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INTRODUCERE

Cunoscutd drept cea mai largd clasda de procese chimice, clasa reactiilor oxido-
reducatoare cuprinde procese de la cele mai simple pana la unele deosebit de complexe, atat din
sfera chimiei anorganice cat si a chimiei organice. Pentru a da doar cateva exemple se pot
aminti aici sintezele simple ale unor compusi din elementele lor, dar si fenomenele de
coroziune, putrefactie, sau tot ceea ce inseamna ardere, incluzand aici si ardereile energetice
din organismele vii. Chimia reactiilor oscilante — un subiect de mare actualitate datoritd mai
ales implicatiilor sale in medicina (posibilitatea de a explica batdile inimii) are si ea la baza
transformari de tip redox. Este usor de imaginat din aceasta perspectiva interesul deosebit si

perpetuu pentru deslusirea mecanismelor dupa care se desfasoara astfel de procese.

STRUCTURA TEZEI

Teza cuprinde doua mari sectiuni: una bibliografica in debut (capitolele I si II), urmata
de sectiunea practic-experimentala (capitolul III) ce cuprinde rezultatele studiilor intreprinse.

Capitolul I trece 1n revista aspecte esentiale privind reactiile redox in solutii.

Capitolul II introduce mai intai clasa reducatorilor tiolici §i se ocupd apoi cu prezentarea
detaliatd, pe baza de exemple, a cunostintelor despre modelele de comportament redox ale
sistemelor oxidante care s-au utilizat in lucrare, in reactiile lor cu substraturi diferite, informatii
necesare pentru interpretarea cinetica si mecanistica a rezultatelor din partea practica a lucrarii.

Capitolul III — sectiunea practica a tezei — cuprinde un prim subcapitol dedicat
descrierii detaliate a aparaturii si procedeelor experimentale folosite, apoi cinci subcapitole
grupate in doua parti, dedicate studiilor efectuate asupra a tot atatea sisteme de reactie (figurate
in schema de mai jos) cu contributiile originale pe care le-am putut aduce la intelegerea
cineticii §1 mecanismului acestora.

Conluziile generale, care incheie partea practica a tezei, incearca nu doar sa sumarizeze
rezultatele obtinute, ci mai degraba sa ofere o privire comparativa, evidentiind asemanarile si

deosebirile observate In comportamentul sistemelor studiate.
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I. CONSIDERATII TEORETICE PRIVIND PROCESELE REDOX

I.1. ASPECTE GENERALE
Trasatura definitorie a unei reactii de oxidare — reducere este schimbul de electron intre
speciile chimice participante. Aceasta presupune modificari la nivel atomic — §i anume in
invelisul de electroni — ale unora din constituientii moleculelor reactante’
Teza abordeaza reactii redox mixte, substratul reducator fiind o molecula organica, iar
oxidantul o specie anorganicd, anume complex al unui ion metalic tranzitional intr-o stare de

oxidare superioara.

1.2. MECANISMUL TRANSFERULUI DE ELECTRON. REACTII DE SFERA
EXTERIOARA SI INTERIOARA
Dupd mecanismul transferului de electron Henry Taube’ (premiu Nobel in 1983) a
clasificat pentru prima data procesele redox In: - procese redox de sferd exterioara
- procese redox de sfera interioara

Figura 1.2.1 prezintd schematic cele doua posibile moduri de transfer electronic.

0X; red, 0X3 red,
a) b)

Figura I.2.1. Reprezentarea schematica a modului de interactiune al reactantilor
in mecanisme de sferd exterioara (a) si de sferd interioara (b).

Mecanismele de sferi exterioard presupun un transfer direct de electron, pe fondul unei
interactiuni minime intre oxidant si reducator, care va avea ca rezultat doar modificarea
compozitiei sferei de solvatare si rearanjari minore ale sferei de coordinare. Electronul se
transfera prin efect tunel, supunandu-se restrictiilor Franck-Condon, care provin din faptul ca in
timpul saltului electronic (10" s) nucleele riman “inghetate” in pozitia initiald, timpul necesar
pentru o schimbare de pozitie fiind de 10" s.

Pornind de la reactii de sferd exterioara de tip “self-exchange” R. A. Marcus (premiu
Nobel in 1992) a introdus si dezvoltat un model de calcul teoretic al constantei de viteza a
transferului de electron™'’, verificat cu succes pentru complecsi anorganici'®'®. Extinderea la

procese redox implicAnd molecule organice a condus la dezvoltarea modelului teoretic de catre
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o serie de alti autori'®*'. Una din contributiile mai recente, la care am adus un aport®’, confirma

potrivirea teoriei lui Marcus in cazul oxidarii N,N,N’,N’-tetrametil-p-fenilendiaminei

(TMPPD) cu oxidanti ca Fe(CN)¢”, MnOy4", Co(NH3)s* " sau Ru(OH)*".

Mecanismele de sferd interioard, dimpotriva, presupun o interactiune intima intre
sferele de coordinare ale ionilor complecsi, cu legarea ferma a celor doi parteneri prin cel putin
un ligand, in urma unei reactii de substitutie, Intr-o etapa anterioara procesului propriu-zis de
transfer electronic, formandu-se astfel o “punte” prin care este favorizata trecerea electronilor.

Astfel de mecanisme se desfasoara in trei etape: a) formarea puntii de ligand, urmata de
b) transferul electronic si apoi ¢) desfacerea puntii*. Desi, in principiu, oricare din ele poate fi
determinanti de viteza, cel mai frecvent, aceasta este etapa transferului de electron (b)'*%.

Transferul de ligand de la oxidant la reducator este o dovada clard a mecanismului de
sferd interioard’’. Variatia vitezei de reactie cu schimbarea ligandului de punte poate fi, de
asemenea, un argument. Dimpotriva, lipsa oricarei influente la schimbarea ligandului arata
mecanism de sfera exterioara.

In general, sistemele inerte la substitutie vor reactiona prin mecanisme de sferd
exterioard. Pentru sisteme labile la substitutie, o viteza de reactie comparabild cu reactiilor de
substitutie indica mecanism de sfera interioard, iar o viteza mult mai mare dovedeste clar un

mecanism de sferd exterioara. Indicii mecanistice pot da si parametrii de activare; asa, o energie

de activare mica poate pleda in favoarea sferei exterioare.

I.3. OXIDAREA SI REDUCEREA LIGANZILOR COORDINATI

Literatura este bogatd in studii ale unor reactii in care specia oxidatd de catre ionii

4043 sau anorganic, si nu ionul central al unui

metalici complecsi este tocmai ligandul organic
complex reducator. In multe cazuri se poate pune in evidentd un complex intermediar de sferd
interioara (ML) ce se formeaza intre metal (M) si ligand (L), care fie va conduce la produsi, fie
va concura formarea acestora. Al doilea caz presupune structuri considerabil diferite pentru ML
si complexul activat ce conduce la produsi.

Existenta speciei ML poate fi efectiv detectatd sau numai dedusd pe baza legii de viteza.
Multe exemple de oxidare a ligandului se gasesc 1n reactiile ce", Fe, Mn™, Co™, VY, CrV,
Ag" sau Cu".

Mult mai rar se intalneste fenomenul de reducere a ligandului. Din aceasta categorie fac

parte reactii intre ioni metalici si complecsi cu oxigen molecular, ce decurg prin intermediul

.44
unor peroxocomplecsi- .



L.4. EVIDENTIEREA INTERMEDIARILOR

Cand legea de viteza sugereaza prezenta intermediarilor, dovezile cele mai directe sunt
masurdtori fizico-chimice care sa evidentieze proprietitile lor. Aceasta abordare este
conditionatd de existenta unei tehnici experimentale adecvate de detectie, dar si de formarea
intermediarului in cantitdti suficiente pentru a fi detectat (de exemplu fromarea intr-un
preechilibru rapid, cand concentratia si este comparabild cu cea a reactantilor). In functie de
timpul sdu de viatd, detectia va necesita aranjamente clasice sau specifice proceselor rapide.

In studiile cuprinse in aceastd lucrare s-au pus in evidentd intermediari prin

spectrofotometrie sau prin spectrometrie de rezonantd electronicd de spin (RES)™* .

Dovada ca nu exista intermediar

Cand atat reactantul cat si produsul de reactie prezinta absorbtie pe un interval spectral,
dar spectrele lor sunt suficient de diferite, inregistrarea de spectre succesive ale amestecului de
reactie in evolutie aduce informatie privind implicarea unor intermediari. Aparitia de puncte
izosbestice dovedeste corelarea liniard’™** a concentratiilor de reactant si produs, deci
transformarea directd a unuia in celdlalt, excluzand interventia unui intermediar. Dimpotriva,

lipsa punctelor izosbestice, sau aparifia lor doar la Inceputul procesului dovedeste formarea de

intermediar(i) in cantititi semnificative, pledand pentru o succesiune de etape.

I.5. FENOMENE DE CATALIZA REDOX

Cataliza printr-un alt cuplu redox

Acest fenomen are loc atunci cand cuplul redox catalizator poate face fata atat unui
transfer monoelectronic cat si unuia bielectronic si deci poate efectiv media intre participantii la
o reactie neechivalentd. Spre exemplu, oxidarea Cr' 1a CrY! cu ionul peroxodisulfat (Szng_,
oxidant bielectronic) este catalizati de Ag', datoritd abilitatii lui de a forma Ag", care
reactioneazi cu un alt Ag', formand Ag". Acesta la randul siu va reactiona monoelectronic cu
speciile de crom formate pe parcurs, pani la obtinerea Cr''. Multe reactii redox din chimia
organicd sunt de asemenea catalizate prin intermediul cuplurilor redox. Asa putem aminti

57-59

diverse sinteze catalizate de OsO4 cu formare de intermediari cu punti duble sau reactii

catalizate de ceriu(IV) cu formarea intermediard a Ce(II1)*, etc.

+ + e . e . -
Cuplul Cu**/Cu” exercita actiune catalitici asupra multor sisteme redox’*>°

. Usurinta cu
care Cu®" primeste un electron trecdnd in Cu’, pe de o parte, si instabilitatea speciei Cu” in
solutie, pe de alta parte, fac din cupru un bun catalizator. De multe ori acesta este un fapt
nedorit, devreme ce cuprul este una dintre cele mai raspandite impuritati cationice in reactivii

chimici, putand cauza rezultate nereproductibile, care sd complice interpretarea datelor cinetice.



II. CARACTERIZAREA SISTEMELOR REACTANTE UTILIZATE

IL.1. TIOLII
Tiocompusii sunt substante organice ce contin in molecula lor sulf, larg prezente in
general in naturd §i In particular in organismele vii — plante, animale sau om. Compusii cu sulf
care formal pot fi considerati derivati organici monosubstituiti ai H,S se numesc tioli (conform
IUPAC) sau mercaptani si au cel putin o grupare functionala —SH atasata direct de un atom de

carbon, analog gruparii —OH din alcooli.

Oxidarea compugilor tiolici

Datorita similitudinilor dintre compusii tiolici si hidroxilixi, se obisnuieste adeseori ca
reactiile celor doua clase de substante sa fie studiate comparativ. Asemanarea paleste atunci
cand se ia 1n discutie oxidarea. Daca in cazul alcoolilor cel care isi modifica starea de oxidare
este carbonul purtitor al gruparii functionle —OH*°, oxidarea tiolilor are loc la atomul de sulf

73-81 % n o cq . ..
. In plus, compusii hidroxilici sunt in general reducatori bielectronici, pe

din functiunea —SH
cand tiocompusii sunt cunoscuti ca reducatori monoelectronici in procesele de oxidare blanda.
Oxidarea tiolilor decurge diferit, in functie de conditiile de reactie si de natura

oxidantilor. Treptele de oxidare posibile sunt ilustrate in figura 11.1.2.
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Figura I1.1.2. Tiocompusi In diverse trepte de oxidare

In urma oxidarilor energice se formeaza acizii sulfonici, substante extrem de stabile.

In principiu, in urma oxidarilor blande se pot obtine fie disulfuri, fie acizi sulfenici.
Acizii sulfenici nu sunt stabili (nu s-au putut izola) si se oxideaza mai departe. Disulfurile sunt,
in schimb, substante foarte stabile, asa incat ele sunt In general produsii oxidarilor blande. Un
argument in favoarea formarii lor este i usurinta cu care legatura S—H se poate rupe homolitic
in aceste conditii. Radicalii liberi tiil (RS®) astfel formati dimerizeaza rapid. Eventuale procese
mai rapide decat dimerizarea, pot impiedica formarea disulfurii. Mecanismele radicalice sunt

de departe cele mai frecvente la oxidarea blanda a tiolilor.



Tiocompusii luati in studiu
Structurile compusilor tiolici supusi studiului in cadrul tezei sunt prezentate in figura
I1.1.3. Toti trei sunt mono-tioli alifatici, dar cu diferente semnificative intre catenele organice,

care este de asteptat sd le confere si proprietati diferite.

H MNH,
CH,SH O~ 0
™R OH  H NH 0
CH,CH-C—OH He. N N
"/H\OH
]
a. benzilmercaptan b. acid tiolactic ¢. glutation
(o-toluen tiol) (acid 2-mercaptopropionic) (y-glutamilcisteinilglicind)

Figura I1.1.3. Formule structurale ale celor trei compusi tiolici luati n studiu.

I1.2. CROMUL (VI)

Ca orice metal tranzitional, cromul prezintd stari de oxidare multiple.

in solutii apoase, posibile stari de oxidare sunt +6, +5, +4, +3 si +2. Treapta +2,
instabild, are caracter reducator agresiv. In stare de oxidare +6, cea mai inaltd, cromul are
caracter oxidant. Starile +5 si +4 sunt si ele cu caracter oxidant, foarte labile. In particular,
starea de oxidare +3 este cea mai stabild pentru crom, in aer si solutii apoase — mai ales acide —
fapt ce-1 singularizeaza intre elementele grupei sale. Fiind rezistent atat la reducere cat si la
oxidare, cromul(III) este produs final atat al oxidarii Cr(II), cat si al reducerii Cr(VI).

In toate stirile de oxidare, cromul se giseste in solutii sub formd complexata.
Cromul(III) este un foarte bun formator de complecsi; acestia sunt octaedrici (N.C.=6) si inerti
la substitutie. Dimpotriva, cromul(Il) este un slab formator de complecsi. Asa se explica
vitezele extrem de mari de schimb de ligand ale hexahidratului sau, apropiate de limita
controlului difuziv'®. Cromului(VI), ii sunt caracteristici complecsi cu geometrie tetraedrica
(N.C.=4), labili la substitutie. De aceea reactiile sale decurg prin mecanisme de sfera intreioara.
Complecsii de Cr(V) si Cr(IV) sunt de asemenea labili la substitutie, dar instabilitatea acestor
configuratii a indus dificultati in studierea si caracterizarea lor. Multd vreme s-au atribuit
structuri tetraedrice complecsilor de Cr(V)® si octaedrice celor de Cr(IV), prin aceasta
justificandu-se faptul ca formarea Cr(IV) aparea ca etapd determinantd de vitezd in multe
sisteme de reactie. Studii mai recente, mai ales prin metoda rezonantei electronice de spin, au
putut evidentia complecsi de Cr(V) cu structuri penta- sau chiar hexacoordinate '**'>>302°,

Obtinerea unor complecsi pentacoordinati'®* sau chiar heptacoordina!;ilo4b de Cr(IV) cu agenti

: . 102a,105d
din solutie ™",



Echilibre ionice in solutii de crom (VI)

Solutiile de crom VI pot contine specii diferite in functie de aciditatea mediului si
concentratia totala de crom. Cele mai importante astfel de echilibre prezente in solutii apoase

sunt prezentate mai jos (ecuatiile 2.2.3 — 2.2.7)°*'%%.

CrO;” + H" === HCrO, K: 7,94-10° M) 223
HCrO; + H* == H,Cr0, K: 5,5-10" (M™) 2.2.4
2 HCrO, = Cr,07” +H,0 K: =~ 158 (sau 98)'” (M™) 225
Cr,03" +H" = HCr,0; K: 1,41-107 (M) 2.2.6
HCr,0; + H* =—— H,Cr,0, K: foarte mica 2.2.7

S-a putut stabili prin calcul ca la concentratii de crom de ordinul 10 M si mai mici,
chiar si in solutii numai slab acide (pH 1+5), specia puternic majoritara este HCrO,~.**
Dupa modelul condensarii 2.2.5, pot avea loc reactii similare cu specii care pot elibera

un ion de hidrogenlog’log’110b (ec. 2.2.8).
HCrO, + H" + X~ = XCrO; +H,0 2238

Astfel de specii pot fi acizi din mediul de reactie sau chiar substratul reducator. Adesea
aceasta Tnseamna o primd condensare a HCrO4 cu acidul din mediu, cu formarea unei noi
specii oxidante, care va intra mai departe in reactie cu substratul. Reactivitatea noului oxidant
poate fi uneori apreciabil diferitd de cea a HCrO4'. Acidul percloric in solutii diluate s-a dovedit
printre cel mai iner{i acizi la astfel de condensari, motiv pentru care a fost ales ca mediu de

reactie pentru multe studii, inclusiv cele abordate 1n aceasta lucrare.

Oxidari cu crom (VI)

Din punct de vedere mecanistic, oxidarile cu crom (VI) sunt de sferd interioard. Cu un
partener potrivit, au ca prima etapa un echilibru de condensare de forma celui din ecuatia
2.2 82007 TCHLISISCIT6I8! - oo mplexul de condensare format se descompune ulterior intr-o
etapa de transfer de electron(i). Cel mai adesea, pasul redox este determinant de viteza.

In reducerea si la Cr(Ill), cromul (VI) va accepta trei electroni. Transferul acestora
poate avea loc simultan sau prin variate succesiuni de etape, trecand prin unele sau altele din
starile de oxidare instabile. In figura I1.2.3. sunt ilustrate diverse posibilitati.

Varianta aleasa este rezultatul unui compromis intre tendinta cromului de a se reduce
bielectronic si capacitatea substratului de a ceda electroni. Transferurile trielectronice sunt rare
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(de ex. in reactia cu sulfitul); in randul speciilor organice acestea inseamnd cooxidari'*,

deoarece nu se cunosc grupdri functionale capabile sa cedeze trei electroni.



Cr (VI

Cr(V) X

Cr(IV)

Cr(1Il) —Y

A
Cr(II) Y
Figura I1.2.3. Cai de reactie posibile la reducerea Cr(VI)

Daca in reactiile cu substraturi hidroxilice, si ele bielectronice, formarea intr-un singur
pas a Cr(IV) este calea preferential aleasd, in cazul oxidarii tiocompusilor — substraturi
monoelectronice — calea monoelectronicd cu formarea Cr(V) devine apreciabild'’*'®'. In multe
cazuri cele doud cai coexistd. Odata formata, specia intermediara (Cr(V) sau Cr(IV)) preia rolul
de oxidant, deschizand o cale paraleld de reactie. De aceea, mecanismele oxidarilor cu

crom(VI) sunt extrem de complicate.

I1.3. VANADIUL (V)

I1.3.1. Chimia solutiilor apoase de vanadiu'*>'*

Multitudinea de specii de vanadiu (V) ce participa la diferite echilibre in solutii apoase
sunt ilustrate In diagrama de mai jos (figura I1.3.1), din care speciile minore au fost omise. Cum
se poate vedea, diversele specii sunt interconectate prin echilibre acido-bazice sau de
condensare (policondensare). Existenta lor depinde, asadar, de concentratia totald de vanadiu si

de aciditatea solutiei.
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Figura IL3.1. Specii de vanadiu (V) in solutii apoase, functie de concentratia vanadiului si pH-ul solutiei'*.



De asemenea, pozitia echilibrelor poate fi influentatd de factori de mediu (temperatura,
fortad ionica etc). Aceasta face dificila gasirea unui domeniu suficient de larg pentru a desfasura
un studiu cinetico-mecanistic, de exemplu, de asa natura incat specia care participa la reactie sa

ramana cu bund aproximatie aceeasi.

I1.3.2. Oxidari cu vanadiu (V) ale substantelor organice

Printre cele céteva trisituri considerate generale”'’ pentru oxidarile cu vanadiu (V) sub
forma VO, (in medii acide) ale substraturilor organice, sunt mecanismele lor de sferi
interioard, cu un prim pas de formare rapida a unui intermediar chimic legat vanadiu-substrat,
de obicei in raport 1:1 (uneori si 1:2 sau 2:1) si respectiv considerarea V(IV) ca produs final.
Totusi, adesea se presupune reducerea bielectronica a V(V) la V(III), care ar urma sa fie
reoxidat ulterior la V(IV) pe seama unui nou V(V). Aceasta este mai dificil de argumentat
pentru cazurile in care se lucreaza in exces de substrat reducator.

Cand forma oxidanti este ionul decavanadat’'**"

, s-a propus o fragmentare graduala a
acestuia, cu desprinderea pe rand a cate unei unititi de vanadiu(V) si reducerea la vanadiu (IV),
fragmentarea fiind determinantd de viteza.

In ultima vreme vanadiul este tot mai studiat in legiturd cu tiocompusi prezenti in
organism, cum este glutationul*'®*'?. Atentia s-a indreptat asupra complecsilor stabili vanadiu
IV - glutation, produsi probabili ai reducerii V(V). Cum V(IV) este izoelectronic cu Cr(V),
complecsii de vanadiu(IV) sunt considerati si modele structurale pentru complecsii de crom V.

In contextul preocuparilor privind activitatea cancerigend si mutagena a cromului, atribuitd

tocmai cromului(V), vanadiul si compusii sdi au devenit un subiect de interes.

I1.4. HEXACIANOFERATUL (III)

Complecsii feri- si fero-cianici

Dintre multiplele stari de oxidare cunoscute pentru fier, numai cele mai uzuale doua, +2
s1 +3, formeaza complecsi de tip hexacianoferat, extrem de stabili, inerti la schimb de ligand.
Tonul Fe"(CN)s>, cunoscut si sub numele de fericianurd, este anionul neutru din punct de
vedere acido-bazic al acidului fericianic — H3Fe(CN)g, un acid puternic in toate cele trei trepte

de disociere ale sale?":

H3Fe(CN)s =—= H,[Fe(CN)¢] + H" K, =1,78-10°M 2.4.1
Ha[Fe(CN)s]” =—= H[Fe(CN)s]* + H" K>=1,70-10° M 242
H[Fe(CN)s]* === Fe(CN)s" + H' K;=3,98 M 243

Practic, pe un domeniu larg de pH, forma total disociata este singura prezenta in solutie.
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Similar, hexacianoferatul II — Fe''(CN)s* — cunoscut si sub numele de ferocianura, este

anionul complet deprotonat al acidului ferocianic — H4Fe(CN)s — un acid tare in primele doud

trepte de disociere si mai slab in celelalte dous, conform constantelor sale de aciditate’:
H,Fe(CN)s =— H;[Fe(CN)¢] + H' K, =3,47-10* M 2.4.4
H;[Fe(CN)s]| === H,[Fe(CN)s]* + H" K> =120 M 24.5
H[Fe(CN)s]* === H[Fe(CN)s]* + H" K; =2,24-10° M 2.4.6
H[Fe(CN)s]>” === Fe(CN)s" + H' K4 =6,46:10° M 2.4.7

Ca urmare, Fe(CN)q" se protoneaza mai usor decat Fe(CN)e la aceeasi aciditate a mediului.

Oxidari cu hexacianoferat 111
Cum, in complecsi, transferurile redox au loc la nivelul ionului central, cuplul redox

[Fe(CN)s]>/[Fe(CN)g]* este un sistem monoelectronic. El este de asemenea foarte stabil,

datorita inertiei acestor complecsi la substitutia de ligand. De aceea, cuplul actioneaza aproape
fara exceptie dupd un mecanism de sferd exterioard. O constanti de viteza de 5,54-10* M''s™ a

fost gisitd pentru transferul de electron:

Fe(CN)¢ + ¢ Fe(CN)e" 2.4.11

In principiu, potentialul redox al unui cuplu este dependent de pH numai pentru anionii

al caror protoni sunt implicati in ecuatia de oxidare-reducere, asadar potentialul cuplului redox
[Fe(CN)s]>/[Fe(CN)s]* este independent de aciditate**** pe un domeniu larg de pH (4+13)
Valoarea lui este relativ mici, anume 0,41 V (la [K'] = 0,1 M), ceea ce pune ionul fericianuri
in categoria oxidantilor slabi. Aceasta ii conferd selectivitate, oxidand numai substraturi
puternic susceptibile la oxidare. In plus, el va actiona ca oxidant bldnd pentru acele substraturi
cu trepte de oxidare multiple, oxidandu-le in general pana la prima treapta.

Etapa cheie a mecanismelor de oxidare este in mod uzual transferul electronic. Pentru ca
acesta sa aiba loc, este necesara formarea in prealabil, intr-un preechilibru rapid, a unei perechi
ionice substrat/oxidant. Transferul electronic are loc in interiorul acestui complex precursor de
sfera exterioard si este pasul determinant de viteza. Din acest motiv, procesul chimic este in
general de ordinul intai atat cu oxidantul cat si cu reducétorul.

Deoarece decurg prin mecanisme de sferd exterioara oxidarile cu fericianurd sunt de
obicei “curate”, lipsite de procese secundare. Daca proprietatile enumerate mai sus recomanda
catalitice ale impuritatilor ionice, in special ale Cu®", chiar in urme. Acest efect trebuie fie
cuantificat, fie eliminat, sau cel putin minimizat folosind reactivi de 1nalta puritate, preferabil

din acelasi lot.
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III CONTRIBUTII ORIGINALE

II1.1. ASPECTE EXPERIMENTALE

Pentru marea majoritate a determindrilor cinetice s-a folosit ca metodda de detectie
spectrofotometria in ultraviolet si vizibil (UV-VIS). O serie de alte determinari au implicat
detectia prin spectroscopie de rezonanta electronica de spin (RES).

In functie de viteza procesului, respectiv etapei de proces urmdrite, s-au utilizat
aranjamente experimentale statice sau in regim de curgere, oprita sau continud.

Acest capitol descrie in amanunt aparatura corespunzatoare si modul de utilizare a
tehnicilor experimentale, precum si procedeele de preparare a amestecurilor de reactie si de

achizitie a datelor experimentale.

I11.2. OXIDAREA ACIDULUI TIOLACTIC CU Cr(VI)
iN MEDIU DE ACID PERCLORIC

Daca se tine seama de echilibrele in care sunt implicate speciile de Cr(VI) in solutii
apoase acide, se pot gasi conditiile de concentratie si aciditate pentru ca specia dominantd in
solutie sa fie HCrO4 . Masuratorile spectrale UV-VIS pot stabili aceste conditii.

Observatii preliminare.

Se constatd ca la amestecarea solutiilor de reactanti apare o schimbare a culorii de la
galben-portocaliu la rosu brun, care dispare apoi. Aceasta sugereazd formarea unei noi specili,
un intermediar de reactie.

Determinarea stoechiometriei. S-a folosit metoda titrarii spectrofotometrice, ce consta
in masurarea absorbantei remanente datorate Cr(VI) nereactionat dupa finalizarea reactiei sale
cu tiocompusul (acidul tiolactic, notat RSH), intr-o serie de amestecuri de reactie cu diferite
rapoarte molare RSH:Cr(VI). Amestecurile au continut intotdeuna aceeasi concentratie initiala
de crom VI si concentratii crescatoare de tiocompus. S-a constatat consumarea completd a
cromului VI (absorbantd zero) la raport molar 3 si mai mare. La valori mai mici, dependenta nu
apare liniara (Fig. II1.2.2.) din cauza oxidarii superioare la compusi oxigenati. Observatia este

. < P <115,172,173,176,177,179,299
in concordanta cu datele din literatura > "= > > 70
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Figure II1.2.2. Rezultatele titrarii spectrofotometrice. ((RSH] crescator, [Cr(VI)], = 6,67-10° M,
[H']=1-10 M (HCIO,), p =0,5 M (NaClOy), T = 293 K)

Raportul stoechiometric de 3:1 s-a verificat prin titrari iodometrice. In sase amestecuri identice,
reactia a fost lasatd sd se desdvarseascd si s-a titrat excesul de tiocompus ramas cu iod.
Valoarea medie a raportului a fost 3,09 = 0,03. Astfel, stoechiometria reactiei in exces de

tiocompus este:

6 CH;CH(COOH)SH + 2 HCr"'0, +8 H'—— 3 (CH;CH(COOH)S), +2 Cr'"+ 8 H,0  3.2.1

Spectre electronice ce dovedesc formarea de intermediar.

Spectrele electronice ale HCrO4, acid tiolactic si amestecului lor la diferite momente de
timp dupa amestecare sunt prezentate in figura II1.2.3. Se observa aparitia unei benzi de
absorbtie mai intense la 420 nm, fatd de cea a HCrO, . Deplasarea batocroma a maximului de
transfer de sarcina de la 350 nm pentru HCrO4 ™ la 420 nm in amestec, demonstreaza ca atomul
de oxigen, ca ligand in Cr(VI), este Tnlocuit cu un atom de sulf. Compusul de condensare de tip

esteric, un tiolato-cromat, se formeaza in urma unuia sau ambelor echilibre de mai jos:

CH;CH(COOH)SH +HOCrOy =—= CH;CH(COOH)SCrO; + H,0 322

CH3;CH(COOH)S™+ HOCrO; +H" CH3;CH(COOH)SCrO;™ + H;0" 3.23

Progresul reactiei se poate urmari atat la 350 nm cat si la 420 nm, insa nici una dintre

aceste benzi nu corespunde unei singure specii.
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Figure I11.2.3. Spectre comparative ale reactantilor si amestecului reactant. 1- acid tiolactic 0.1 M; 2- Cr(VI)
7.22-10'M; 3+7-amestc reactant la diferiti timpi de reactie . ((RSH] =2,67-107 M, [Cr(VI)]o = 6.67-107° M,
[H7=3,16-10" M, 1 =0,5 M, T =293 K)

CINETICA REACTIEL

Curbe cinetice. Modelul mecanistic si abordarea matematicd

Procesul redox decurge rapid si ajunge la desavarsire in cel mult cateva minute. Figura I11.2.4

aratd exemple de evolutie 1n timp a reactiei.

Absorbanta /u.a.

200 300
Timp /s 1 )

Figura I11.2.4. Curbe cinetice experimentale inregistrate la 350 nm(a) si 420 nm (b)
([RSH] =1,33-107 M, [Cr(VD)]o = 6.67-10° M, [H']=3,16-102 M, p=0,5 M, T = 293K);

Forma bifazica a curbelor la 420 nm este dovada prezentei a doud procese consecutive.
Atat inregistrarile la 350 nm, cat si cele la 420 nm prezintd o alura aparent exponentiald catre

sfarsitul procesului. Prin urmare, un model matematic pentru sistem este:

R+S+H) I(+H) ki, ki 3.2.4

I+S)(+H) —— P(+H) ks 3.25

in care R este reactantul, S substratul si P produsul de reactie.

In conditiile unui exces de reducitor si de ioni de hidrogen, modelul se simplifica la:

3.2.6

R klubs ) I kZUbs N P
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care este o secventd de doud procese consecutive aparent de ordinul intdi. Forma integrata a
legii de viteza acesteia, in care concentratiile speciilor participante la reactie au fost exprimate

prin intermediul absorbantelor — proprietatea masurata — este:

e AOO _ [R]o)g{eR‘f‘ kZObSSP - klobsgl }e—klmt n [R]O/({M}e_k“’”t 398
lobs_k2obs lobs_kZObs

in care A si A, sunt absorbanta curenta si respectiv la sfarsitul procesului in cuva cu drum optic

A iar eg, €, si €p sunt absorbatele molare ale reactantului R, intermediarului I si respectiv
produsului P. Notand cu y; si y, cele doud expresii continand numai constante din fata celor

doua exponentiale, se obtine pentru ecuatia 3.2.8. o noua forma:

A _Aoo — ,Yle_klobst _i_yze_klvbst 32.9

Procesarea datelor: Metoda A —regresia liniara

O manipulare clasica a acestei ecuatii pentru a obtine constantele de viteza aparente este
liniarizarea. Daca se respectda conditia Kjops > 5 k20b5300, la valori mari ale timpului de reactie
prima exponentiala devine nesemnificativa (primul process s-a definitivat, doar al doilea mai

evolueazad) si este posibil sa se determine kyops 172 din forma liniard logaritmica.

In(4d-A4,)=Iny, —k,,,? 3.2.11

Pentru inceputul procesului, cand prevaleaza formarea intermediarului, ecuatia 3.2.9 se

rearanjeaza ca 3.2.12:

A— A, —y et =y et 3.2.12

care, in forma liniard 3.2.13, permite determinarea lui y; $i kjobs.

In(4= A4, —yye ™ )= Iny, —kypt 3.2.13

Prelucrarea datelor prin astfel de regresii liniare s-a facut utilizand programul Microsoft
Excel. La valori mari ale timpului (peste 90 % din reactie), reprezentarile ecuatiei 3.2.11 arata
un comportament liniar cu valori R? intre 0,9925 si 0,9990. Reprezentirile ecuatiei 3.2.13 au
fost de asemena liniare (R* € [0,9911+0,9999]) la timpi scurti de la amestecare. Curbele
cinetice obtinute la 350 nm si cele de la 420 nm au condus la valori comparabile ale

constantelor observate, cum s-a exemplificat in tabelul I11.2.1.

Avantajele si limitarile metodei sunt discutate in detaliu in lucrare, referitor la selectia

domeniilor de timp, dar si la conditia kjsbs > 5 kaobs, neindeplinitd, cum arata datele din tabel.

15



Tabel IIL1.2.1. Valori medii (3-5 replici individuale) ale ks $1 Kjobs Obtinute in aceleasi conditii experimentale la
cele doud lungimi de unda. ((HCrO,] = 6,67-10° M, T=293 K, u=0,5M).

K2obs, med (S-l) Ki1obs, med (S_l) Kiobs, med / K2obs, med K20 / Kaso
10>-[RSH] 10*[H']

™M) (M) 350 420 350 420 350 420 Kuobs, Kiobs,

nm nm nm nm nm nm med med
3,3 7,93 0,108 0,117 0,21 0,25 1,94 2,14 1,08 1,19
3,3 6,24 0,100 0,107 0,19 0,22 1,90 2,06 1,07 1,16
3,3 1,97 0,075 0,077 0,100 0,120 1,33 1,56 1,03 1,20
3,3 0,79 0,061 0,062 0,080 0,090 1,31 1,45 1,02 1,13
3,3 0,65 0,060 0,062 0,078 0,087 1,30 1,40 1,03 1,12
3,3 3,12 0,086 0,077 0,136 0,135 1,58 1,75 0,90 0,99
1,3 3,12 0,038 0,035 0,048 0,053 1,26 1,51 0,92 1,10
4,0 3,12 0,100 0,091 0,16 0,16 1,64 1,80 0,91 1,00
5,3 3,12 0,134 0,117 0,21 0,21 1,60 1,75 0,87 0,96
6,7 3,12 0,150 0,139 0,24 0,24 1,61 1,76 0,93 1,01

Obs. Erorile estimate sunt in jur de 5% pentru ks $1 5-6% pentru ks, dacd se considera propagarea in medii a
erorilor determinarilor individuale, dar nu si propagarea erorilor kyoys §i y2 in valorile kjqps.

Procesarea datelor: Metoda B — regresia neliniara

Curbele experimentale au fost procesate pentru fitare cu o ecuatie cu sens cinetic,
derivatd pe baza modelului matematic admis. Ecuatia 3.2.9 a fost rescrisa astfel incat sa

satisfaca cerintele programului utilizat.

Y=F ,e(_klr;h,y(X+X0)) +F, ,e(—kzu;,s(XJrXo)) + YO 3214
. € ki €p  Kppps : & —¢€p
cur  F, =0,0003335-(cp - ) S1F, =0,0003335- &, ( )
lobs — k20bs klobs - k20bs lobs _k20bs

in care Y = A (absorbantd), X =t (timp), X, = timpul de intarziere la startul achizitiei de date,
Yo = o corectie pentru linia de baza (translatarea curbei pe axa OY, incluzand A.), Factorul

0,0003335=/L[Cr(VI)]o-. Celelalte mirimi au fost definite mai Tnainte.

B1. Potrivirea unei singure curbe. S-a utilizat programul TableCurve 2D 5.0 (Systat
Software). Acesta opereaza cu iteratii succesive modificand parametrii specifici pana la cea mai
buna potrivire. Detaliile initializarii si limitele metodei sunt prezentate in lucrare, aldturi de
potrivirea absorbantei molare si a timpului de intarziere. Rezultatele sunt comparabile, desi

metoda A aparent supraestimeaza kijobs.
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B2. Potrivirea pe grupuri de curbe. S-a folosit programul Origin 8.0 (Origin Labs)
pentru potrivirea unui grup de curbe cinetice cu metoda celor mai mici patrate (Levenberg-
Marquardt). In aceste fitari s-a cerut programului ca potrivirea si se faca de asa natura incat sa
utilizeze/furnizeze o valoare pentru absorbanta intermediarului comund tuturor curbelor. S-au
putut face variate selectii pentru grupurile de curbe fitate simultan: De exemplu, s-au putut
alege toate curbele in conditii experimentale identice, grupuri de curbe in care variabild a fost
doar concentratia unei singure specii, restul de conditii experimentale fiind aceleasi, sau in care
doud concentratii au fost variabile. Figura II1.2.6 prezinta compararea cu punctele

experimentale, rezultand o buna suprapunere mai ales cand s-au eliminat portiunile de sfarsit.

031 & (a)

o
[N}
L

Absorbanta / u.a.

0.1
0.0
0 50 100 150 200 250
timp /s
0.3
< 0.2
=}
[
c
®©
2
2 0.1
Q
<
0.0

0 20 40 60 8 100 120
timp/s

Figura I11.2.6. Potrivirea“globald” prin programul Origin 8.0 pentru o selectie de curbe experimentale cu toate
punctele (a), sau dupi eliminarea celor de sfarsit (b) (T=293K, pn.=0.5 M, [H'] = 0.0316 M; [RSH]= variabl).

Compararea celor trei metode de prelucrare a datelor este prezentatd in tabelul I11.2.5.
Desi apar cateva diferente intre ele, erorile sunt de acelasi ordin de marime intre cele doua
variante de fitare. Erorile ceva mai mici ale metodei B2 se datoreaza unui n statistic mult mai
mare. Metodele B au avantajul ca erorile de determinare ale coeficientilor de viteza kjobs $1 Koobs
sunt distribuite ambelor constante de viteza, fata de metoda A, in care determinarea kjqps Nu se
poate face cu o precizie mai bund decat a kjqbs; astfel cad mai ales valorile kjops ar trebui sa fie

imbunatatite.
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Tabel I11.2.5. Valori medii kygps. Kaobs §i erori relative la 293K, [H']=3.12-107 M, [Cr(VI)];=6.67-10° M

10° Metoda A Metoda B1 Metoda B2
[RSH] 350 nm 420 nm 420 nm 420nm
™M) klf’l"s *eroare kl."lbs *eroare kl."lbs eroare kl."lbs eroare
(s7) relat. % (s") relat. % (s") relat. % (s") relat. %
1,3 0,048 10,9 0,053 12,3 0,051 7,8 0,038 32
2,7 0,120 43 0,110 4,5 0,086 6,8 0,071 3,5
33 0,136 5,6 0,135 5,7 0,119 6,3 0,092 3,8
4,0 0,164 4,4 0,164 6,5 0,130 6,9 0,113 4,1
5,3 0,213 4,8 0,205 4,9 0,182 7,3 0,163 4,8
6,7 0,241 5,7 0,244 6,9 0,216 6,5 0,202 5,1
8,0 - - 0,297 7,5 0,253 6,1 0,224 5,1
Kaobs eroare Kaobs eroare Kaobs eroare Kaobs eroare
s relat. % s relat. % s relat. % s relat. %
1,3 0,039 3,8 0,035 6,2 0,048 7,2 0,055 32
2,7 0,081 4,3 0,063 3,5 0,066 7,2 0,081 3,6
3,3 0,087 4,3 0,077 3,7 0,089 5,9 0,089 3,8
4,0 0,100 3,7 0,091 4,7 0,101 6,7 0,100 3,9
5,3 0,136 6,9 0,117 5,3 0,129 5,4 0,111 4.4
6,7 0,150 4,8 0,139 5,0 0,148 4,0 0,130 4.4
8,0 - - 0,150 5,4 0,177 4.8 0,149 472

* Din erorile k., lipsesc erorile provenite de la determinarea valorilor singulare k5. Pentru unele cazuri
numarul de cifre semnificative ar fi mai mic, cum s-a prezentat in celelalte tabele. S-a péstrat, cu scop pur
comparativ, o cifra mai mult decat cele semnificative.

Cu toate ca se obtin pentru constantele de viteza valori uneori diferite prin cele trei
metode, interpretarea cinetica conduce la aceleasi concluzii. Considerand cad s-au impus mai

putine constrangeri in metoda B1, mai departe se vor prezenta valorile obtinute in acest mod.

Interpretarea cinetica.

Din datele anterioare s-a stabilit ca procesul are loc in doud etape distincte, formarea
compusului de condensare intermediar §i reactia acestuia mai departe spre produsi. Constantele
de viteza aparente de ordinul intai sunt dependente de conditiile experimentale (concentratie de

tiol, aciditate, temperatura, fortd ionica).

. . . . . . . . . +
Formarea intermediarului. Cum concentratia substratului organic si a ionului H au
fost totdeauna in mare exces, dimensiunile lor (de s™) corespund unui ordin intai cu HCrO; ,
care a fost intotdeauna componentul limitativ.

Pentru a determina ordinele de reactie in raport cu reactantii in exces, modelul impune

ca, avand in vedere cele doud sensuri ale echilibrului: k,,,, = k[RSHIS[H 15 +k [H*]". in
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exces de acid tiolactic termen ul & [H']" devine neglijabil. Utilizind reprezentirile dublu

logaritmice, se obtine:
1gkyope =1gky +a-1g[RSH], +b-1g[H "], 3.2.19

. o . . . + .
ecuatie ce poate fi folositd la determinarea ordinelor de reactie cu RSH sau H'. Prin urmare, la
aciditate constanta panta regresiei liniare furnizeaza ordinul in raport cu RSH, a carui exces a
fost variat. La exces constant de RSH si modificarea concentratiei acidului mineral se obtine

ordinul in raport cu H'. Figura combinati din I11.2.7 si 8 ilustreaza aceste dependente.

1.6 .
n I -
1.4 1.4 i
[ |
3 121 3 .
x§ x‘é 1.2+ —
§ 1.0 § "
" 08 Ty n
a=1.033 -8
0.6 R’ =0.9833
T T T 0.8 T T T T T
2.0 25 3.0 1.0 1.5 2.0 25 3.0
- Ig([RSH])) -1g(IH",)

Figura I11.2.7-8. Reprezentari bilogaritmice pentru determinarea ordinului de reactie

Se constata ca ordinul fatd de RSH este intéi si ca pentru ionul de hidrogen are loc o crestere a
unui ordin fractionar pe masura cresterii aciditatii. Acest tip de dependentd apare sistematic in
toate masuratorile facute (diferite excese de RSH si diferite temperaturi). Prin urmare, ordinul
in raport cu H' este fractionar, intre zero si unu. Din punct de vedere al mecanismului, acest
comportament se poate interpreta ca o concurentd intre doua procese, unul de ordinul zero cu
H', si altul de ordinul intdi, contributia acestora depinzind de nivelul aciditatii. Folosind

.....

de viteza aparent de ordinul intai ca:

igss = (KOTRSH 1+ K )+ (k! LH IRSH 1+ k[ H1) 3.2.20

Deoarece sunt bazate pe valorile kjqbs, Obtinute cu o eroare ceva mai mare, concluziile
trase s-au verificat prin tehnici pentru reactii rapide. S-au Inregistrat curbe cinetice care au fost
extrapolate la timp zero, obtinand viteze inifiale. Viteza exprimata ca variatie a absorbantei este

LdICrD]_ 1 ddsg
dt ER- f

350mm =

= Iy [RSHA[H T 5[Cr(vD1E 3.2.21

Modificand pe rand excesul de RSH si HCIO4, sau concentratia de Cr(VI) (intotdeauna

component limitant), au fost deduse urmatoarele ordine din reprezentarile dublu logaritmice :
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HCrO4 : 1.1 £0.1; RSH: 1.02 +£0.06 ; H'": 0.68+0.06
Rezultatele le confirma pe acelea ale metodei cinetice clasice, prin secventa celor doua etape.

Pentru evaluarea constantelor de viteza s-au utilizat datele in conditii statice. Prin

reprezentarea kjops in functie de concentratia de tiol si respectiv de aciditate, s-au obtinut

dependentele din figurile I11.2 10 si 11.

0,3
= [H]1=00312M = [RSH] =0.0050 M
e [H7=0.0098M 0,3{ ©® [RSH]=00033M ,
N {H’} =0.0031 M 4 [RSH]=0.0017 M
0,24
- _ 0,24
" "
~ ~
~ 0,14 ~ 0,14
panta ordonata panta ordonata
—— 307:08 0.012 £ 0.004 —— 239%0.09  0.089+0.004
—— 182106 0.014 +0.003 —— 1.53+0.06  0.072+0.003
00 — 178102 0.0065 + 0.0009 0,0+ —— 091+0.02  0.035+0.001
b,OOO 0,003 0,006 0,009 0,012 0,00 0,02 0,04 006 008 0,0 0,12

[RSH] /M [H1/M

Figura I11.2.11. Reprezentari liniare ks In functie de

Figura I11.2.10. Reprezentari liniare ks In functie de
[H'], de panta k,"+k,"[RSH] (M s™)

[RSH], de panta k,"+k,"[H] (M s™)
Ordonatele la origine din II1.2.10 sunt usor pozitive (statistic diferite de zero), dar

afectate de eroare mai mare decat pantele. Ele ar putea reprezentak’ +k”/[H*] . Panta este
kl0 + kIH[HJr]0 (M's™). Din acestea se obtine k;*= 1542 M's si k"= (5£1)-10* M%s™! pentru

formarea intermediarului, cu sau fara contributia ionului de hidrogen.

Din figura III.2.11, unde ordonatele la origine difera de zero, apare clar contributia
termenului de ordinul zero fatd de H' si cea de ordinul intai cu acesta. Acest comportament s-a
observat in toate conditiile experimentale. Parametrii calculati de aici sunt k’=16+3 M's" si

k"= (4.4+0.4)-10* M%s™", in buna concordanti cu valorile de mai sus.

Cinetica procesului redox. Descompunerea intermediarului.
Pentru determinarea ordinelor de reactie s-au utilizat constantele de viteza kpops, care
sunt, ca si kjops, dependente de concentratiile speciilor in exces. Grafice de tipul celor de mai

jos au fost obtinute pentru diversele circumstante experimentale.

In cazul substratului organic apare o dependenta liniara, dar cu un ordin fractionar intre
zero si unu in toate cazurile. Aceastd observatie se poate interpreta ca o concurentd a doud

procese de ordin zero si respectiv intai fatda de RSH.
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[H']=0.0312 M [RSH] = 0.005 M
1.44
L ]
1.2 . . - I
1.2 . - 1
% 3 1.0- T
< <
< 101 < .
(@] o [
i = 0.8 1
0.8 .
a' = 0.7601 .
R? = 0.9686 0.6
0.6
2.0 25 3.0 10 15 2.0 25 3.0
- 19([RSH],) -1g9(H'1,)

Figura I11.2.12. . Reprezentari log-log pentru determinarea ordinelor de reactie in etapa de transfer electronic

Din punct de vedere mecanistic acest fapt poate fi considerat ca o descompunere
monomoleculard a intermediarului ca si dea nastere radicalului liber RS® (tiil), alaturi de un
proces bimolecular cu o noud moleculd de tiol, formand disulfura si Cr(IV) intr-un transfer de
doi electroni. Pe de alta parte, ordinul fractionar poate fi privit prin prisma unei dependente de
forma unu-plus301, kaops = a[RSH]/(1+B[RSH]), fapt sugerat de prezenta preechilibrului de
formare a intermediarului. Aceastd a doua ipoteza este cea testatd mai departe.

Pentru modul de interventie al ionului de hidrogen se gaseste din nou un ordin
fractionar subunitar, ce creste la marirea aciditatii, la fel ca in cazul formarii RSCrO; . Din

nou, cele gasite ar putea fi exprimate prin procese concurente sau prin forma unu-plus.

oRSH] 5, . - o[ H'|[RSH]

et I 3.2.22°
1+ B[RSH] 1+ BIRSH]+ y[H']

kZobs = (k;) + kZI{[H+])
Al doilea mod (ec. 3.2.22°), insa, stipuleazd o descrestere a efectului aciditatii pe masura
cresterii ei, ceea ce nu se gaseste experimental. Prima forma (ec. 3.2.22), cu cele doud procese
paralele, corespunde unei dependente liniare a lui kpos de aciditate, cu o intersectie diferita de

zero. Figura I11.2.13 demonstreaza acest lucru.

= [RSH] =0.0050 M
= [RSH] = 0.0033 M ]
0,241 4 [RSH]=0.0017 M .

panta ordonata .
—— 1.32:005  0.063+0.002 Figura I11.2.13 Dependenta
—— 1.30£0.03  0.046£0.001 constantei observate kg, de
—— 081002  0.0310.001 e
0,0 I —— concentratia H
0,00 002 0,04 006 008 0,10

H]/M
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Forma acceptata a ecuatiei I11.2.22 conduce la parametrii:

L ROH] 3.2.23; Ordonata=#! —ALE5H ] 3223

Panta=k/[H* I e et B
+ B[RSH ] 1+ B[RSH]

Mai departe, pentru dependenta lui kpops de concentratia de substrat, ecuatia 3.2.22 prevede o
forma curba cu gradientul scazand pe masura cresterii concentratiei de RSH. Cum se poate
vedea in figura I11.2.14, s-a obtinut intr-adevir un astfel de comportament. In acelasi timp s-a
obtinut o curbad cu panta scdzdtoare la reprezentarea pantelor si ordonaleor din figura I11.2.13

fata de concentratia acidului tiolactic. Acestea verifica cu succes ecuatia de viteza avansata.

0,2 .
= [H7=0.0312M
e [H]=0.0098 M ) &
A [H7=0.0031M
' A A
"o g4 | A
. N
S : '/"'.'
X A l“’
A Figura I11.2.14.
’2 Mersul kyq,s Cu cresterea
& concentratiei de acid
0,0 , , , tiolactic
0,000 0,003 0,006 0,009 0,012
[RSH] /M

Cresterea fortei ionice nu a prezentat nici un efect asupra reactiei de formare a
tioersterului, dar aduce o descrestere a vitezei la descompunerea acestuia. Acestea sunt in acord
cu interactia dintre un ion si 0 molecula la formare si o interactie a unor specii ionice la declinul

concentratiei de RSCrO;™ 1n procesul redox.

Determinarea energiilor de activare. Din pricina complexitafii sistemului, doar
energiile de activare experimentale, de tip Arrhenius, au putut fi determinate. Sapte valori de
temperaturd intre 280 si 315 au fost utilizate, la cinci aciditati diferite. Reprezentarile liniare
Arrhenius au condus la drepte cu R” intre 0,990 si 0,997. Din pantele dreptelor s-au determinat

energiile de activare din tabelul 111.2.6
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Tabelul II1.2.6. Energii de activare calculate la diferite temperaturi, pe baza datelor din figura I11.2.15
(valorile singulare au eroarea sub 2%)

E. (kJ/mol)

10*[H'] (M)

Formare intermediar Proces redox
5.0 335 34.1
32 35.6 36.4
2.0 34.6 353
1.0 34.9 35.2
0.63 335 33.9
0.31 335 33.6
Media: 34+3 35+2

Investigarea implicarii altor intermediari. Complexitatea sistemului reactant reclama
utilizarea unor metode necinetice pentru a gasi alti intermediari. Datele din literatura aduc
dovezi despre prezenta unor radicali liberi tiil in majoritatea cazurilor de oxidare a tiolilor. Un
test la indemana este acela de initiere a polimerizirii cu ajutorul reactiei studiate. In amestecul
de reactie preparat intr-un minicalorimetru s-a introdus monomer metacrilat de metil si s-a
initiat apoi reactia. S-a masurat o crestere de temperatura de 1 — 1,2 °C. La sférsitul procesului
s-a putut izola polimer.

S-au 1inregistrat, de asemenea, spectre RES pentru identificarea unor specii
paramagnetice, cum ar fi Cr(V) sau radicalii till. Rezultatele s-au comparat cu valori g din
literaturd. Lucrand intr-un sistem de curgere continud, in conditii de [Cr(VI)]y = 2,5-10° M si

[RSH] o= 1,5-10 M, s-au obtinut spectrele din figura I11.2.18.

intensitatea semnalului RES / u.a.

L 1 L L 1 L
3340 3360 3380 3400 3420

camp magnetic / G

Figura I11.2.18. Intermediari paramagnetici identificati prin RES. Semnalul marcat cu * reprezinta satelitii
>3Cr ai semnalului principal cu g = 1,985, cu cea de-a patra linie suprapusa peste semnalul unui radical
organic la g =2,002.
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Semnalele locate la g = 1,985 si g= 1,088 sunt specifice oxo-complecsilor de Cr(V), iar
cel cu g = 2,002 apartine, foarte probabil, unui radical organic.

Intr-o varianta stopped-flow, la g = 1,985 si g = 2,002, s-au inrergistrat curbe cinetice ca
in figura I11.2.19. Discutia detaliata este prezentatd in teza. Un aspect de remarcat ar fi acela ca
specia de Cr(V) nu este extrem de reactivd; timpul sdu de viatd este mai degraba lung, in

contrast cu multe afirmatii din literatura.

Cr(V)
radical organic

1.04 [RSH],=1,5x10% M
” [Cr(VI)],=2,5x10° M

Unitati arbitrare

Timp /s

Figura I11.2.19. Evolutia 1n timp a semnalelor cromului (V) si
semnalului mixt ingloband si radicalul organic.

Discutii. Mecanismul de reactie.

Pe baza rezultatelor cinetice §i extracinetice prezentate mai sus, urmdtoarea schema de

reactie este foarte probabila:

RSH + HOCrO;- =— RSCrO; + H,0O k k%, K 3.2.25
RSH + HOCrO;” + H" === RSCrO; + H;O" ki'k", Kp 3.2.26
RSCrO; + RSH — Cr(IV) + RSSR kay 3.2.29
RSCrO; + RSH + H* —— Cr(IV) + RSSR koo 3.2.30

Nu se pot face afirmatii precise despre etapele succedand etapei determinante de viteza.
Pentru a ajunge la stoechiometria gasita, specia Cr(IV) trebuie sa reactioneze mai departe
pentru a forma produsii finali, dar si Cr(V). Procesele sunt caracterizate de constante de viteza

mari si se produc asa de rapid precum se formeaza specia intermediard, cu exceptia etapei

3.2.33:
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Cr(IV) + RSH — Cr(Ill) + RS’ 3.2.31
Cr(IV) + Cr(VI) == 2 Cr(V) 3.2.32

Cr(V) +2 RSH — RSSR + Cr (III) 3.2.33

O alternativa indistinctibild pe cale cinetica (furnizeaza aceeasi lege de viteza), avand
etapele determinante de viteza reactii monoechivalente cu formare de Cr(V) si specia ion-

radical disulfura ar fi:
RSCrO; + RSH —— Cr(V) +RSSR™ koy’ 3.2.34
RSCrO;” + RSH+H" — Cr(V) +RSSR™ k2’ 3.2.35

Specia ion-radical disulfura are un electron in orbitalul de antilegatura al legaturii S-S
si a fost pusd in evidentd prin bombardament cu raze B a solutiilor de tioli'®. Ea este mult mai
stabild in comparatie cu radicalul tiil, cum s-a dovedit din calculele entalpiilor de formare, care

sunt -254.3 kcal/mol pentru RSSR™ si respectiv -64.19 kcal/mol pentru RS®.

Ecuatia de viteza dedusa din mecanism este:

. kK [RSHT[H"]

dt  1+K[RSH]

[HCrO, ] 3.2.40

in perfecta concordanta cu cea gasitd experimental. Trebuie de avut in vedere ca ordinul intai in
raport cu tioesterul inseamnd, prin formarea sa, ordin Intai atat cu HCrO4 cat si cu RSH. Prin
urmare, ordinul global in raport cu acidul tiolactic este unul fractionar intre 1 si 2. Dovezile
extracinetice privind prezenta unor radicali organici si a Cr(V), precum si stoechiometria, sunt

argumente importante in favoarea mecanismului propus.

I1L.3. OXIDAREA ACIDULUI TIOLACTIC CU VANADIU(V)
iN MEDIU DE ACID PERCLORIC*”

Dificultatile ce sunt intdmpinate la oxidarile cu V(V) se datoreaza existentei a
numeroase echilibre acido-bazice si hidrolitice ale acestei stari de valenta, care depind puternic

de nivelul concentratiei si aciditatii. Apar in solutie®* o serie de specii monomere ca
VO3 ,HVO3 ,H,VO,,H;VO,, si VO,", precum si un numir mare de izo-polivanadati:

V,037,V;057,V,015, V005, HV,,05, H,V,,0% . Descompunerea si disocierea

15,16

. . A .. . .17
decavanadatului a fost studiatd spectrofotometric in medii bazice ", neutre, slad bazice * sau

18-20

acide ", chiar si din punct de vedere cinetic.
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Scopul abordarii acestui sistem consta in studiul oxidarii acidului tiolactic in conditiile
in care specia dominantd este fie decavanadatul, fie ionul vanadil si observarea unor specii
intermediare. S-a folosit spectrofotometria clasica pentru oxidantul HV,00.° de culoare

o - - . A ‘e . g e + . g A
galbend intensid'™ si in curgere opritd pentru studiul oxidarii cu VO," la aciditate in exces.

Stoechiometria reactiei s-a considerat a fi 2 CH;CH(SH)COOH : 1 V(V), asa cum au
determinat Pickering and McAuley®'® la oxidarea acidului mercaptosuccinic. Produsii au fost

disulfura si V(III), fapt ce s-a confirmat prin titrare spectrofotometrica.

Observatii preliminare. Pentru stabilirea domeniului spectral unde sd se urmareasca
reactia s-au ridicat spectrele HVloOzgS', VO, la concentratie de 2.22-10* M sau acid tiolactic
1.11:10 M. Apar diferente majore intre ele. Cea mai mare diferentd se observa la 340 nm.
Specia monomerd VO, reactioneazi foarte rapid si necesitd tehnici pentru reactii rapide.
Decavanadatul in schimb reactioneazd mai lent si procesul poate fi urmarit prin metode

clasice?”8¢,

Oxidarea cu decavanadat.

In conditiile unui mare exces de acid tiolactic (RSH) evolutia absorbantei prezinta un
mers exponential, cum se poate vedea din figura II1.3.2. Trebuie mentionat ca, la aciditatea
folosita in experimente are loc si hidroliza decavanadatului alaturi de procesul redox. Aceasta
este de asemenea aratat in figura I11.3.2. Cum rezulta din aceasta procesul de hidroliza este
mult mai lent. Hidroliza urmeaza o cinetica de ordinul intai in specia colorata (decavanadatul).

Reprezentarea semilogaritmica
In(4-A4,)=In(4, — A4,) =k, it 3.3.1
conduce la drepte pentru mai mult de 90 % conversie a reactiei. Marimile A, Ay si A, au fost

definite anterior, k, , este constanta de viteza la hidroliza.
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Figura I11.3.2. Curbe experimentale obtinute in aceleasi conditii de aciditate
a) in absenta acidului tiolactic, cand are loc doar hidroliza,
b) in prezenta acidului tiolactic, cand atat hidroliza cat si procesul redox sunt prezente.
([HV10025]=2,22-10° M, [RSH] = 2,22-102 M, HC1O, = 7,98-10% M, p=0,5 M si T = 293 K)
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Acestea sunt in concordantd cu lucrarea lui Clare si colaboratorii'”. Un acelasi tip de
dependenta se gaseste si pentru procesul de reducere cu RSH. Trebuie mentionat ca liniaritatea
este respectatd doar pentru circa o unitate de logaritm natural (in jur de 25 % conversie a
reactiei). In acest interval, coeficientii de corelare s-au situat in domeniul 0,999 -0,9999.
Explicatia pentru un astfel de comportament constd in reactivitatea mai mare la reducere a
polioxovanadatilor cu numar mai mic de unitati sau formei monomere. Atat hidroliza, cat si
reducerea genereazi fragmente mai mici si mai reactive. S-a aritat ca ionul VO, reactioneazi
foarte rapid. Prin urmare, concentratia lui este micad si astfel nu contribuie semnificativ la
absorbanta solutiei. Deoarece procesele de hidroliza si reducere au loc simultan, urmand fiecare
cinetici de ordinul intdi, se poate face diferenta intre constanta de viteza aparentd de ordinul
intai pentru procesul global ks $i cea de hidroliza ky, s, pentru a o afla pe cea care corespunde

reactiei redox K; ops.
kr obs = kobs - kh obs 335
Tabelul combinat II1.3.1 si II1.3.2 din teza contine rezultatele obtinute.

Tabel II1.3.1 si I11.3.2 Constante de viteza pentru procesul global (hidroliza si procesul redox ) la citeva excese
de acid tiolactic, diferite aciditati si forta ionica p=0,5 M. T =293 K, [HV 025> ]=2,22:10° M (2,22:10* M'in
V(V)ora)- Valorile medii s-au obtinut din 3-4 determinari cinetice singulare.

10’[HC10,]  10*[RSH] 10° Kops 10 Ky ops 10° K, obs
M M D) ) )
1,00 - - 0,475 -
1,59 - - 0,854 -
2,51 - - 1,42 -
3,16 - - 1,80 -
5,01 - - 3,06 -
7,94 - - 5,04 -
10,00 - - 6,63 -
1,59 2,22 12,23 11,38
2,51 2,22 8,55 7,13
3,16 2,22 7,96 6,16
5,01 2,22 6,50 3,44
7,94 2,22 7,70 2,66
10,00 2,22 9,17 2,54
3,16 0,556 2,80 0,997
3,16 1,11 4,43 2,63
3,16 3,33 12,23 10,42
3,16 4,44 14,83 13,02
3,16 5,56 18,28 16,47

Dupa cum rezulta din datele prezentate, hidroliza depinde liniar de aciditate. Asa s-a gasit mai
inainte si de catre Clare' la acidititi mai mari, realizate cu acid azotic. Rezultatele din

prezenta lucrare extind domeniul spre aciditai mai mici, cu HCIOs.
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Referitor la procesul redox, s-a gasit o dependentd de ordinul intai cu acidul tiolactic,
cum se poate observa din reprezentarea liniard din figura I11.3.5, iar dependenta de aciditate

este mai complexa, cum apare din figura I11.3.7.

0.014

0.0164 (@) (b)
0.012-
0.012- 0.010-
- "o 0,008
£ 0.008+ ~,
8 © 0.006
X
0.004 - 0.004 -
000 001 002 003 004 005 0.06 000 002 004 006 008 0.10
[RSH] /M [H1/M
Figura I11.3.5. Dependenta constantei observate Figura I11.3.7. Dependenta neliniara a constantelor
pentru reactia redox de concentratia de tiocompus la k; obs de concentratia ionilor H

293K, pH=1,5, forta ionica=0,5, [H+]=0,0316 M

Ecuatia dreptei la aciditate constanta este:
k. =—(0,0007 £0,0003) + (0,312 £ 0,009)[RSH ] 33.6

confirmand ordinul intai cu RSH.

Figura I11.3.7 indica un ordin negativ (-1) fatd de concentratia ionilor de hidrogen. Daca
se formeaza vreun complex vanadiu - acid tiolactic prin intermediul unei legaturi V — S, asa cum
a aratat McAuleym, atunci functia tiol trebuie sa fie disociata acid, ceea ce este in accord cu
ordinul unitar negativ. O reprezentare a k,;, functie de [H+]'1 a furnizat un mers liniar.

Sunt necesare experiente suplimentare pentru a sugera un mecanism de reactie
argumentat. Este evident cd se produc procese consecutive monoelectronice . Amestecul de
reactie isi schimba culoarea la un albastru palid, caracteristic speciei V(IV) care a fost
identificat prin spectroscopie RES.

S-au facut masuratori si pentru determinarea energiei de activare, la temperaturile 293,
303 si 313 K, studiind in paralel si hidroliza. Energiile de activare experimentale au fost E, , =
61 + 2 kJ.mol™ si respectiv E; reqgox = 41 £ 3 kJ.mol! pentru cele doud reactii. Chiar daca
masuratorile au fost pugine, valoarea obtinutd pentru hidroliza este concordantd cu cea

determinati de Clare in acid azotic (75 kJ-mol™).

Oxidarea cu VO,"
S-a monitorizat prin inregistriri oscilografice disparitia VO,', la cteva concentratii de
VO,", RSH si H', ultimul ales astfel incat specia dominanti s fie ionul vanadil. Reactia se

desavarseste in intervalul a 1- 1.5 sec.
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S-au determinat ordinele de reactic combinand metoda izolarii cu cea a vitezelor
initiale. Astfel, variind concentratia unui reactant si mentinand pe ceilalti la valoare constanta a
concentratiei si la forta ionicd 0.1 M, s-au obtinut valorile vitezelor initiale. Din reprezentari
dublu logaritmice 1g(dA/dt) = f(Ig C) s-au dedus ordinele de reactie, ca pante ale acestora. Ele
au fost 1,11 pentru RSH, 1,51 pentru VO," si —1,14 pentru H'. Prin urmare se poate considera
ordinul intdi cu RSH in domeniul de concentratie (2,5‘10'3 —2,25-107 M) si la concentratie
constantd de VO," (2,5-10'3 M), si respectiv — 1 fata de H', intr-un domeniu nu foarte larg,
impus pe de o parte de constructia aparatului care nu permite aciditati mai mari si pe de alta de
hidroliza incompleta a structurilor polimere de V(V) la aciditati mai mici. Pentru domeniul de
concentratie a VO," 5-10* M + 3,5-107 M si restul conditiilor constante, metoda conduce la un

ordin 1,5 cu vanadiul(V), sugerand formarea a doua tipuri de intermediari: 1:1 si 2:1 V:RSH.

Modificarea fortei ionice in domeniul 0,1 ~ 1 M a aratat ca aceasta nu influenteaza
viteza procesului.

Investigatii RES asupra sistemului VO, — acid tiolactic.

Primele masuratori RES s-au facut in conditii de curgere in incercarea de a evidentia
prezenta speciei paramagnetice V(IV) cu concentratiile initiale VO," (2.5x10° M) si acid
tiolactic 7,5x10 M, la H" 0,0316 M si forta ionica 0,1 M. S-a constatat prezenta V(IV) in
concentratii moderate la un stagiu al reactiei. Aceasta este concordant cu unele rezultate din

=214,215
3505

literatur . Figura III.3.12 prezintd intensitatea semnalului RES al V(IV) la cateva valori

ale timpului dupa amestecare. Se observa ca si V(IV) se consuma in timp, nsa lent.

intensitatea semnalului RES / u.a.

T T T T T T T
2800 3200 3600 4000
camp magnetic/ G

Figura I11.3.12. Semnalul RES a vanadiului(IV) si evolutia sa in timp.

Ideea de a compara rezultatul cu oxidarea prin Cr(VI), ne-a Indemnat la gasirea unor

radicali organici. Nu s-au observat astfel de specii datoritd fie limitarilor experimentale, fie
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formarii lor In concentratii stationare foarte mici. Cu un sistem experimental similar, dar
aplicand curgerea oprita, s-au obtinut curbe cinetice reproductibile pentru disparitia V(IV), care

urmeaza a fi interpretate.

Concluzii.

Cu toate ca sunt necesare date suplimentare pentru a argumenta un mecanism de reactie,
apar cateva observatii evidente cum ar fi ordinele de reactie, aparitia transferului de electron cu
polioxovanadatul mai inainte de separarea unei unitati monomere, implicarea V(IV) care nu
reactioneaza foarte rapid, cum s-a considerat in trecut, si lipsa efectului fortei ionice. Toate
acestea sugereaza prezenta unor procese paralele si successive, formarea de complex 1 : 1
continand legatura S-V, impreuna cu un complex 1 : 2 RSH : V(V), in care substratul joaca rol
de punte si de asemenea, aparitia V(IV) intr-un process monoelectronic, ceea ce reclama
formarea unui radical liber tiil . Pe baza acestor rezultate se poate avansa o secventd probabila

.o . +
de reactii pentru oxidarea cu VO, .

VO,  +RSH VO,-SR+H" K, 33.7
VO,-SR —— V(IV)+ RS’ ki 3.3.8
2V0,"+RSH =— VO0,-SR’COO-VO,+2H" K> 3.3.9
VO, - SR’COO — VO, — V(IV) + RS’ ko 3.3.10
V(IV)+RSH —— V(II)+ RS +H" k3 3.3.11
2RS" — RSSR 3.3.12

Cercetari ulterioare vor putea stabili rolul V(IV) in reactie. Mecanismul reactiei cu
HVlOOzgS' ar trebui sa fie oarecum similar, prin formarea unui aduct ce reactioneaza cu formare
de V(IV), radical liber si un polioxovanadat cu o unitate mai mica. In acest caz, volumul mare

al clusterului nu permite formarea complexului 1:2.

I11.4. OXIDAREA ACIDULUI 2-MERCAPTOPROPIONIC (TIOLACTIC) CU
HEXACIANOFERAT (I1I).

Hexacianoferatul (III) este bine cunoscut ca un oxidant selectiv mono-electronic de
sfera exterioard. Etapa cheie in oxidare este este un transfer de electron prin mecanism de sfera
exterioara, adica prin formarea unui compus “pereche ionica” substrat-oxidant. Cateva spectre

electronice obtinute cu amestecuri de Fe(Il) si Fe(I) in diferite rapoarte molare, comparate cu
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spectrele obtinute la diferite momente de timp in prezenta acidului tiolactic, argumenteaza

implicarea unui astfel de complex de sfera exterioara in procesul studiat.
Observatii preliminare

Stoechiometria reactiei.

Oxidarea acidului tiolactic (RSH) cu hexacianoferat (III) s-a dovedit cd se desfasoard in
raportul stoechiometric 1[Fe(CN)s]> : 1 RSH, gasit prin titrare spectrofotometrica (figura

11.4.1).

Absorbanta / u.a.

Raport stoechiometric 1,1:1

3 4 5 6 7 8 9 10
[RSH]/[Fe(CN)GS']

Figura II1.4.1. Absorbanta remanenti a [Fe(CN)]* la terminarea reactiei cu acidul tiolactic.
Aceasta indica oxidarea tiolului la disulfura:

2HFe(CN)s” +2CH;CH(SH)COOH — 2HFe(CN)s” +(HOOCCH(CH3)S), +2H™  3.4.1

Cinetica procesului.

Masuratorile cinetice s-au facut prin utilizarea conditiilor pentru ordin aparent intai
(concentratii in exces ale substratului si aciditatii) si forta ionicad p = 0,5 M. Astfel s-a obtinut
mers liniar in reprezentdrile semilogaritmice, cu exceptia porfiunii initiale. Pe portiunea cu
mers liniar s-au obtinut coeficienti R? intre 0,9980 si 0,9999, ceea ce valideaza ordinul intai cu
specia care absoarbe lumina (hexacianoferatul(Ill) si intermediarul complex de sfera
exterioard).

Interesul s-a orientat spre influenta adusa de acidul tiolactic si de ionii de hidrogen

asupra constantelor de ordin aparent intai pentru procesul redox. Constantele de viteza
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experimentale s-au obtinut din panta reprezentarilor In(A-A.) = f(t), si sunt colectate in tabelul
I1.4.1 (in paranteza este specificat numarul de repetari pentru fiecare set de conditii, din care s-
a calculat media). S-au facut serii de masurdtori la trei aciditati constante, cand s-a modificat
concentratia acidului tiolactic, si la trei concentratii de RSH constante, cu modificarea

aciditatii. In ambele cazuri s-a constatat o comportare complexa.

Tabelul I11.4.1. Constante de ordin intéi la 293+0.1 K, u=0.5 M si [[Fe(CN)s]*']=2.22 10*M, in functie de
acidul 2-mercapto-propionic la 3 excese de HCIO, si in functie de [H']la 3 excese de tiol.

107 [H'] (M) 10 [RSH] (M)

[RSH] 0,32 0,10 0,032 [H'] 0,011 0,017 0,022
M) 10ks  10ks 10k | ) 10Ckse 107k 107 Ky

(s™) (™) ™) (s (™) )

0,44 0,36 (6) 2,96 (3) 15,85 0,94 (6) 2,14 (3) 2,87 (3)
1,11 2,29 (11) 18,80 (11) | 12,59 1,45 (5) 2,93 (3) 4,48 (3)
1,67 4,42 (9) 36,02 (6) 10,00  229(11) 4,42 (9) 7,41 (14)
2,22 7,41 (14) 61,46 (7) 7,94 3,66 (7) 6,91 (3) 10,29 (6)

278 1,69(4)  1L,68(7) 9695(6) | 631  5,10(10) 1027(3) 15,16 (6)
333 249(5) 1681(13) 12496(5) | 5,01 8,08(8)  1492(4) 22,00 (4)
3,80 3,40(4)  22,59(8) 15636(7) | 3,98  1381(8) 22,14(3) 37,36(5)
444 438(5) 2844(9) 19423(6) | 3,16 1880(l1) 36,02(6) 61,46 (7)
500  538(5)  3590(3) 20686(5) | 251  3023(6) 51,89(4) 84,31 (5)
556 6,54(7)  4844(5) 28691(8) | 2,00  4242(7) 7824(3) 120,66 (3)
1,58  63,36(9) 114,04(3) 170,84 (7)

La modificarea concentratiei de acid tiolactic reprezentarile log — log plots au fost liniare cu
pante similare dar usor mai mici decat 2 (1,893, 1,95 si 1,74 pentru concentratii de acid mineral
de respectiv 0,5 M, 1.0 M and 1,5 M ). Reprezentarile de ordinul al doilea fie au prezentat
incurbari clare, fie au condus aparent la drepte, dar cu ordonate la origine negative. Astfel, s-a
considerat ordinul de reactie fractionar intre unu si doi. Acest comportament poate fi descris de
o ecuatie de viteza de forma unu-plus . Reprezentarile liniare de tipul unu-plus nu mai prezinta

incurbare, iar coeficientii de corelare s-au imbunatatit. Ecuatiile corespunzatoare sunt:

__KIRSHY 5,4 RSH}_1_1 K

1
1+ k,[RSH k,, k [RSH] k

a

345

in care k, i ky sunt combinatii ale constantelor de viteza pentru etapele elementare implicate in

mecanism. Figura I11.4.5 prezintd mersul liniar descris de ecuatia 3.4.5.
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Figure II1.4.5 Forma liniara a ecuatiei de viteza de forma unu-plus la trei aciditati

La modificarea concentratiei de acid mineral cu mentinerea constantd a celei a
substratului tiolic, graficele log —log au condus la ordine fractionare si negative intre -1 si -2 (-
1,87, -1,74 si -1,82, la [RSH] de 0,011 M, 0,017 M si 0,022 M). Comportamentul sustine
interpretarea printr-o lege de viteza de forma unu-plus. Forma liniara este:

L 78 3.4.6
ky[H™] k k

a a

Figura I11.4.7 prezinta un bun mers liniar al ecuatiei .

8000 - ;
O [RSH]=1.1102M o

O [RSH]=1.710°M
A [RSH]=2.210"M

6000

4000

U([Hk,) IM"s

2000 +

[H] /M

Figure I11.4.7. Efectul aciditatii asupra constantelor aparente de ordinul intai (ec.3.4.6)

Influenta temperaturii a fost urmariti in domeniul 283 — 313 K la [H'] = 0,1 M, [RSH]
=2,22x102 M si forta ionicd constantd de 0,5 M. Rezultatul a fost o reprezentare liniara
Arrhenius, din panta careia s-a calculat energia experimentald de activare de 10,6+0,5 kJ/mol

Aceasta este o valoare mica, ceea ce indicd prezenta unui preechilibru exoterm.

33



Prezenta radicalilor liberi. Aparitia radicalilor liberi in procesul redox s-a demonstrat
prin initierea polimerizarii metacrilatului de metil cu acest sistem reactant. La sfarsit, s-a putut

izola polimer.

Mecanismul de reactie.
Rezultatele experimentale cuprinzand ordinele de reactie, forma legii de viteza,
evidentierea pe cale spectrofotometrica a prezentei unei specii intermediare si dovada existentei

radicalilor liberi au condus la a avansa urmatoarea schema de reactie:

RSH =—— RS +H" K, 3.4.8
[Fe(CN), I + RSH =—— ([Fe(CN),]-SR)"" +H" K, 3.4.9
([Fe(CN)(]-SR)* +RS™ —— [Fe(CN),]* +RS.. SR~ k,edv.  3.4.10
RS ..SR™ +[Fe(CN),]>> — RS:SR +[Fe(CN),]* 3.4.11

Specia reactiva este complexul de sfera exterioara care sufera transferul de electron asistat de o
noud moleculd deprotonata a acidului tiolactic, pentru a forma un ion radical disulfura, care
reactioneaza mai departe cu hexacianoferatul pe masura ce se formeaza, oxidandu-se la
disulfura.

Legea de vitezd dedusa din acest mecanism, cand se urmadreste [Fe(Ill)]; prin
modificarea intensitatii culorii la 420 nm, este de forma unu-plus si explica dependenta atat de

concentratia tiolacidului cat si a acidului mineral.

d[Fe(Ill)],  kK.K,[RSHT [[H"]

= [HEe(CN); ] 3.4.16
dt [H {1+ K,[RSH]/[H"]}

Forma liniard a constantei observate de ordinul intdi din aceastd ecuatie (factorul in [H'] si

[RSH] din membrul drept) este:

[RSH] _ 1 [H'] 1

= 34.17
ku[H'] KKK, [RSH] KK,

S-a obtinut o astfel de dreapta cu toate datele colectate, (figura I11.4.10) atat la modificarea
aciditatii, cat si a concentratiei substratului: Y = (4.9£0.4) + (4.95£0.079)X. Coeficientul de
corelare este acceptabil (R* = 0.9707)
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[RSHI([H k)

[H)/[RSH]

Figura I11.4.10. Mersul liniar descris de ec.3.4.17, dedusa pe baza mecanismului.

Din parametrii regresiei liniare a fost posibil sd se calculeze valorile K, = 0,99 + 0,09 si

kK;=0,2 + 0,02 s'l, proband astfel valabilitatea mecanismului sugerat.

Concluzii.

Datele experimentale respecta o lege de viteza de forma unu-plus cu exponenti intregi.
Apare implicarea unui complex intermediar de sferd exterioara format intr-un preechilibru.
Procesul de transfer electronic este etapa determinantd de viteza. Prezenta ionilor de hidrogen
inhiba oxidarea cu fericianurd. S-au calculat coeficientii de vitezd fenomenologici precum si
parametrii unor etape elementare. Datele se potrivesc cu expresia de viteza dedusa din

mecanismul propus, argumentand justetea acestei alegeri.

I11.5. OXIDAREA GLUTATIONULUI CU CROM(VI) iN MEDIU
DE ACID PERCLORIC

Reactia de oxidare a glutationului s-a studiat in conditii similare celor folosite la studiul
reactiei dintre acidul tiolactic cu cromat. S-a utilizat spectrofotometria conventionald, deoarece

reactia decurge relativ lent.

Observatii preliminare.

Odata cu amestecarea reactantilor culoarea se modifica spre rosu-castaniu, culoare care
paleste Incet spre incolor in cateva ore, Insemnand ca are loc formarea unui intermediar de viata
lunga. Figura III.5.1 prezintd comparativ spectrul HCrO4 si al unui amestec de reactie la

diferite momente de timp, proband formarea de intermediar.
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Absorbanta / u.a.

Lungime de unda / nm

Figura II1.5.1. Spectrele amestecului in timp comparat cu cel al HCrO4 (4,7-10* M),
T=293 K, [Cr(VI)]o=5-10*M, [GSH],=3,33-10° M, [H']=3,67-10° M si p~ 0,037 M.
Aici abrevierea glutationului este GSH. Pozitia de maxim a benzii de absorbtie este la 435 nm.
Deplasarea batocroma in comparatie cu acidul cromic probeaza formarea unei legaturi S—Cr in

P6ITLITIS hrecum si cu cele prezentate in

complexul 1 : 1, in acord cu date din literatura
capitolele anterioare. Formarea complexului este foarte rapida i nu poate fi urmarita cu metode

clasice. De aceea pentru aceasta fazd a reactiei s-a folosit curgerea oprita.

CINETICA PROCESULUI

Cinetica formarii intermediarului.

Daci reactia se urmdreste chiar la inceput (conversie cel mult 2% %), viteza exprimata
prin modificarea absorbantei la 435 nm depinde de valorile concentratiilor initiale:

dA 4 .
F435um = d‘fs = o[ GSHS[H | [Cr(VD)]; 35.1

in care o contine constanta de vitezd si absorbanta molard iar exponentii reprezintd ordinele
partiale de reactie. Facand experiente cinetice prin modificarea concentratiei cate unei specii la
concentratii constante ale celorlalte se pot obtine vitezele initiale, ca dependente de
concentratia modificata. Reprezentarile dublu logaritmice vor conduce la ordinele partiale de

reactie. Figurile de mai jos prezinta aceste forme liniare.

54 5.6
a=091£0.09 J
524 ¢=1.00+007 >4 Re= 09372
R’ =0.9908 5.2
5,04
= = 5.0
° e
% 48 % s
7 459 ? 46
44 44
40— . . . . . 42 ———————————t
2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 16 18 20 22 24 26 28 30
-g([Cr(VD)],) -1g [GSH],
Figura I11.5.3 Determinarea ordinului 1n raport cu Figura I11.5.4. Determinarea ordinului in raport cu
Cr(VI)). ((GSH], = 0,004 M; [H']=0,0257 GSH ([Cr(VD)]¢=0,0004 M; ([H']=0,0257 M;
[Cr(VD)],=0,0002 + 0,0012 M) [GSH]=0,0012 + 0,02 M)
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-lg [H1 [HCrO JIGSH]H']/ 107 M°
Figura I11.5.5. Ordin de reactie in raport cu [H'] Figura I11.5.6. Dependenta globala a vitezei
([GSH] = 0,004 M; [Cr(V])];=0,0004; ([GSH]=0,004 M; [Cr(VI)]5=0,0004 M;
[H]=0,0257 + 0,1 M) [H]=0,01 + 0,1 M)

Luand in considerare drumul optic de 0,336 cm al celulei de mésura din instalatia de curgere

opritd, s-a putut calcula absorbanta molara a Cr(VI) din panta unei reprezentiri Ay =

f([Cr(VI)]o). S-a obtinut &= 227+4 M.cm™, in perfectd concordanti cu datele din literaturd

pentru specia HCrOy .

Cinetica descompunerii intermediarului.
Urmarind evolutia absorbantei la 435 nm, s-au gésit curbe de felul celei din figura I11.5.7, cu

aspect bifazic, prima faza fiind mult mai rapida decat cea de descompunere a complexului.
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Figura I11.5.7. Evolutia absorbantei, o curba de forma bifazica la 435 nm.
T =293 K, [Cr(V])]=1.33-10* M, [GSH]=1.33-10> M, [H']=2.97-10° M si u=0.5 M.

A doua parte a curbei prezintd o dependentd aparent exponentiala. Intr-adevir, ecuatia
logaritmica familiara genereaza drepte foarte bune, a caror pantd este ko , demonstrand
ordinul intai cu intermediarul GSCrO; . La modificarea pe rand a concentratiei in exces de
glutation sau de acid mineral, s-au gasit de asemenea dependente complexe. S-a determinat un
ordin fractionar intre zero si unu (mai aproape de unu) fatd de glutation. Interpretarea consta fie
in prezenta a doua cai de reactie, una de ordin zero si alta de ordin intai, fie printr-o dependenta

de forma wunu-plus. Aceastd situatie este similara sistemului acid tiolactic — cromat.
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Similitudinea se mentine si la influenta aciditatii. Reprezentarile dublu logaritmice aratd un
ordin subunitar crescator odata cu cresterea aciditatii, insemnand ca la cresterea concentratiei
. . . . . [ . . o + . . o .

ionilor de hidrogen creste contributia caii ce implicd H . Prin urmare, se impune sa admitem

doua cai concurente, cu sau fara implicarea protonului.

S-a determinat de asemenea o energie de activare Arrhenius de E, = 40 + 1 kJ-mol

pentru procesul redox , masurand kjobs la 6 valori de temperaturad in domeniul 293 - 323 K.

Implicarea speciilor paramagnetice.

Au fost efectuate masuratori RES in regim static la temperaturi de 277 K si 293 K.
Rezultatele au ardtat prezenta catorva complecsi Cr(V)-glutation, formati In procesul global.
Speciile complexe au o viatd dependenta de aciditate. Semnalele RES sunt prezentate in figura

I.5.11.
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Figura II1.5.12. Complecsi cromV-glutation prezenti in amestecul de reactie la diferite aciditati (a)
si evolutia 1n timp a semnalelor lor RES (b-d)

Acesti intermediari persistd in solutie la 293 K, fie datorita stabilizarii prin complexare
cu excesul de glutation, fie prin atingerea unor stari stationare in concentratie semnificativa.
Evidentierea unor radicali organici nu a dat rezultate, probabil din cauza marii lor reactivitati si

in consecin{d atingerii unei concentratii stationare foarte joase.
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Concluzii.

Avand in vedere similitudinile cu sistemul acid tiolactic - Cr(VI) in privinta dependentei
constantei de viteza observate de concentratia de substrat si aciditate, precum si implicarii unor
specii Cr(V), s-a considerat ca existd argumente suficiente pentru a considera o secventa de

etape elementare si o lege de viteza de acelasi tip.

I11.6. OXIDAREA BENZILMERCAPTANULUI (a-TOLUENTIOLULUI)
CU CROM(VI) IN ACID ACETIC GLACIAL*"

Acest sistem implicd un compus tiolic ce contine un inel aromatic. Acest rest
hidrocarbonat cu volum molar mare, precum si faptul ca in acid acetic glacial oxidantul este

109

ionul acetocromat = (CH3;COOCrO;37), aduce prezenta unor efecte electronice si sterice

importante. Din acest punct de vedere, studiul acestei reactii devine interesant.

Observatii preliminare.

Stoechiometria procesului este 3 a—toluen tiol : 1 Cr(VI), dupa cum s-a confirmat prin
titrare spectrofotometricad la 350 nm. La amestecarea solutiilor de tiol si acid acetocromic,
ambele in acid acetic glacial, culoarea solutiei se schimba brusc la verde-gri, odatd cu

amestecarea. Culoarea scade 1n intensitate cu timpul, relativ rapid.

Spectrul electronic al amestecului s-a ridicat punct cu punct, citind absorbantele la
lungimi de unda diferite ale unor amestecuri identice, la 10 s dupa amestecare, cu un
spectrocolorimetru Zeiss Spekol. Figura I11.6.1. prezinta acest spectru in comparatie cu cel al

acidului aceto-cromic.
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Figura I11.6.1. Spectrul calitativ al intermediarului la 10 s dupa amestecare.
([Cr(VI)]o = 5x10™* M si[C¢HsCH,SH], = 1.79x10* M), comparativ cu cel al acidului acetocromic
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Legarea atomului central de un ligand cu sulf in locul celui cu oxigen face ca banda de transfer

de sarcini si se deplaseze de la 348 la 680 nm in complex '®!'77-17%:183

C¢HsCH,SH + HOCrO,0Ac =—— C¢HsCH,SCrO,0OAc + H,O 3.6.2

Considerand formarea si descompunerea intermediarului, s-au inregistrat cateva spectre

complete la fiecare 4,5 secunde cu un spectrofotometru cu arie de diode, cum se prezintd in

figura I11.6.2.
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= ®© B ~
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Figura II1.6.2. Spectre de absorbtie succesive ale amestecului cu 5-10* M Cr(VI) si 2,49-107 M C¢HsCH,SH
in acid acetic (drumul optic al cuvei de 1 cm)

Inclusiv primul dintre spectre este diferit de cel al speciei acid acetocromic, confirmand
maximul de la 680 nm si formarea intermediarului. Disparifia acestuia este relativ rapida, in

decursul a doua minute in conditiile de lucru.

Cinetica procesului.
Toate masuratorile au utilizat conditii de ordin pseudo-intdi. Atat scaderea de
absorbanta la 350 nm, cat si cea de la 680 nm arata un profil exponential, cu exceptia primelor

puncte, cand formarea intermediarului prevaleaza. Prin urmare, forma liniara

In(A—A,)=In(4y — A,) —kyp, -1 3.6.3

cu semnificatiile cunoscute ale termenilor, a condus la drepte cu panta k; o pentru procesul
redox. S-au obtinut coeficienti de corelare buni.

Tabelul II1.6.1 contine valorile medii ale 4-5 masuratori individuale, obtinute la 680 nm.
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Tabel I11.6.1. Constante de vitezd medii la descompunerea tioesterului cromic (la 680 nm).

10?-[C¢HsCH,SH] (M) 107 - Kaons (s7) R?
1,12 2,89 +0,03 0,9988
0,56 2,75+ 0,05 0,9910
0,28 2,96 + 0,40 0,9823
0,224 3,04 + 0,40 0,9831

Valori similare s-au obtinut prin urmarirea reactiei la 350 nm, unde descresterea
absorbantei se datoreaza atat Cr(VI) cat si tioesterul intermediar. Aici, ca si la celelalte sisteme
abordate in teza, se urmareste formarea rapida a speciei de condensare, urmata de transferul de
electron. In mare exces de substrat, procesul global este, deci, o secventd de trepte
R—Yes s7_ Kew P 9n care kjops = Ki [C¢HsCH,SH] + k. iar notatiile sunt: R = acidul
acetocromic, I = tioesterul si P = produsul oxidarii. Sistemul a fost tratat clasic, similar
sistemului acid tiolactic - Cr(VI) din sectiunea II1.2.4. Prin urmare, evolutia absorbantei este
descrisd de modelul A-A., = y;e™°™ + y,e™*™, Forma sa liniara la timpi lungi este In(A — A, ) =
Iny, — koowst, 1ar pantele dau constanta de ordin intai pentru procesul redox. Pentru partea de

formare a intermediarului s-a trecut la ecuatia cu forma liniard 3.6.8 ce conduce la constanta

observata kjops.
In(A — A y267™2%) = In v, — Ky opst 3.6.8

Figura II1.6.5 prezinta cele doua reprezentari liniare, cu date de sfarsit si de inceput de reactie,

iar pantele dreptelor sunt trecute in tabelul 111.6.2.
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Figura II1.6.5. Dependentele liniare pentru procesul redox si formarea intermediarului; [Cr(VI)] =35,0 x 10* M
si [CeHsCH,SH] = 1,12 x 107 M, la 360 nm si 288 K (punctele exemplifica distributia valorilor absorbantei,
regresia liniard s-a obtinut din media valorilor de timp la absorbanta data pentru 4-5 replici ale curbei cinetice)
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Tabel I11.6.2 Constante de viteza pentru cele 2 procese succesive la 288 K si [Cr(VI)] =5,0x 10* M

10? [C¢HsCH,SH] (M) Kiobs (s) R’ 10% Kaons (s™) R’
1,39 0,17 + 0,02 0,9773 2,95+ 0,04 0,9992
1,12 0,16 +0,01 0,9880 3,16+ 0,07 0,9984
0,84 0,154 + 0,003 0,9986 2,94+ 0,07 0,9988

Dupa cum rezultd din tabelele II1.6.1 si II1.6.2, constanta de vitezd ks nu depinde de
concentratia substratului; procesul redox urmeaza o cinetica de ordinul zero 1n raport cu a-
toluentiolul. Pe de alta parte, se respectd condifia matematica kjqbs =5 koobs, c€ permite calculul
celor doua constante in modul aratat.

Totodata, apare o tendinta de crestere a lui kjps 0data cu cresterea concentratiei de tiol,
asa cum se astepta. Desi sunt necesare mai multe date, o reprezentare kjq,s fatd de tiol prezinta
o dependentd liniara, cu ordonata la origine diferitd de zero. Din parametrii regresiei liniare
Kiobs = k1 [CeHsCH,SH] + k.1, se pot estima valorile k; #2,7+1,3 M's™' si k| =0,1340,02 s ' la
288K precum si constanta de echilibru aparenti ca 20,7 + 12,8 M.

Efectul temperaturii asupra lui kyops @ fost cercetat in intervalul 288+300 K, cand
procesul s-a urmadrit la 680 nm. Constantele de ordinul intdi s-au obtinut din drepte cu
coeficienti de corelare foarte buni (R? intre 0,9984 si 0,9986). Reprezentarea Arrhenius si cea
Eyring au condus la drepte din care s-au determinat parametrii de activare: E,= 50,9+1,3
kJ.mol™', AH* = 48,4+ 1,3 kl.mol™' si AS* = —106 +5 J.mol 'K"'. Entropia de activare mare si

negativa este Tn concordantd cu formarea compusului de condensare.

Constanta de echilibru la formarea tioesterului.
S-au utilizat doud metode pentru calculul constantei de echilibru.

K [CH,CH,SCrO,04c]  _  «x
[H,0] [HOCrO,0Ac][C;HCH,SH]  (a-x)(b-x)

!

3.69

Inregistrarea curbelor absorbanti - timp la 680 nm, a permis extrapolarea (forma liniard) la
timp zero, gasind absorbantele initiale. Se admite prin aceasta ca formarea este mult mai rapida
decat descompunerea. S-a utilizat un procedeu iterativ pentru a calcula K’. S-a considerat ca la
cea mai mare concentratie de a-toluentiol Intreaga cantitate de Cr(VI) se gaseste sub forma de
complex. Astfel, s-a obtinut o valoare aproximativa pentru absorbanta molard a acestuia. Cu
aceasta s-au calculat concentratiile de complex la celelalte concentratii de tiol si s-a estimat K’.

Din aceasta valoare s-a ajuns la concentratia actuald de complex la concentratia cea mai mare
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de tiol si s-a obtinut un nou &. Cu acesta s-au calculat concentratiile corectate de tioester la
celelalte masurdtori si din nou valorile K’. Procedura s-a repetat pana la convergenta valorilor

K’ si ¢ ( 8 pana la 30 de iteratii). Datele calculului sunt cuprinse in tabelul I11.6.3.

Tabelul I11.6.3. Absorbante initiale la 680 nm, in cuve cu drumul optic de 5 cm, la T =288 K,
[Cr(VI)] = 5,0x10™. Constante de echilibru si coeficienti de absorbtie pentru tioester.

10? [C¢HsCH,SH] A 10° [RSCrO,0Ac¢] K’ €

(M) ’ (M) M) (M ".em™)

1,12 1,545 9,94 22,3

0,56 0,869 5,67 22,5 3066

0,28 0,437 2,85 21,9 3058

0,224 0,329 2,09 21,9 3142

0,168 0,250 1,56 19,5 3190
Media: 21,6+3,0 3114+ 100

O metoda alternativd a utilizat expresia absorbantei totale 1n care concentratia
intermediarului s-a scris in functie de K’ si reactanti. Definind coeficientul de absorbtie aparent

cag,, = A, /[Cr(V)- A, cu ! fiind drumul optic, se obtine ecuatia liniard de forma

1 1 1 1
= . +— 3.6.1

ap

Pe baza ecuatiei se obtine K’=19,442 M.

Concluzii.

Oxidarea a-toluentiolului cu Cr(VI) debuteaza prin formarea unui complex 1:1 intr-un
proces de echilibru si continud cu procesul redox. Din pricina congestiei sterice datorate
faptului ca de Cr(VI) se leaga atat gruparea acetil cat si substratul, atacul unei noi molecule de
tiol nu poate avea loc. Astfel, se transfera un electron cu formarea radicalului tiil si a Cr(V)
intr-un proces monoelectronic, etapa lentd implicand doar complexul. Cinetica, echilibrul si alte

date extracinetice sunt argumente pentru urmatorul mecanism:

C¢Hs-CH,SH + HOCrO,0Ac ‘—lf—‘ C¢Hs-CH,SCrO,0Ac + H,0 3.6.2
CsHs-CH,SCrO,0Ac — C¢Hs-CH,S" + CrVOAc ka, e.d.v. 3.6.17
2 C¢Hs-CH,S* —— C4HsCH,SS CH,CHs 3.6.18
Cr'OAc + C¢Hs-CHySH(excesy —> produsi 3.6.19

Speciile mai reactive - Cr(V) si radicalii liberi - se consuma n masura formarii lor.
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CONCLUZII GENERALE

S-au studiat din punct de vedere cinetic $i mecanistic cinci sisteme de reactie, implicand
trei oxidanti diferiti din clasa ionilor metalelor tranzitionale (Cr(VI), V(V), si Fe(CN)63' ) si trei
reducatori organici apartinand clasei tiolilor (cu grupare functionalda —SH). Se constatd un

numar de trasaturi comune, dar si o serie de deosebiri.

o Fard exceptie, procesele invesigate sunt complexe si implicd doud etape distincte,
decelabile cinetic.

e Prima etapd este intotdeauna formarea unui intermediar de viata relativ lungd intre
oxidant si substratul reducator, Intr-un preechilibru mai mult sau mai putin rapid; chiar
si atunci cand oxidantul inert la substitutie (hexacianoferatul III) impune un mecanism
de sfera exterioara pentru transferul de electron.

e Acesti intermediari au fost evidentiati direct prin spectrofotometrie, mai putin in cazul
vanadiului, cand existenta lor s-a dedus din comportamentul cinetic.

e In cazul Cr(VI) si V(V), intermediarii sunt complecsi in care substratul reducator se
leaga coordinativ de ionul oxidant prin intermediul sulfului tiolic. Pentru crom, in toate
cazurile aceasta afirmatie este demonstratd de aparifia unei deplasari batocrome a
maximului de absorbtie al noii specii fata de cel al oxidantului

e In cazul hexacianoferatului, absenta punctelor izosbestice pe traseul reactiei a fost cea
care a indicat formarea de intermediar. In schimb, nu se constatd modificri majore in
spectrele electronice, aratdnd ca nu se formeaza noi legaturi chimice. Vorbim, asadar,
despre un complex de asociere ionica.

e Toti complecsii intermediari de acest tip contin oxidantul in starea de oxidare initiala si
sunt in general in raport 1:1 oxidant:reducator, dedus din ordinele de formare. Exceptie
face vanadiul(V) sub forma monomeri (VO,"), care intr-o cale de reactie paraleld poate
forma un complex 2:1 V(V): tiol.

e Jonii de hidrogen intervin cu rol catalitic in formarea acestor complecsi intermediari in
toate oxidarile cu crom, in conditiile folosite asistind, cel mai probabil, oxidantul. in

cazul vanadiului si hexacianoferatului III, ei au rol inhibitor.

e [Etapa urmatoare formarii intermediarilor este in toate cazurile decompunerea lor prin
transfer de electron. Ea este de fiecare datd de ordin Intai in raport cu intermediarul.
e Transferul de electron este In toate aceste cazuri etapa determinantd de viteza. Sunt

posibile cai mono- sau bielectronice, adesea acestea fiind cinetic indistinctibile.
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In general, descompunerea complecsilor intermediari este asistati de prezenta unei alte
molecule de reducator. Exceptie face doar oxidarea cu crom(VI) a bezilmercaptanului in
mediu de acid acetic glacial, unde apar efecte sterice considerabile.

Ionii de hidrogen se implica si In aceasta etapd; ei pot fie cataliza (cazul Cr(VI)) fie
inhiba (pentru V(V) si hexacianoferat (II1)) transferul de electron.

Investigatiile RES si initierea polimerizarii cu aceste sisteme redox au dovedit aparifia
in sistem a unor radicali liberi de viata scurta.

Pe baza comparatiilor facute, se contureaza convingerea ca, atunci cand in mecanism
intervine o a doud moleculd de substrat, speciile care se formeaza sunt ioni radicali
disulfurda (RSSR™), mai degraba decat radicali tiil (RS®). Un argument este faptul ca
asistenta celei de a doud molecule de tiol este prezentd chiar si cu agentul oxidant
monoechivalent hexacianoferat. Alte argumente provin din calculele de orbitali
moleculari privind stabilitatea acestor specii, care aratd calduri de formare mai negative
pentru un radical disulfurd decat pentru o pereche de radicali tiil. Se poate conchide ca
in cazurile studiate, pentru Cr(VI) este posibild formarea directa de Cr(V).
Spectroscopia RES intareste concluzia de mai sus; astfel, s-a putut evidentia formarea
unor specii intermediare paramagnetice de crom (V) si vanadiu (IV). Acestea sunt mai
degraba de viata lunga.

In conditiile unui exces de reducitor tiolic, produsul de oxidare este disulfura
corespunzatoare. Aceasta nu exclude, insd, modificari ale cdii de reactie respectiv
produsului final in cazul inversarii raportului dintre reactanti.

Pe de altad parte, V(IV) nu este produsul final al reducerii V(V), cum aratd tot
investigatiile RES. In exces de substrat, se formeaza V(III).

S-au propus pentru fiecare caz mecanisme de reactie sustinute de dovezile cinetice si
extracinetice. Legile de vitezd deduse pe baza mecanismelor propuse sunt in
concordantd cu faptele experimentale, aducand argumente solide despre operabilitatea
acestor mecanisme.

Se dovedeste cd folosirea metodei calsice de prelucrare a datelor pentru reactii
monomoleculare consecutive de ordin aparent intdi — regresia liniard pe domenii de
timp - aplicatd unor curbe cinetice cu aspect bifazic, poate conduce la rezultate
satisfacatoare si in afara conditiei restrictive k;>5k, stipulate in literatura, asa cum a
aratat paralela intre calculele prin regresie liniard §i prin doud variante de regresie

neliniara.
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