenta unui amestec tampon
format din clorurd de amoniu §i solutie concentratdi de amoniac. Pentru
oxidarea cobaltului de la starea de oxidare (II) la (III) se foloseste perhidrol.

Prnin aceasta metoda, triamina se obfine in amestec cu alte amine. De

accea esle necesard o separare $i in acest scop se foloseste recristalizarea

acesteira din solutie aceticd, in care numai triamina este solubila
Reactii chimice

Reactia globald care conduce la cbiinerea izomerului meridial al
tninitrotnaminei de cobalt (11) este urmatoarea:

2C0Cl, + 6NaNO, + 2NH,C1 + 4NH, + H,0, —> 2[Co(NH,),(NO,),] +
+ 6NaCl + 2H,0
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Materiale gi reactivi

Materiale Reactivi
2 pahare Berzelius 250 ml cloruri de cobalt(Il) CoCl,.6H,0
1 pahar Erlenmeyer clorurd de amoniu NH,CI
pélnie filtrare azotit de sodiu NaNO,
capsula de portelan solutie de amoniac 25%
cilindru gradat 25 ml solufie de apa oxigenati 30%
pipetd acid acetic 1,5M
baghete sticla alcool etilic
baie de apd
cristalizor
pélnie Biichner §i trompé de vid
hértie de filtru

Mod de lucru

Intr-un pahar Berzelius se dizolvi 1,8 g CoCL,.6H,0O in 5 ml apa. Peste
aceasti solufie se adaugd treptat o solufie obfinutd prin dizolvarea a 2 g
NH,Cl 5i 2,7 g NaNO, in 15 ml apa §i 10 ml solufie concentratd de amoniac.

Amestecul de reacfie obfinut se riceste la ghiata §i se adaugi treptat
1 ml perhidrol, mentindndu-I in continuare la rece incd 15 - 20 minute.

Solutia rezultata se transvazeazi intr-o capsuld si se evapord pe baie de-
apd pand incepe separarea de cristale. Dupa ricire, cristalele separate care
sunt un amestec de amine ale cobaltului (III), se filireaza pe palnie obignuita
si se spald cu pufina apa rece.

Pentru extragerea triacidotriaminei din amestec, se spald pe filtru cu
25 ml solugie de acid acetic 1,5M. Pentru concentrarea filtratului, acesta se
trece de 5-6 ori peste amestecul rimas pe filtru.

Din filtratul cules in final, cristalizeazi in timp mer-[Co(NH,),(NO,),]
de culoare galben-brund, care se filtreazi pe pdlnie Buchner, se spald cu
alcool etilic §i se usuca la aer.

Purificarea mer-[Co(NH,),(NO,);]

Trinitrotriamina de cobalt (III) se recristalizeazi din solugie de acid
acetic 1,5M la 60°C.
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Caracterizarea mer-[Co(NH,),(NO,)]

Trinitrotriamina de cobalt (II) este o combinatie de tip neelectrolit, cu
cromofor [Co(III)N], incadrindu-se in tipul general [MA,B,] care prezintd
izomerie geometricd; cei doi izomeri, meridial si facial diferd prin aranjarea
liganzilor in sfera de coordinare a ionului metalic (fig 8).

A A
| |
fr? D/B_II“Z

A : B

(a) (b)

Fig. 8. lzomerii meridial (a) si facial (b) ai [MA,B,]

Izomerul meridial, mai stabil decit cel facial, prezinta o slaba tendinta
de descompunere in solufie §i este stabil in stare solida.

Spectrul clectronic. Izomerul meridial are o simetrie rombica iar cel
facial o simetrie cubicd. Pentru izomerul meridial este de asteptat sa apara
sase benzi de absorbtie datorate unui numdir de sase tranzitii d - d de la
termenul fundamental ‘A la termenii rezultati prin scindarea termenilor
excitafi 'T,_ 5i 'T,,. Scindarea nu este suficient de mare pentru a se observa
cele sase benzi de absorbiie, in spectrul electronic observdndu-se citeva
umere ale benzii de absorbtie de la 350 nm (28,57kK).

Intensitatea benzilor de absorbtie din spectrul izomerului meridial este
mai mare decit cea corespunzitoare izomerului facial.

Spectrul IR. Analiza spectruiui IR permite atribuirea benzilor de
absorbjie datorate modurilor de vibratie ale moleculelor de amoniac si
anionilor azotit coordinati in forma nitro.
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Dupi cum se stie, anionul azotit necoordinat (simetrie C,)) are trei
moduri fundamentale de vibratie, toate IR active i anume: v_(NO), v,(NO)
si 8(NO,). Datoritdi faptului cid toate acéste moduri de vibratie sunt
nedegenerate, numirul benzilor nu se modifici prin coordinare, nici in
combinatiile in care legitura se realizeazi prin azot (izomerul de legiturd
mitro), nici in cele in care legitura se realizeazi prin oxigen (izomerul de
legituré mitrito). Efectul general al coordindrii consti in unele deplasiri ale
acestor frecvenfe proprii ionului liber (1328, 1261 si respectiv 828 cm™') spre
valori mai mari sau mai mici in funcfie de natura atomului donor.

Izomerul meridial are un spectru IR mai complex decdt cel al
izomerului facial datoriti simetriei mai scidzute.

Se constatd o deplasare a benzilor de absorbfie spre numere de unda
mai mari in cazul izomerului facial; aceastd tendin{i este generald pentru
izomerii cu simetrie fnaltdi. De exemply, banda corespunzitoare modului de
vibratie 8(NO,) apare la 825 cm™ in spectrul izomerului meridial i la 832
cm™ in spectrul izomerului facial.

Vibratia de intindere a legiturii Co - N (NH,) determind aparifia
benzilor de absorbjie de intensitate redusi de la 508, 490 cm™' (izomerul
meridial) si 520, 485, 472 cm™ (izomerul facial).

5.4. SINTEZA SI CARACTERIZAREA UNOR
TETRAACIDODIAMINE M'_[M™A,X,]

Generalitati

Dintre tetraacidodiamine cele mai stabile §i mai importante pentru
practica chimicd sunt: sarea Reinecke NH,[Cr(NH,),(NCS),].H,O si sarea
Erdmann NH,[Co(NH,),(NO,),], combinatii complexe utilizate ca reactivi
in chimia analitica.

fn sinteza lor trebuie luate unele precautii de lucru, stabilizarea a doui
legaturi metal - azot in sistemul MX - L fiind destul de dificild.

5.4.1. Sarea Erdmann NH, [Co(NH,),(NO,),]
Pricipiul metodei

Sarea Erdmann  NH,[Co(NH,).(NO,),] se obtine intr-un mod
asemindtor trinitrotriaminei, formarea uneia sau alteia din amine fiind
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determinati de raportul componentelor si in primul rind de cantitatea de
amoniac care trebuie dozata.

Reactii chimice

Din sistemul ce contine clorurd de cobalt (II), azotit de sodiu §i amoniac
in raport molar 1 : 4 : 2 , se obfine, dupd oxidare cu perhidrol,
NH,[Co(NH,),(NO,),] conform ecuatiei globale a reactie

2CoCL, + 8NaNO, + 4NH,Cl + 2NH, + H,0, - 2NH,[Co(NH,),(NO,),] +

+ 8NaCl + 2H,0
Materiale gi reactivi
Materiale Reactivi
2 pahare Berzelius 250 ml cloruréd de cobalt (II) CoCl,.6H,0
| pahar Erlenmeyer clorurd de amoniu NH,CI
pélnie filtrare azotit de sodiu NaNO,
cristalizor solutie de amoniac 25%
cilindru gradat 25 mi solutie de apa oxigenata 30%
pipetd alcool etilic
baghete sticld
baie de apd
pilnie Buchner §i trompd de vid
hértie de filtru
Mod de lucru

La solutia obfinutii prin dizolvarea a 1,8 g CoCl,.6H,O in S ml ap4, se
adaugd o solutie care contine 2 g NH,CI si 2,7 g NaNO, dizolvate intr-un
amestec de 5 ml solutie concentrata de amoniac §i 15 mi apa

Solutia finala se riceste la ghiata si se oxideazi cu 1 mli perhidrol; dupi
eliminarea excesului de perhidrol pe baie de apa, solutia calda se filtreaza iar
filtratul limpede se lasi la aer pentru cristalizare.

Dupd citeva zle, cristalizarea este totald iar substania separatd se
filtreazi pe pédlnie Buchner si se spald cu apd riciti la ghiati pentru
indepartarea clorurii de amoniu.

Din solutiile mume se mai poate recupera o cantitate de sare Erdmann.

Cnistalizarea se poate face si rapid prin adiugare de alcool etilic, in care
sarea este insolubild.
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Caracterizarea NH,[Co(NH,),(NO)),]

Sarea Erdmann NH,[Co(NH,),(NO,),] disociazi in solujie apoasi in
anionul complex [Co(NH,),(NO,),]7 s catiomul NH,, avand o
conductibilitate electrici molari de ~140 ¥ 'cm’mol™.

Combinatia se incadreazi in tipul general [MA,B,] care prezinti
izomerie geometrici, respectiv doi izomeri - cis si trans. In seria
tetraacidodiaminelor de cobalt, din care face parte §i sarea Erdmann, nu s-a
observat incd o asemenea izomerie, combinatiile cu compoziia
M[Co(NH,),(NO,),] cunoscindu-se numai intr-o singurd modificatie.

Sarea Erdmann confine ionul de Co(Ill) intr-o configuratie tip spin
minim cu stereochimie octaedrici distorsatd datoritd naturii diferite a
liganzilor.

Spectrul IR este asemanitor cu cel al trinitrotriaminei de cobalt (I1I).
fnregistrat la un aparat cu rezolutie buni, spectrul IR permite evidentierea
unei benz largi si intense in domeniul 3030 - 3300 cm™' §i a unei benzi
intense in domeniul 1390 - 1430 cm™ care se atribuie vibrajiei cationului
NH,".

5.4.2. Sarea Reinecke NH,[Cr(NH,),(NCS),].H,0

Principiul metodei

Obtinerea sarii Reinecke se bazeazi pe reacjia directa in topiturd dintre
sulfocianura de amoniu §i dicromat de amoniu sau de potasiu. Se pot folosi
doud variante, diferenta dintre ele constind in modul diferit de separare a
sarii formate din amestecul de reactie.

Reactii chimice
Reactia globala de obfinere a sini Reinecke este urmatoarea:

(NH,),Cr,0, + 14NH,SCN — 2NH,[Cr(NH,),(NCS),] H,O + 3(SCN), +
+ SH,0 + 10NH,
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Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

capsuld de portelan dicromat de amoniu (NH)),Cr,0,
| pahar Erlenmeyer sulfocianurd de amoniu NH,SCN
pélnic filtrare clorurd de amoniu NH,Cl

pdlnie Bichner gi trompd de vid solufie de amoniac 25%

mojar cu pistil alcool etilic 96%

baghetd dicromat de potasiu K,Cr,0,
Mod de lucru

Sarea Reinecke se poate obfine prin doud metode.

Metoda 1. Se topesc 2 g sulfocianurd de amoniu intr-o capsuld de
porielan incdlzind pe sitd de azbest. Se indepdrteazi becul de gaz si se
adaugi treptat 0,4g dicromat de potasiu, fin pulverizat, amesteciand continuu
(se lucreaza la nige). Se observa o degajare puternicd de gaz (amoniac §i in
mici cantitd}i ditiocianura (SCN),, foarte toxici). Se formeazi o masa rogie.

Dupé incetarea degajirii de gaz se amestecd pand la racire, cdnd masa
devine véscoasd, apoi se solidificad. Daca masa rimane vascoasa dupa racire
(inseamnd cd s-a addugat un exces de sulfocianurd) se mai adaugd putin
dicromat, se topeste si se¢ riceste.

Masa solidi de culoare rosie se mojareaza fin. Urmeazi apoi:

- inlaturarea impuntigilor (sulfocianurd, dicromat);

- separarea sdrii Reinecke de sarea Morland (o sare de guanidina care se
formeaza intotdeauna alaturi de sarea Reinecke CH, N [Cr(NH,),(NCS),]).

Amestecul solid se spala cu foarte pujin alcool etilic pentru indepértarea
sulfocianuni si apoi cu foarte putind apd, pentru indepartarca dicromatului,
péind ce culoarca filtratului sc modificd de la galben la slab roz.

Separarea sini Reinecke de sarea Morland se bazeazi pe diferenfa de
solubilitate in apd a celor doua substante.

Sarea Morland are solubilitate redusa in apa la temperatura camerei, dar
se dizoiva in apd caldi. Pnn dizolvare la cald in solutie de amoniac 25% se
transforma in intrcgime in sare Reinecke.

Sarca Reinecke este usor solubild in apd si in alcool, dar este greu
solubild in eter.
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Pentru separarea celor doui saruri din amestec se procedcazi astfel:
produsul brut se reia cu cantitidfi mici de apd la temperatura camere: (pentru
a nu dilua prea muit solutiile) filtrdndu-se prin decantare, pani ce filtratul nu
mai este de culoare rosu-intens. Filtratul se prinde direct intr-o'solutie
concentrata de clorurd de amoniu. Se separa astfel cristale foarte fine de sare
Reinecke. Acestea se filtreazi la vid si se usucai la aer.

Sarea Morland rimasi pe filtru se dizolvd in apd caldi, se filtreazi din
nou si se riceste brusc. In aceste conditii se separi cristale de sare Morland,
care se recristalizeazi din alcool etilic.

Pentru imbunitifirea randamentuiui in sare Reinecke pe seama
transformérii sirii Morland se procedeazi astfel: sarea Morland rimasid pe
filtru se dizolva in solutie de amoniac 25% la cald si se precipitd cu o solutie
concentrati de clorurd de amoniu. Prin agitare la rece se formeazi cristale de
sare Reinecke.

Metoda 2. Cea de-a doua metodd prin care se poate obfine sarea
Reinecke consta in esenta in aceleasi etape, numai ca materia prima diferd si
anume se pleaca de la NH,SCN (3 g) si (NH,),Cr,O, (1 g), fin pulvenzat

Purificarea NH,[Cr(NH,),(NCS),].H,0

Sarea Reinecke se purifici fie prin dizolvare in solujie apoasa
amoniacald §i reprecipitare cu solutie de cloruri de amoniu fie prin
recristalizare din amestec acetona - apa (70% acetona i 30% apd).

Caracterizarea NH, [Cr(NH,),(NCS),].H,0

Sarea Reinecke este scasibild la jumind, modificindu-gi culoarea in
violet apoi violet deschis, final descompunidndu-se, pierzind apa de
cristalizare. Apa de cristalizare se poate elimina $i in vid in prezenja de
PO, si de asemenea prin incalzire la o temperaturd cuprinsd intre
100 - 110°C.

Descompunerea termica a sérii Reinecke are loc in mai multe etape pana
la Cr(NCS), care se oxideazi final la Cr,0;:

NH,[Cr(NH,),(NCS),] ,0 — H,0 + NH,[C{NH,).(NCS),]
NH,[C(NH,).(NCS),] — NH, + H[Cr(NH,),(NCS),]

63

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



H[Cr{(NH,),(NCS),] — HSCN +2NH, + Cr(NCS),
4Cr(NCS), +30, — 2Cr,0,+ 6(NCS),

-

Aceasti combinatie vomplexi este ugor solubild in apd (la 12°C, un
gram de sare Reinecke se dizolvd in 38 ml apd) si insolubild in benzen i
eter etilic absolut.

Solutiile apoase se descompun la temperatura camerei dupd aproximativ
doud sdptdmdni, solutiile se coloreazi in albastru si degaja acid cianhidric.

Spectrul electronic. Intr-o primi aproximatie, respectiv considerind o
stereochimie octaedrici, pentru Cr(Il) cu configurafia electronici [Ar]3d’,
teoria prevede aparitia a trei benz datorate tranzitiilor d - d permise de spin
de la termenul fundamental ‘A, la termenii excitati ‘T, (F),‘T,, si ‘T, (P).

Combinatiile hexacoordinate ale cromului (III) de tipul [CrAB,] de
simetrie C,, sau D,, prezinti adesea o scindare pronunfati a benzii datorate
tranzifiei v, (la termenul *T,). Scindarea este observabili cind cei doi
liganzi A si B se diferentiazi prin tiria cimpului creat. In aceste conditii
termenul “T,, se scindeazi in termenii ‘B,, §i ‘E, si termenul fundamental
devine ‘B,,.

Avéind in vedere cd liganzi izotiocianat §i amoniac se aseamand prin
tiria campului creat, in spectrul electronic al sdrii Reinecke nu se observd
scindarea benzii v,. Solutia in acetond a sirii Reinecke prezintd un spectru
electronic care contine doud benzi de absorbtie la 395 nm (25,32 kK) si 530
nm (18,87 kK), care sunt atribuite tranzitiilor v, §i respectiv v,.

Avand in vedere relagiile semiempirice:

10Dq = v,
B=(2v.'+v,’-3v,v,)/ (15v, - 27v,)
B=B/9I8

s¢ obtin in acest caz valorile pentru parametrul de scindare in cimp cristalin
10Dq = 18,87 kK, parametrul Racach B = 0,618 kK si factorul nefelauxetic
B =0,67. '

Se poate aproxima pozifia benzii v, pe baza relatiei:

v, =15B +3v,-v,
obtindndu-se valoarea 40,56 kK (246 nm).
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Spectrul IR. Analiza spectruiui IR permite atribuirea benzlor datorate
vibratiilor legiturilor Cr — NCS (340 - 350 em™), SCN - Cr — NCS (100
-150 em™), Cr — NH, (489 cm™) precum si cele caracteristice amoniacului
(700, 730, 1260-1290, 1600-1630, 3200-3400 cm™); cea mai intensa band
din spectrul IR este cea datoratid vibrafiei de valentd v(CN) la 2000-2200
cm™.

De remarcat: Sarea Reinecke este o combinafie complexa care prin
stabilitatea sa ilustreazi simbioza liganzilor si regula lui Pearson, alituri de
amoniac functionind ca ligand anionul izotiocianat (de asemenea bazi de
clasi a) preferat de Cr(III) care este un acid de clasi a.
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MICROFISE TOXICOLOGICE PENTRU
REACTIVII UTILIZATI

1. AMONIAC

1. Constante fizice

- stare de agregare: gaz incolor cu miros inf{epétor
- masa moleculard: 17,03 Da

- densitate: 0,597 g/cm’

- punct de fierbere: -33,4°C (la 760 mm Hg)

In laborator se foloseste sub formi de solutie 25%.

2. Riscuri

a) Intoxicafii

Intoxicatia acutd se manifestd prin senzatie de asfixiere, accese puternice
de tuse, stare de delir, nesiguran{d in mers i tulburdri de circulajie. La
inhalarea unor concentratii mari survine moartea prin insuficien{i cardiaca si
edem pulmonar. Concentrafii de 0,45 - 0,50% volume in aer determind
intoxicafia acuti. Expuneri de circa 5 minute in concentrafii de 0,5 - 1%
volume amoniac in aer pot provoca moartea. Ingerarea solutiilor de amoniac
este insotitd de fenomene dureroase, intoleranti gastricd, eriteme $i edemul
glotei

Intoxicajia cronici se manifestd prin riguseli, laringite §i irtarea
conjunctivei.

CMA: 25 mg/m’ aer.

b) Arsuri chimice

Contactul cutanat cu solufii de amoniac provoaci iritarea pielii sau, la
concentratii mai mari, se produc arsuri cu formare de vezicule.

c) Incendii 5i explozi

Amoniacul este un gaz putin inflamabil (temperatura de autoaprindere
651°C). Intre limitele 16,5 - 28,8% volume de amoniac in aer se formeazi
amestecuri explozive.
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2. ETILENDIAMINA

1. Constante fizice )

- stare de agregare: lichid incolor, siropos, cu miros injepdtor, care
fumegi in aer

- masa moleculari: 60,10 Da

- densitate: 0.8955 g/cm’

- punct de fierbere: 116,5°C (la 760 mm Hg)

- punct de congelare: 8,5°C

In laborator se foloseste sub formi de solutii de diverse concentrafii.

2. Riscuri

a) Intoxicafii

Vaporii de etilendiamini iritd ochii, nasul i intreg sistemul respirator.
Solutia iritd ochii si provoacd arsuri ale pielii. Vaporii i solufia produc
hipersensibilitate la unele persoane, producand dermatite §i/sau simptome de
astm. Ingerarea din greseald a unor cantititi mici de solutie provoaca leziuni
usor de tratat.

b) Arsuri chimice

Trebuie luate precaufii stricte pentru a evita contactul pielii cu
etilendiamina deoarece provoaca arsuri.

¢) Incendii 5i explozii

In vas deschis, la temperatira camerei nu prezintd probleme de
inflamabilitate (temperatura de inflamabilitate 34°C i temperatura de
autoaprindere 385°C). Intre limitele 4,2 - 14,4% volume de etilendiamini in
aer se formeazi amestecun explozive.
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3. ACID CLORHIDRIC

1. Constante fizice

- stare de agregare: gaz incolor cu miros intepdtor

- masa moleculard: 36,5 Da

- densitate: 1,27 g/cm’

- punct de lichefiere: -83°C (la 760 mm Hg)

- punct de solidificare: -112°C

In laborator se foloseste sub formi de solutii de diverse concentratii.

2. Riscuri

a) Intoxicatii

Intoxicatia acutd se produce la inhalarea acidului clorhidric gazos in
concentrafii mari §i poate provoca congestie pulmonari. Inhalat in
concentrafii mici provoacai iritarea cdilor respiratorii, senzafie de asfixiere si
tuse. -
Intoxicatia cronica se produce la inhalarea prelungiti de acid clorhidric
si poate produce bronsite cronice, tulburdri in echilibrul ionic (acidozi),
tulburdn circulatorii si respiratorii, leziuni viscerale, renale si hepatice.

CMA: 10 mg/m’ aer.

b) Arsuri chimice

Acidul clorhidric gazos este putemnic caustic, producdnd iritarea
mucoaselor, conjunctivite, opacifierea comneei, dermatite ulceroase,
perforarea septului nazal §i leziuni ale pielii.

¢) Incendii si explozii

In contact cu metalele acidul clorhidric degaji hidrogen, care poate fi o
sursd de incendiu §i1 explozie.
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4. ACID AZOTIC

1. Constante fizice

- stare de agregare: in stare purd este un lichid incolor cu miros sufocant
- masa moleculari: 63,02 Da

- densitate: 1,502 g/cm’

- punct de topire: 42°C

- punct de fierbere: 86°C (la 760 mm Hg)

In laborator se foloseste sub formi de solutii de diverse concentralii.

2. Riscuri

a) Intoxicafii

Intoxicatia acutd se produce la inhalarea masivd a vaporilor de acid
azotic §i conduce la iritarea cdilor respiratorii superioare, senzafie de
asfixiere, tuse, licrimarea ochilor st edem pulmonar acut.

Intoxicatia cronicd se manifestd prin tuse, brongite, conjunctivite, durcn
de cap, ameteli si somnolenti

CMA: 10 mg/m’ aer.

b) Arsuri chimice

Contactul epidermei cu acid azotic concentrat provoacd arsun grave,
leziunile fiind colorate in galben caractenstic (reacfia xantoproteicd).
Solutiile diluate pot provoca eczeme.

c) Incendii gi explozi

Acidul azotic fiind puternic oxidant, poate provoca incendu §t explozi
cind vine in contact cu compusi organici.
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S. ACID CIANHDRIC

1. Constante fizice

- stare de agregare: lichid incolor cu miros de migdale amare
- masa moleculari: 27,03 Da -

- densitate: 0,688 g/cm’

- punct de topire: -13,2°C

- punct de fierbere: 25,7°C (la 760 mm Hg)

In laborator se poate degaja din unele reactii chimice.

2. Riscuri

a) Imtoxicatii

Este o substanti deosebit de toxicid. Concentratii foarte mari (peste 300
mg/m’ aer) produc intoxicaii supraacute, moartea survenind in 2 - 3 minute,
dupd o fazi de convulsie. Concentrafii intre 150 - 300 mg/m’ provoaci
moartea in 10 - 30 minute. Sub 50 mg/m’, apar dureri de cap, amefeli,
greturi, vérsituri, stare de sldbiciune. Expunerea prelungiti la concentrafii
mici (sub 20 mg/m’) provoacd intoxicatii cronice, caracterizate prin oboseald
sporitd, diminuarea memoriei, labilitatea pulsului, gastrite, duodenite si
enternte.

CMA: 0,3 mg/m’ aer.

c) Incendii 3i explozi

Acidul cianhidnc este un lichid ugor inflamabil (temperatura de
aprindere -17,8°C in vas inchis, temperatura de autoaprindere 538°C) si care
poate forma amestecuri explozive intre limitele 6 - 41% volume in aer.
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6. ACETONA

1. Constante fizice

- stare de agregare: lichid incolor cu miros eteric §i gust dulceag

- masa moleculari: 58,08 Da

- densitate: 0,7898 g/cm’

- punct de topire: -94,6°C

- punct de fierbere: 56,5°C (la 760 mm Hg)

fn laborator se utilizeazi pentru spilarea unor precipitate sau pentru
recristaliziri.

2. Riscuri

a) Intoxicatii

Este un iritant al ciilor respiratoni §i mucoaselor. Concentrafii mai marni
duc la efecte narcotice, precedate de tuse, strinuturi §i licrimare puternici.
Intoxicarea cu acetond se produce in urma unor expuneri indelungate la
concentratii mari (intoxicafie cronicd). Acfiunea toxicd a acetonei este greu
de apreciat deoarece acetona se foloseste de obicei impreuna cu alte produse.
Intoxicafia cronicd se manifestd prin dureri de cap, stare de oboseald, lipsa
poftei de mancare, pierderea in greutate §i anemie ugoari.

CMA: 500 mg/m’ aer.

¢) Incendii si explozii

Acetona este foarte volatild 51 inflamabild (temperatura de aprindere
-18°C in vas inchis si -9°C in vas deschis, temperatura de autoaprindere
537,8°C).Vaporii de acetoni in amestec cu aerul pot da explozi intre
limitele 2,5 - 12,8% volume. Acetona arde cu flacird strilucitoare, ird a
forma depozite de cirbune.
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