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PREFATA

Cartea se adreseaza studentilor de anul I de la Facultatea de Farmacie si urmareste
familiarizarea acestora cu notiunile necesare cunoasterii §i caracterizarii
reactivatatii chimice a elementelor din grupele principale ale tabelului periodic.

In prima parte a acestei carti, studentii sunt familiarizati cu notiunile de baza ale
chimiei anorganice, si anume alcdtuirea tabelului periodic, clasificarea si
nomenclatura compusilor anorganici, tipurile de reactii chimice, oxido-reducerea si
caracterul ionic, respectiv covalent al combinatiilor anorganice.

Apoi, sunt discutate caracteristicile elementelor din grupele principale ale tabelului
periodic, evidentiindu-se aplicatiile din domeniul farmaceutic ale acestor elemente.
Sunt discutate caracterizarea generala a elementelor, derivatd din configuratia
electronica a acesteia, fiind prezentate apoi metode de obtinere, starea naturald si
sursele elementelor respective. Caracterizarea chimica porneste de la reactiile cu
reactanti uzuali precum apa, aerul, acizii, bazele, hidrogenul, halogenii.

Pentru fiecare grupa principald sunt puse in evidenta aplicatiile elementelor in
domeniul medical si farmaceutic, prezentandu-se atét rolul biologic al elementelor
respective, cat si principalii compusi activi In componenta carora intra respectivul
metal sau nemetal.
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1. Tabelul periodic al elementelor

Formularea actuald a sistemului periodic al elementelor se datoreaza dezvoltarii de-a lungul

timpului a urmatoarelor idei fundamentale:

Necesitatea clasificarii rationale a elementelor chimice;

Existenta unei dependente intre o marime fundamentala, caracteristica fiecarui element, si
comportarea chimica a elementului respectiv;

Periodicitatea proprietatilor elementelor in functie de aceasta marime fundamentala.

Legea periodicitdtii a cunoscut doud formuléri. Prima apartine lui Mendeleev (sec. XIX):

proprietitile fizice si chimice ale elementelor se repetia periodic, in functie de masele lor
atomice. Moseley (sec. XX) a reformulat legea periodicitatii: proprietatile elementelor chimice
sunt functii periodice ale numarului atomic Z.

Tabelul periodic este alcatuit din 18 grupe —coloanele verticale- (8 grupe principale si 10

grupe secundare) si 7 perioade (randurile orizontale).

Perioada 1: se gasesc doar 2 elemente, hidrogen (H ) si heliu (He).

Perioada a 2-a: contine 8 elemente (elemente din grupele principale), de la litiu (Li) —
neon (Ne).

Perioada a 3-a: contine 8 elemente (elemente din grupele principale), de la sodiu (Na) —
argon (Ar).

Perioada a 4-a: contine 18 elemente (elemente din grupele principale si secundare), de la
potasiu (K) — kripton (Kr).

Perioada a 5-a: contine 18 elemente (elemente din grupele principale si secundare), de la
rubidiu (Rb) — xenon (Xe).

Perioada a 6-a: contine 32 elemente (dintre care 14 sunt lantanide), de la cesiu (Cs) —
radon (Rn).

Perioada a 7-a: contine 32 elemente (dintre care 14 sunt actinide), de la franciu (Fr) —
oganesson (Og) (Og- element sintetizat).
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Group
Perod

1

2

« Observatii

Grupele tabelului periodic contin elemente care au aceeasi configuratie electronica a
stratului de valenta, avand proprietati fizice si chimice asemanitoare.

Strat de valenta: stratul electronic ocupat cu electroni cel mai indepirtat de nucleu.
Electroni de valenta: electronii din stratul de valenta.

Pentru elementele din grupele 1-12, numarul grupei corespunde numaérului
electronilor de valenta.

Pentru elementele din grupele 13-18, numarul de electroni de valenta se calculeaza
prin diferenta (numaérul grupei — 10).

Electronii de valenta ai unui element din grupele principale sunt electronii din
substraturile ns, respectiv ns np (unde n este cel mai mare numir cuantic principal
al configuratiei electronice a elementului respectiv)

Electronii de valentd ai unui element din grupele secundare sunt electronii din
substraturile ns (n-1)d (unde n este cel mai mare numar cuantic principal al
configuratiei electronice a elementului respectiv)

+1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

1 2
H He
4 S|lell7 |81 9] 10
Be B C N 0 F || Ne
12 1 14 (|15 || 16 || 17 || 18
Mg AL|LSELP (LS |[LCl[Ar
20 || 21 22 (|23 124 || 25| 26|| 27 || 28 || 29 |[ 30 || 31 || 32 || 33 || 34 || 35 || 36
Ca || Sc Ti [| V]| Cr||Mn]| Fe[|Co|| Ni||Cu|[Zn || Ga||Ge]||As || Se || Br || Kr
38 || 39 40 |[ 471 (|42 || 43 |[ 44 |[45 || 46 || 47 || 48 |[ 49 || 50 || 51 || 52 || 53 || 54
Sr|l Y Zr ||Nb||Mo|| Tc [|Ru|[Rh || Pd || Ag || Cd || In || Sn || Sb || Te Xe
S6 (|57 |*| 72 || Z3 || 74 || 75 || Z6 (| 77 || 78 || 79 || 80 || 81 || 82 || 83 || 84 || 85 || 86
Ba || La Hf || Ta || W || Re || Os || Ir || Pt [|Au||Hg || TI [[Pb || Bi || Po || At || Rn
88 || 89 [*|104(|105(|106(|107 (| 108(| 109 (| 110(|111||112(|113||114||115||116(|117|| 118
Ra ||Ac [*| Rf ||Db || Sg || Bh || Hs |[Mt|| Ds || Rg || Cn [|Nh|| FI [[Mc|| Lv || Ts || Og
*1 58|59 || 60| 61][]62]|| 63|64 Bg 66 || 67 | 68 || 69 || 70 || 71
Ce || Pr||Nd|{Pm||Sm || Eu || Gd || Tb |[ Dy ||Ho || Er || Tm || Yb || Lu
190|191 (1921193 (]941|95](]|96| 97 9? 99 |{100]|101||102|[103
Th || Pa || U [|Np||Pu|[lAm||Cm|| Bk || Cf || Es |[Fm ||Md|| No || Lr

Figura 1. Tabelul periodic al elementelor [1]



CHIMIE ANORGANICA — NOTE DE CURS

2. Proprietati periodice

2.1. Proprietati periodice fizice
1. Razele atomice cresc in grupa cu cresterea numarului de ordine si scad in perioada cu
cresterea numarului de ordine.

2. Energia de ionizare reprezintd energia minima consumatd la indepértarea unui
electron dintr-un atom in faza gazoasa:
E—>E +¢e7; Ei(eV)
» cea mai mare energie de ionizare o au elementele cu configuratii stabile (gazele rare)

» cea mai micd energie de ionizare o au metalele alcaline
3. Afinitatea pentru electron (A¢) reprezintd energia degajatd sau absorbitd la
acceptarea unui electron in stratul de valenta si transformarea unui atom in ion negativ:

E+e o>F

> In cadrul aceleiasi perioade, afinitatea pentru electron creste odati cu cresterea numarului
atomic Z.

> In cadrul aceleiasi grupe, afinitatea pentru electron creste odati cu sciderea numarului
atomic Z.

2.2. Proprietati periodice chimice

1. Caracterul metalic (electropozitiv)
Caracterul electrochimic reprezintd proprietatea elementelor de a accepta sau ceda
electroni, transformandu-se in ioni (anioni, respectiv cationi) si variaza periodic.

Caracterul electropozitiv (metalic) al elementelor subliniazd tendinta acestora de a ceda
electroni, formand ioni pozitivi.
- Creste odata cu scaderea energiei de ionizare

- Creste in grupa de sus In jos (odatd cu cresterea lui Z) si in perioada de la dreapta la
stanga (odata cu scaderea lui Z si a numarului de electroni cedati).

- Astfel, cel mai pronuntat caracter metalic (electropozitiv) il vor avea elementele din
grupa 1 (la), respectiv din perioadele mari.
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Metalele sunt ordonate n sensul descrescator al caracterului electropozitiv in seria activitatii
metalelor, in care tendinta atomilor metalici de a ceda electroni este comparata folosind drept
etalon tendinta atomului de hidrogen de ceda electroni:

K Ba Ca Na Mg Al Mn Zn Cr Fe Ni Sn Pb H Cu Hg Ag Pt Au
| | )
II |

mai reactive decat H mai putin reactive decat H

- Un caracter electropozitiv pronuntat determini o reactivitate chimicdi mai mare
metalului respectiv.

2. Caracterul electronegativ (nemetalic) al elementelor subliniaza tendinta acestora de
a accepta electroni, formand ioni negativi.
- Creste odata cu cresterea afinitétii pentru electron;

- Creste in grupa de jos in sus (o datd cu scaderea lui Z) si in perioada de la stanga la
dreapta (odata cu cresterea lui Z si a numarului de electroni acceptati).

- cel mai pronuntat caracter nemetalic (electronegativ) il vor avea elementele din grupa 17
(V114), respectiv din perioadele mici.

Astfel, fiecare perioada incepe cu un element cu caracter metalic pronuntat si se incheie cu
un element cu caracter puternic nemetalic (facand exceptie de gazele rare). Ca urmare,
metalele se gasesc asezate in grupele principale spre partea din stdnga jos a tabelului
periodic, iar nemetalele sunt asezate in grupele principale, in partea din dreapta sus a
sistemului periodic.

e Observatie 1: grupele secundare sunt alcatuite exclusiv din metale.

e Observatie 2: cu cat doud elemente sunt mai opuse din punct de vedere al caracterului
electrochimic (cu cat sunt mai Indepdartate intre ele in sistemul periodic), cu atat este mai
mare tendinta lor de combinare.
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3. Legatura chimica

Legatura chimica se formeaza prin interactiunea dintre electronii din straturile exterioare ale
atomilor (electroni de valenta).

Formarea legaturii chimice se bazeaza pe regula octetului: octetul de electroni reprezinta cea
mai stabild configuratie electronica, specifica elementelor din grupa VIIa. Atomii celorlalte
elemente 1si vor modifica structura invelisului electronic prin transfer sau punere in comun de

electroni, astfel incat sa devina identice cu acelea ale elementului cel mai apropiat din grupa
V.

I Exceptie: atunci cand unul dintre cei doi atomi care formeaza legatura chimica este hidrogenul,
acesta va realiza configuratia stabila de dublet.

Legatura chimica poate lua nastere in doud moduri: prin transfer de electroni (legatura ionica)
sau prin punere in comun de electroni (legitura covalenti).

1. Legatura ionica
Legatura ionica se realizeaza prin transfer de electroni de la atomi care cedeaza usor electroni
spre atomi care accepta usor electroni suplimentari in invelisul lor, transformandu-se in ioni.

Ionic Bonding

&
o e

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:lonicBondingRH11.png
Rhannosh [CC BY-SA 3.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0)]

Exemplu: Atomul de Na cedeaza electronul de valenta atomului de clor, formandu-se cationul de
sodiu si anionul de clor.


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:IonicBondingRH11.png
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0
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Astfel, legaturile ionice necesita un donor de electroni (metal) si un acceptor de electroni
(nemetal).

Metale: elementele din grupele L, 1osi 1L, elementele din grupele secundare (metalele
tranzitionale).
Nemetale: Tndeosebi elementele din grupele VIA si VIIA.

Astfel, legatura ionica:

» genereaza doi ioni de sarcini contrare (un cation $i un anion).
* sarcinile anionului si cationului corespund cu numarul de electroni cedati sau primifi.

* sarcina globald a compusului astfel format trebuie sa fie egala cu zero.

2. Legatura covalenta

Legatura covalenta se realizeaza prin punerea in comun a electronilor celor doi atomi.

Legatura covalenta apare intre elementele care au electronegativitate si afinitate pentru
electroni asemanatoare (intre doud nemetale sau un nemetal si semimetal).

Daca doi atomi au afinitati pentru electron asemanatoare, niciunul dintre acestia nu va
avea tendinta de a-i ceda; nh schimb, Ti vor pune in comun pentru a-si realiza configuratia

stabila de octet.
H:H

“H
H-H
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Covalent_bond_hydrogen.svg
Credit imagine: Jacek FH [CC BY-SA 3.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0)]

e 6e 6e

.. :E:E:
F F-F

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Covalent_bond_fluorine.svg
Credit imagine: Jacek FH [CC BY-SA 3.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0)]
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Solide cristaline alcatuite din ioni Gaze, lichide sau solide alcatuite din molecule

Puncte de topire mari Puncte de topire scazute

Puncte de fierbere mari Puncte de fierbere scazute

Buni conductori de electricitate in ~ Slabi conductori de electricitate (indiferent de faza)
topitura sau solutie apoasa Putin solubili in apa

Solubili in apa

NaCl (ionic)

HF (covalent)

= w v v ] vi]viTl v/

H He™ .
T SR CERREECEE RN Caracter electronegativ
Na [ Mg | B | IVB [ VB | VIB | VIIB viie 1B [ 1NB | Al Si P S Cl Ar

K | Ca Ga | Ge | As | Se | Br Kr
Rb | Sr In | Sn | Sb | Te I Xe
Cs | Ba Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn

Fr | Ra

- NO (covalent)
Caracter electropozitiv

Caz particular 1 — compusii hidrogenului
* Compusii cu metale (hidrurile metalice) au caracter ionic (NaH, MgH,, etc).

« Compusii cu nemetale sau semimetale au caracter covalent (BHs, NH3, H,0O, HCI,
HF, H,S, etc)

10
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4. Tipuri de reactii

1. Reactii de substitutie (de schimb)

Un element cu reactivitate mai mare Tnlocuieste un element mai putin reactiv:
Zn(s) + CuSO4(aq) — Cu(s) + ZnSO4(aq)
2Mg(s) + TiCly(l) — Ti(s) + 2MgCl(s)

2. Reactii de substitutie (de dublu schimb)

Sunt specifice reactiilor in solutie apoasa in care se formeaza o sare insolubila; cationii celor
doua specii reactante sunt schimbati intre ei:

AgNOs(aq) + NaCl(aq) — NaNOs(aq) + AgCI(s)
BaCly(aq) + Na;SO4(aq) — 2NaCl(aq) + BaSO,(s)

3. Reactii acido-bazice

Sunt reactii care au loc intre un acid si 0 baza, in care acidul cedeaza proton(i), iar baza o grupare
(grupari) hidroxil, formand apa si o sare.

HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,O(l)
H2SO04(aq) + Mg(OH)2(aq) — MgSO4(aq) + 2H20(l)

4. Reactii de combinare

Sunt reactiile in care doua elemente/doi compusi se combina, formand un singur compus.
250,(g) + O2(g) — 2S505(9)
P4(s) + 6Clx(g) — 4PCl5(9)
P4(s) + 10Cl,(g) — 4PCls(g)

De cele mai multe ori, formarea produsului de reactie este influentata de raportul reactantilor,
precum si de conditiile de temperatura si presiune.

11
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5. Reactii de descompunere

Sunt reactiile Tn care un unic reactant este descompus prin incalzire sau electroliza in doi sau mai
multi compusi:

2H,0(1) — 2H;(g) + O,(g) - electroliza
2HgO(s) — 2Hg(D) + 02(9)

6. Reactii de oxido-reducere

Reactiile de oxido-reducere (redox) sunt reactiile care decurg cu modificarea starii de oxidare a
atomilor, cauzata de transferul de electroni. Astfel, o specie chimica cedeaza electroni -procesul
de oxidare-, electroni care sunt acceptati de o alta specie chimica -procesul de reducere.

Oxidare: cedare de electroni — starea de oxidare creste
Reducere: acceptare de electroni — starea de oxidare scade

Intr-o reactie redox, specia oxidantd este cea care acceptd electroni (Starea de oxidare a acesteia
va scadea), iar specia reducdatoare este cea care cedeaza electroni (starea de oxidare va creste).

Desfasurarea unei reactii de oxido-reducere poate fi sumarizata astfel:

A + ne < B reactie de reducere
C & D + ne reactie de oxidare
A + C — B + D

oxidant reducator

Exemplu: fie reactia Mg + §° — MngZS'2

Starea de oxidare a Mg creste de la 0 la +2, ceea ce inseamna ca va ceda doi electroni:
Mg — Mg? + 2e (1) (reactie de oxidare)

Starea de oxidare a S scade de la 0 la -2, ceea ce inseamna ca va accepta doi electroni:
SO+ 200 — §7? (2) (reactie de reducere)

Insumand reactiile (1) si (2), obtinem ecuatia finala:

Mg° + ¢ - Mg+ §?
reducator oxidant

12
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In cazul in care reactia se desfisoara intr-un mediu acid sau bazic, trebuie si tinem cont de
prezenta protonilor H', respectiv a ionilor HO". Astfel, forma generali a unei reactii de reducere
devine:

Mediu acid Mediu bazic
Ox+ne + xH" — Red + yH,O Ox+ne + xH,0 — Red + yHO

13
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5. Clasificarea si nomenclatura compusilor anorganici
Compusii anorganici pot fi impartiti in patru categorii: acizi, baze, oxizi si saruri.

4.1. Acizi
Definitie: acizii sunt substante care contin in molecula unul sau mai multi atomi de hidrogen pe
care i pun Tn libertate -prin disociere in solutii apoase- sub forma de protoni.

HA-H +A (1)
in solutii apoase, protonii reactioneazi rapid cu moleculele de api formand ionii hidroniu
(H30+):
H + H-.0O < H30+
Astfel, reactia (1) devine:
HA + H,0 < H;O" + A (2)

A. In functie de compozitia acestora, acizii se pot clasifica in hidracizi si oxoacizi.

4.1.1. Hidracizi

Definitie: hidracizii sunt specii binare care contin hidrogen (unul sau mai multi atomi)
si un atom de nemetal.
Formula generala: H,X,
unde: n =8 — numarul grupei din care face parte elementul X
X =nemetal la stare de oxidare minima
Exemple: HF, HBr, H,S, H,Se.

4.1.2. Oxoacizi

Definitie: oxoacizii sunt specii poliatomice care contin, pe lingd atomul (atomii de
hidrogen) si nemetalul X, unul sau mai multi atomi de oxigen.

Formula generala: H,XO,,
unde: X -nemetal la stare de oxidare maxima sau stare de oxidare intermediara
Exemple: H,CO3, HNO,, HCIO, H3PO,.

B. In functie de numarul atomilor de hidrogen din moleculd, acizii se clasifica in monoprotici
(un singur atom de hidrogen), diprotici (doi atomi de hidrogen) sau triprotici (trei atomi de
hidrogen in molecula).

Exemple: HCI — monoprotic; H,S — diprotic, H3PO4 — triprotic.

14
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Proprietati generale ale acizilor

Acizii sunt substante lichide sau gazoase, solubile in apa. Reactioneaza cu:
1. Baze, rezultand saruri:
HBr + KOH — KBr + H,0O
HBr + NH; — NH4Br

2. Oxizi bazici, rezultand saruri:

2HNO; + CuO — Cu(NO3), + H,0
3. Saruri

HX + M'Y - M'X + HY
H,SO, + BaCl, — BaSO, + 2HCI
H,SO, + 2NaCl — Na,SO,4 + 2HCI

Pentru ca o astfel de reactie sa fie posibila, trebuie ca din reactie sa rezulte o sare insolubila (greu
solubila) sau acidul care se obtine in reactie sa fie volatil (ex. HCI).

4. Metale, rezultand saruri:
HX + M' > M'X + 1/2H,

Reactia poate avea loc doar daca metalul este mai activ decét hidrogenul (vezi seria reactivitatii
metalelor).

4.2. Baze
Definitie: bazele sunt definite ca substante care contin una sau mai multe grupe hidroxil (OH),
care sunt puse in libertate in solutii apoase sub forma de ioni de hidroxid (HO").

Formula generala: VI(OH),
unde: M — metal, n — starea de oxidare sau valenta metalului

Exemple: KOH - hidroxid de potasiu
Mg(OH), — hidroxid de magneziu

15
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Proprietati generale ale bazelor

Majoritatea bazelor sunt substante solide; hidroxizii metalelor alcaline sunt solubili Tn apa, in
timp ce hidroxizii metalelor alcalino-pamantoase sunt putin solubili in apa.

Bazele reactioneaza cu:

1. Acizi, rezultand o sare si apa (vezi reactia de neutralizare)
M'OH + HX — M'X + H,0

2. Oxizi acizi, rezultdnd o sare si apa:

C&(OH)Z + CO; — CaCO3 + H,O

3. Saruri
M'OH + M;'X — M;'OH + M'X
4. Metale:
2NaOH + 2Al + 6H,0 — 2Na[Al(OH),4] + 3H;
4.3. Oxizi

Definitie: oxizii sunt compusi binari ai oxigenului cu diverse metale sau nemetale.
Formula generala: EO, unde E — element divalent.

In functie de comportarea lor in reactia cu apa, oxizii se Impart in oxizi acizi, oxizi bazici si
oxizi neutri.

1. Oxizii acizi reactioneazi cu apa forméand acizi. In aceasti categorie sunt inclusi oxizii
nemetalelor si oxizii metalelor tranzitionale la starea de oxidare superioara.

Exemple:
N-O3 + H,O — 2HNO;

2NO; + H,O — HNO, + HNO3
CrO3; + H,O — H,CrOy4
2. Oxizii bazici sunt oxizii care, in urma reactiei cu apa, formeaza hidroxizi. In aceasta categorie

sunt inclusi oxizii metalelor din grupele principale si oxizii metalelor tranzitionale la starea de
oxidare inferioara.
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Exemple:
Li,O + H,O — 2LiOH

CaO + H,0 — Ca(OH),
Cr,03+3H,0 — 2Cr(OH);

3. Oxizii indiferenti (neutri) sunt cei care nu formeaza nici acizi, nici baze prin reactia cu apa.
Exemple: CO, N,O.

4.4. Saruri

: Sarurile sunt substante obtinute prin reactia dintre un acid si o baza.

Formula generala:
MyEy, pentru sarurile care provin din hidracizi (NaCl, Na,S);
MyEOy, pentru sarurile care provin din oxoacizi (Na;SOz, Ca(NO3)y).

Asa cum am mentionat anterior [2], regulile de denumire a compusilor anorganici {in cont de
starea de oxidare a atomilor constituenti, vom discuta mai intai despre starea de oxidare si despre

regulile de stabilire ale acesteia.

1. Starea de oxidare

Definitie: Starea de oxidare (notatd in continuare S.0O.) reprezintd un numar atribuit unui element
ntr-un compus chimic; indica numarul de electroni cedati/acceptati de atomul respectiv.

Reguli de stabilire a starii de oxidare
1. Tn cazul atomilor liberi si al moleculelor formate din elemente identice starea de oxidare este

egala cu zero.

Exemple: Mg° + 1/20,° — MgO
H,® + Br,’ — 2HBr

2. In compusi, starea de oxidare corespunzitoare elementelor din grupele Ia, lla si IIIa este
intotdeauna pozitiva, egala cu numarul grupei respective.

Exemple: K*I, Mg*s, AlI**Cl,
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3. In compusi, atomul de fluor are Intotdeauna stare de oxidare egali cu -1, corespunzitoare starii
de oxidare minima a elementelor grupei VI, (este elementul cu cea mai mare electronegativitate
din tabelul periodic).

Exemple: LiF*; HFY; F, 'O
4. In majoritatea compusilor, atomul de hidrogen are stare de oxidare +1.
Exemple: H'F, H"NO;.

Exceptie: in hidrurile metalice, atomul de hidrogen va avea stare de oxidare negativa -1
(deoarece metalele au intotdeauna caracter electropozitiv).

Exemple: Li**"H™; AI®H5™

5. In majoritatea compusilor, atomul de oxigen va avea starea de oxidare -2, corespunzand starii
de oxidare minima a elementelor grupei Vla.

Exemple: Na,O% HCIO™?.

Exceptii:
a. in compusii oxigenului cu fluorul, oxigenul va avea stare de oxidare pozitiva deoarece
este mai pufin electronegativ decat F.

Exemple: F,'0*

b. Tn peroxizi, atomul de oxigen are stare de oxidare -1.
Exemple: H,™0,™"; Na, "0,

6. Intr-un compus neutru, suma stirilor de oxidare ale atomilor componenti este intotdeauna
egala cu zero.

Exemplu: K"*NO3? —S.0.(K)+S.0.(N) +3:5.0. (0)=0
+1+S.0.(N)+3:(-2)=0
—+8.0.(N)=+5

7. Intr-un compus ionic, suma starilor de oxidare ale atomilor componenti este egala cu sarcina
ionului respectiv.
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Exemple:

1. NOy™: S.0.(N)+2-S.0.(0)=-1
S.O.(N)+2:(-2)=-1
— +S.0.(N) =+3

2. NH,": S.0.(N) +4-5.0. (H) = +1

S.0. (N) + 4 (+1) = +1
—+S8.0.(N)=-3

Elementele din grupele 1Va, Va, Vla si VIla, precum si metalele tranzitionale, pot avea mai
multe stiri de oxidare. Tn tabelul urmitor sunt redate stirile de oxidare posibile ale elementelor

din grupele principale IVa-Vlla:

Starile de oxidare ale elementelor din grupele IVa, Va, Viasi Vila

Stare de Grupa IVa Grupa Va GrupaVla | GrupaVlla
oxidare (S.0.)
S.0. maxima +4 +5 +6 +7
S.0. +2 +3 +4 +5
intermediare +1 +2 +3
+1
S.0. minima -4 -3 -2 -1

S.0. maxima = numarul grupei respective

S.0. minima = numarul grupei — 8

S.0. intermediare = se determina scazand cate 2 unitati din valoarea starii de oxidare
maxime, atat cat se obtin valori pozitive

Nomenclatura compusilor anorganici

1. Hidracizi
Denumire: numelui elementului central i se adauga sufixul hidric

Acid X + hidric
Exemple: HF —  Acid fluorhidric
HBr —  Acid bromhidric
H,S — Acid sulfthidric
H,Se — Acid selenhidric
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2. Oxoacizi

Denumire: nomenclatura oxoacizilor va tine cont de starea de oxidare a nemetalului X.
Astfel, daca intr-un oxoacid starea de oxidare S.O. a nemetalului X este stare de oxidare
maxima, denumirea acestuia se va forma prin adaugarea sufixului ic la numele elementului
central X:

Denumire: acid X + ic

Exemple: H,CO;3 (S.0.c = +4 < S.0. max) acid carbonic
H3PO4 (S.0.p =+5 < S.0. max) acid fosforic

Daci starea de oxidare a nemetalului X este stare de oxidare intermediari, denumirea
acestuia se va forma prin adaugarea sufixului 0s la numele atomului central X:

Denumire: acid X + o0s
Exemple: HNO; (S.0.y =43 < S.0. intermediara) acid azotos
H3PO3; (S.0.p=+3 < S.0. intermediara) acid fosforos

Tn cazul oxoacizilor in care nemetalul este un element din grupa V11, denumirile se stabilesc
astfel:

S.0.=+7 acid per+ X+ic  (HCIO4 —acid percloric)
S.0.=+5 acid X+ic  (HCIO3z—acid cloric)
S.0.=+3 acid X+o0s (HCIO;—acid cloros)
S.O0.=+1 acid hipo+ X+o0s (HCIO —acid hipocloros)

I Tn structura oxoacizilor, atomul central si atomul (sau atomii de oxigen) sunt grupati; in
decursul reactiilor chimice se comporta ca un singur element (raméan grupati in acelasi mod). Se
numesc radicali acizi (anioni).

Exemplu:
H,SO, + 2KOH = K,S0,4 + 2H,0
HCIO + NaOH = NaCIO + H,0

3. Hidroxizi
Denumire; hidroxid de M
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4. Oxizi (AxQy)

Denumire: daca A este un nemetal
nr. atomilor de oxigen (mono, di, tri, penta,...) +oxid de numele elementului A
Exemple: NO; — dioxid de azot
SO; — trioxid de sulf

Denumire: dacd A este un metal tranzitional
Oxid de numele elementului A (starea de oxidare a metalului)
Exemplu: CrO3; — oxid de crom(V1)

Denumire:  oxid de A (daca A este un metal din grupele principale)

5. Saruri

Denumirea sarurilor se face in functie de numele radicalului acid (anionului), respectiv al
cationului.

Daca anionul provine de la un hidracid, denumirea sarii va fi:

E + urade M
Exemple: NaBr — bromura de sodiu
K;S  — sulfura de potasiu

MnCl, — clorura de mangan
Daca anionul provine de la un oxoacid in care nemetalul este la S.O. max, denumirea sarii va fi:

E+atdeM
Exemple: Na,SO, - sulfat de sodiu
CaCO3; — carbonat de calciu
KCIO,  — perclorat de potasiu

Daca anionul provine de la un oxoacid in care nemetalul este la S.O. intermediarad, denumirea
sarii va fi:

E+it de M
Exemple: Na,SO; — sulfit de sodiu
KNO; — azotit de sodiu

NaCIO - hipoclorit de sodiu
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6. Combinatii complexe

. Formula generala: ML, unde M este un metal, L este un ligand, iar n reprezinta numarul
de coordinare al metalului respectiv.

* Sunt compusi in care avem legaturi de tip donor-acceptor: la complexare, liganzii
doneaza cite o pereche de electroni, formand cu atomul central legituri covalente de
doi electroni (legaturi coordinative). Ligandul se comporta ca o baza, cedand atomului
central al complexului metalic o pereche de electroni:

L: + M — [L:>M]

* Donor: poate fi orice specie chimica care are cel putin o pereche de electroni
neparticipanti (numiti si liganzi, pot fi molecule neutre sau anioni)

Exemplu: H,O, NH3, CI’

« Acceptor: cationi ai metalelor, M"™. Sunt numiti si ioni centrali sau generatori de
complecsi.

* Cationul metalic si liganzii formeaza sfera de coordinatie interioara a complexului,
notata prin [ ].

Complecsii pot fi de 2 tipuri:

- neutri: prezintd doar sferd de coordinatie interioara;
[CrCI3(NH3)3] si [PtC|4(N H3)2]

- ionici: pe langa sfera de coordinatie interioara, prezinta si sfera de coordinatie exterioara
(pentru a le asigura electroneutralitatea, fiind reprezentata de ioni de semn contrar).

La randul lor, complecsii ionici pot fi:
- anionici Ks[Fe(CN)s] si Na[Al(OH)4]
- cationici [Ag(NH3)2]Cl si [Cu(H20)4]SO4

! Observatie: Numarul de liganzi direct legati de ionul central reprezinta cifra de coordinatie a
generatorului de complex (a cationului metalic).
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Liganzi

Sunt specii cu caracter donor de electroni: anioni sau molecule neutre. Electronii care sunt
folositi pentru legarea de ionul metalic central pot fi electroni neparticipanti dintr-un orbital p sau

electroni din legaturile 7.

Liganzi monodentati: se leagd de ionul central printr-un singur atom. De exemplu, in
[Na(H,0)6]", liganzii (moleculele de H,O) se leaga de cationul de sodiu prin intermediul

atomului de oxigen.

Figura 2. Structura [Na(H,0)s]" [3]

Liganzi polidentati: au mai multi atomi disponibili spre coordinare; cele mai cunoscute exemple

sunt etilendiamina si acidul etilendiaminotetraacetic (EDTA).

Figura 3. Structura etilendiaminei [4] Figura 4. Complecsii etilendiaminei [5]

Figura 5. Structura etilendiaminei [6] Figura 6. Complecsii EDTA [7]
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Nomenclatura combinatiilor complexe

Regula 1: numarul liganzilor dintr-o combinatie complexa este redat cu ajutorul urmatoarelor
prefixe:

1 mono 5 penta 9 nona
2 di 6 hexa 10 deca
3tri 7 hepta 11 undeca
4 tetra 8 octa 12 dodeca

Regula 2: Atunci cand au rol de liganzi, majoritatea speciilor vor avea denumiri care se termina
cu sufixul —o:

I” (iodo)

Br” (bromo)
CI (cloro)

F* (fluoro)
CN’ (ciano)
S0, (sulfato)
0% (ox0)

HO" (hidroxo)
NH; (ammino)

! Exceptii
H,0 (aqua sau acva)
CO (carbonil)

Denumire complecsi anionici:
Prefix liganzi + nume liganzi + ion central + at(S.0.) de numele cationului
Ks[Fe(CN)g] hexacianoferat(l1) de potasiu

Denumire complecsi cationici:
Numele anionului de (prefix liganzi + nume liganzi + nume ion central (starea de oxidare))
[Ag(NH3)2]Cl1 clorura de diamminoargint(l)

Denumire complecsi neutri:

Prefix liganzi + nume liganzi + numele ionului central (S.0.)
[PtCI4(NHs3),] diamminotetracloroplatina(IV)
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Geometria complecsilor metalelor tranzitionale

Numair de coordinare = 2; corespunde unei geometrii liniare

BT

Figura 7. Geometrie liniari [8]

Numair de coordinare = 3 (rar); corespunde unei geometrii trigonale

Figura 8. Geometrie liniar [9]

Numir de coordinare = 4; corespunde unei geometrii tetraedrice sau planar-patrata.

s A

Figura 9. Geometrie planar-patrata (stdnga) si geometrie tetraedrica (dreapta) [10]

Numir de coordinare = 5; corespunde unei geometrii trigonal-bipiramidala.

J

Figura 10. Geometrie trigonal-bipiramidala [11]
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Numar de coordinare = 6

Figura 11. Geometrie octaedrica [12]

Numar de coordinare =7

Figura 12. Geometrie pentagonal-bipiramidala [13]

Izomeria geometrica a complecsilor metalici

Este specifica unei geometrii planar-patrate si octaedrice.

Izomeri geometrici: specii care au aceeasi formuld chimica, diferd prin modul de
aranjare a liganzilor in jurul ionului central (generatorului de complex).

Izomer cis: liganzii identici sunt plasati de aceeasi parte a ionului central
Izomer trans: liganzii identici sunt plasati de o parte si alta a ionului central

Fie un complex de tipul MA4B, care poate prezenta izomeri geometrici cis-trans:

A A
’ M W 7ERR
A/ ‘ ™~ L A/ T ™~ L
A A
cis trans

Figura 13. Izomerii cis si trans ai unui complex de tipul MA4B; [14]
Credit imagine: MultiPolitikus [CC BY-SA 3.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0)]
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Fie un complex de tipul MA,B; care poate prezenta urmatoarele tipuri de izomeri geometrici:

B
(O OO
A/ \B B/ \B

Figura 14. Izomerii cis si trans ai unui complex de tipul MA;B, [15]
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NEMETALE
Grupa VIl (Halogenii)

Cunostinte necesare Notiuni noi
- configuratie electronica - electroliza
- electronegativitate - disproportionare redox
- stare de oxidare - lipofilicitate
- reactii de oxido-reducere

Elementele grupei VIla sunt:

F - fluor
Cl —clor
Br —brom
I —iod

At — astatin (element radioactiv)
1. Prezentare generala a grupei VIl

Halogenii sunt caracterizati de o configuratie a stratului electronic exterior de tip ns’np>,
avand 7 electroni de valenta. Formarea configuratiei stabile de octet se realizeaza fie prin
acceptarea unui electron, formand combinatii ionice cu elementele electropozitive, fie prin
formarea unei legaturi covalente cu un element electronegativ.

in stare fundamental3 se gasesc sub forma de molecule diatomice Xj, cei doi atomi fiind
legati printr-o legatura simpla o. In seria F, — I,, stabilitatea moleculelor X, scade odati cu
cresterea numarului atomic Z.

Clor Brom lod
W. Oelen [CC BY-SA 3.0 W. Oelen [CC BY-SA 3.0 LHcheM [CC BY-SA 3.0
(https://creativecommons.org/licenses | (https://creativecommons.org/licenses | (https://creativecommons.org/licenses
[by-sa/3.0)] [16] [by-sa/3.0) 1[17] /by-sa/3.0)] [18]
F» — gaz culoare galbena Cl; — gaz culoare verde
Br; — lichid rosu-maroniu I, —solid de culoare gri-violet
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In cadrul grupei, proprietitile periodice variaza astfel:

- energia de ionizare scade de la F la I, odata cu cresterea numarului atomic Z si a razei atomice a
elementului respectiv;

- afinitatea pentru electroni scade de la F la I, odata cu cresterea numarului atomic Z;

- caracter nemetalic pronuntat, determinat de afinitatea pentru electron a halogenilor; pot forma
cu usurintd compusi cu metalele alcaline (de tipul sarurilor, de unde si numele de halogen =
generator de sare);

- electronegativitatea halogenilor scade Tn seria F-I; toti halogenii sunt caracterizati de o
electronegativitate pronuntatd, datorata tendintei de realizare a configuratiei electronice a gazului
rar imediat urmator.

Pe langa numerosii compusi ionici pe care 1i formeaza, halogenii pot realiza configuratia
stabila de octet prin formarea unei legaturi covalente, de exemplu in moleculele de halogen, X; si
in hidracizi, HX. Tn cazul fluorului, acceptarea unui electron suplimentar duce la ocuparea
completa a celui de-al doilea strat electronic, iar absenta orbitalilor vacanti 3d face imposibild (in
conditii uzuale) acceptarea unui numar suplimentar de electroni. Astfel, valenta fluorului este
egalda cu 1.

Toti ceilalti halogeni (Cl, Br, I) au orbitali d vacanti, astfel incit covalenta lor poate fi
extinsd. Pot forma compusi si combinatii complexe cu alti halogeni sau cu oxigenul, in care
prezinta stari de oxidare pozitive (si anume: +7; +5; +3; +1).

Ionul fluorura (F), de volum mai mic, prezintda o tendintd mare de a actiona ca ligand si
de a forma ioni complecsi in care atomul central are un numar de coordinare mare, de exemplu
[AIF¢]*, [PFe]’, [FeFs]*. Celelalte halogenuri sunt caracterizate de un volum atomic mai mare si
au o tendintd mai putin pronuntata de a forma complecsi. Complecsii formati sunt de obicei mai
putin stabili, fiind cunoscute totusi si unele exceptii (de exemplu, mercurul formeaza complecsi
cu ionii iodurd, de exemplu [Hgls]*, care sunt mai stabili decat fluoro- sau cloro-complecsii
respectivi).

Configuratia electronica:

F — [He]2s22p®
Cl  —[Ne]3s23p®
Br - [Ar]3d104s24p5
| — [Kr]4d105525045

At —[Xe]afl454106s26p5

Cu exceptia fluorului, ceilalti halogeni pot forma compusi stabili in care au stari de oxidare care
variaza intre -1 si +7.
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* Fluorul, cel mai electronegativ element al sistemului periodic, formeaza combinatii cu

celelalte elemente numai la starea de oxidare -1.

*  Clorul, bromul si iodul formeaza combinatii la stari de oxidare pozitive numai cu cele

doui elemente mai electronegative, O si N.

Stare de oxidare Fluor Clor Brom lod
+7 - HCIO,, Cl,0, HIO,4
+6 - ClO; BrO;
+5 - HCIO3, CIOs HBrOz, BrOsz” HIO3, 103
+4 - Clo, BrO, 10,
+3 - HCIO,, CIO,y HBrO,, BrO, HIO,, 10,
+2 - - - -
+1 - HCIO HBrO HIO
0 F, C|2 Br, I,
-1 HF, F HCI, CI HBr, Br HI, I

2. Obtinerea halogenilor
Fluor, F,
Se obtine numai prin electroliza unei solutii de KF in HF anhidru (KHF;, solutie care contine
ionul difluorura [HF,]):
2KHF, —» H, + F, + 2KF

Laanod: 2[HF;] — 2HF + 2F — 2HF + F, + 2¢
La catod: 2H" + 2e" > H,

2F +2H" — H,+ F,

Clor, Cl,
Metode de obtinere:

» Electroliza unei solutii apoase de NaCl
2NaCl + 2H20 — Cly + Hy + 2NaOH
» Prin oxidarea ClI~ cu diversi agenti oxidanti
4HCI + MnO2 — Clp + MnCl; + 2H20
2HCI + KCIO — Cly + KCI + H20
4HCI + Ca(CIlO),; — 2Cly + CaCl, + 2H20
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Brom, Br;
Obtinere
Prin electroliza unei solutii apoase de bromura
2NaBr + 2H20 — Brp + Hp + 2NaOH

» Oxidarea bromurii cu Clp
KBr + 1/2Clp — 1/2Brp + KCI

» Oxidarea bromurii cu alti agenti oxidanti
5KBr + KBrO3 + 3H,SO4 — 3Bro + 3H20 + 3K,SO,

|0d, P
Obtinere

1. Oxidarea iodurii cu Cl9
Kl + 1/2Clp — 1/2I + KCI

2. Oxidarea iodurii cu agenti oxidanti slabi (ozon, apa oxigenata, oxid de mangan(IV))

2Nal + O3 + HO — Ip + O + 2NaOH

2KI1 + MnO, + 3H,SO4 — MnSO4 + 2KHSO,4 + 1, + 2H,0
3. Reducerea iodatului cu dioxid de sulf in solutie apoasa

2NalO3 + 5509 + 4H20 — I + 2NaHSOy4 + 3H2SO4

3. Surse de halogeni

Fluorul se gaseste in natura sub forma de fluorina (CaF;), in criolit (NasAlFg), fluorapatita
(3Ca3(PQOy), + CaF,) si in unele ape minerale.

Clorul se gaseste in apa de mare sub forma de clorura de sodiu si in scoarta terestra in zacaminte
de NaCl, silvina (KCI) sau carnalit (KC1-MgCl,-6H,0).

Bromul se gaseste in apa de mare sub forma de bromuri (dar in concentratie mult mai mica decat
NaCl) si in scoarta terestra sub forma de bromura de sodiu, respectiv de potasiu si magneziu.

lodul este prezent in apa de mare sub forma de iod legat organic, este extras de algele marine si
se regaseste in cenusa lor sub forma de iodurd de sodiu. Se mai gaseste in scoarta terestrd sub
forma de iodat de sodiu (indeosebi in zacamintele de azotat de potasiu si azotat de sodiu).
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! Notiuni noi: electroliza

Electroliza

Transportul curentului electric prin solutii
Substantele care pot conduce curentul electric se impart in doud categorii: conductori metalici
(curentul este transportat de electroni) si electroliti (curentul este transportat de ioni).
Electroliti
O celula electrolitica presupune doi electrozi imersati intr-o solutie de electrolit si legati de o
sursd de curent; la aplicarea unei tensiuni electrice, intre electrozi se creeaza un camp electric
care va dirija miscarea ionilor in solutie astfel: ionii pozitivi, in directia electrodului negativ si
ionii negativi in directia electrodului pozitiv. Acest proces se numeste electrolizi. Electrodul
legat de polul negativ al sursei de curent devine polul negativ (se numeste catod), iar
electrodul legat de polul pozitiv devine polul pozitiv al celulei (se numeste anod). lonii
incdrcati pozitiv, fiind atrasi spre catod, se numesc cationi; ionii iIncarcati negativ se
deplaseaza spre anod si se numesc anioni.

X M
Anod  Catod

Figura . Celula de electroliza

Cand un cation ajunge la catod, el primeste electroni (disponibili la acest electrod), astfel Incat
sarcina lui este neutralizata. Atunci cdnd un anion ajunge la anod, el cedeaza electroni. Rezulta
ca, orice proces electrolitic anodic este o oxidare, iar un proces electrolitic catodic este o
reducere.

Catod (polul negativ) M'+e M (reducere)
Anod (polul pozitiv) X —+ X+ e (oxidare)
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4. Reactii specifice halogenilor

41 .CuH,
Toti halogenii reactioneaza direct cu hidrogenul, reactia scazand in intensitate odata cu cresterea
numarului atomic Z.

H, + X, — 2HX
4.2. Cu apa
Caracterul puternic oxidant al fluorului este pus in evidenta prin reactia cu apa, in fazd gazoasa
se obtin acidul fluorfidric si ozon.

3F; + 3H,O — 6HF + O3

Solutiile apoase de clor si brom au rol de agenti oxidanti; clorul, si bromul Tn mai micd masura,
reactioneaza reversibil cu apa formand doi acizi:

Cl, + H,O — HCI + HCIO
Similar reactioneaza si bromul, doar cd in acest caz echilibrul reactiei este deplasat spre stanga:
Br, + H,O — HBr + HBrO

4.3. Reactia cu alcalii
In functie de concentratia solutiei de NaOH, reactia cu F, poate decurge Tn 2 moduri:

- cu NaOH diluat: 2F, + 2NaOH — 2NaF + F,0O + H,O
- cu NaOH concentrat: 2F, + ANaOH — 4NaF + O,+ 2H,0

Ceilalti halogeni reactioneazd conform reactiei generale:
Xz +2HO — X + XO + H,0
(reactie favorizatd de concentratie mai micd a HO- si temperaturi scazute)
3Xz + 6HO™ — 5X + XO3™ + 3H,0

(reactie favorizata de concentratie mai mica a HO™ si exces de halogeni)
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5. Compusii halogenilor

5.1. Acizi

5.1.1. Hidracizi: HX (stare de oxidare minima, -1, a halogenului X)
Denumire: Acid halogen (X) + hidric

Hidracizii se pot obtine prin :
1. combinarea directa a hidrogenului cu halogenul respectiv (reactie exoterma pentru X = F, CI,
Br; reactie endoterma pentru X = I)

H, + X, — 2HX
2. actiunea acidului sulfuric asupra unor halogenuri (posibil in cazul obtinerii HF si HCI)
H,SO, + CaF, — 2HF + CaSO,
H,S0O,4 + 2NaCl — 2HCI + Na,SO,
3. reactia halogenurilor fosforului cu apa (folosita in cazul HBr si HI)
PBr; + 3H,0 — 3HBr + H3PO3
2Pl5 + 8H,0 — 10 HI + 2H3PO4

Sarurile hidracizilor HX se numesc halogenuri (X : anion halogenurd). Sunt combinatii ionice
ale halogenilor cu elemente electropozitive (isi completeazd octetul electronic prin legatura
ionica).

Sunt compusi stabili, se gasesc sub forma de substante solide cristalizate.
Exemple: NaF (fluorura de sodiu), NaCl (clorura de sodiu), KBr (bromura de potasiu), Kl
(iodura de potasiu), MgBr, (bromura de magneziu), etc.

5.1.2. Oxoacizi: HXO,

Oxoacizi la S.0.x = +1
Acizi hipohalogenosi (HXO)/ Hipohalogeniti (OX")

Metode de obtinere

Prin reactia de disproportionare a halogenilor X, in mediu acid sau bazic:

X5 + 2H,0 H?,O+ + X + HXO
X, +20H <~ X + OX + H,O
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Disproportionare:

Reactie redox in care o specie avind stare de oxidare intermediara se oxideaza si se
reduce in acelasi timp, formand doi produsi diferiti in care avem stare de oxidare mai
mare, respectiv mai mica decat starea de oxidare intermediara initiala.

Oxoacizi la S.0.x = +3
Acizi halogenosi (HXO,, X=ClI)

HCIO; se obtine prin reactia cloritului de bariu cu H,SO4:

Ba(C|Oz)2 + H,SO; — HCIO; + BaSO,4
Oxoacizi la S.0.x = +5
Acizi halogenici (HXO3, X=ClI, Br, I)

Ba(X03)2 + H,SO, — 2HXO0; + BaSO, (X:C|, Br)
I, + 5H,0, — 2HIO; + 4H,0
Oxoacizi la S.0.x = +7
Acizi perhalogenici (HXO4, X=ClI, Br, I)

X053 +H,0 — XO4 +2H" + 2¢

(electroliza)
5.2 Oxizi
Oxizii stabili ai halogenilor sunt redati in tabelul de mai jos:
Fluor Clor Brom lod
F,0 C|20 Br,O
ClO; 1,04
C|03 BrO;

F»0 — fluorura de oxigen
Se obtine prin reactia F, cu apa sau cu o solutie diluata de hidroxid:

2F, + H,O — F,0 + 2HF
2F, + 2NaOH — F,0 + 2NaF + H,O

F,0O este un gaz incolor, mai putin reactiv decat Fy; astfel, reactioneaza doar cu vaporii de apa si
cu solutii de alcalii:

OF; + H, O — OzT + 2HF
OF; + 2NaOH — 0,7 + 2NaF + H,0
Cl,0, Br,0 - oxid de dihalogen
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Se obtin printr-o reactie de disproportionare redox de tipul:
2X, + 2HgO — HgX,-HgO + X,0

X70 sunt anhidride simple, prin reactia cu apa formeaza un singur acid, pastrandu-si starea de
oxidare:
X,0 + H,0 — 2HXO
Acid hipohalogenos

ClO, _ dioxid de clor
Se obtine prin reactia dintre clorat de sodiu si acid sulfuric concentrat, caruia i1 se adauga dioxid

de sulf:

2NaClO3 + SO, + H,SO, — 2C10; + 2NaHSO,

ClO;, este o anhidrida mixta, care disproportioneaza redox si formeaza doi oxoacizi in care clorul
are stari de oxidare diferite:
2CIO;, + H,O — HCI10O; + HCIO»

ClOs _trioxid de clor
Se obtine prin oxidarea ClO; cu ozon:

CIOZ + O3 — C103 + 02

ClO; este o anhidrida mixta, care disproportioneaza redox si formeaza doi oxoacizi in care clorul
are stari de oxidare diferite:

2ClO3 + H,0 — HCIO4 + HCIO3
5.3. Combinatii interhalogenice
e Sunt compusi care contin doi sau mai multi atomi diferiti de halogeni.
» Formula generald: XX’, n=1, 3,5, 7; unde X si X’ sunt halogeni, X fiind mai putin

electronegativ decéat X’.

Obtinere:
Xz + X’ — 2X-X), Nn=1,3,57
Reducator Oxidant
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XX’ XX’; (sp3d) XX’ (sp3d?) XX’7 (sp3d?®)
CIF CIF, CIF;

BrF, BrCl BrF, BrFs

ICI, IBr ICl,, IF, IF IF,

Formarea combinatiilor interhalogenice este determinata de:
> Diferenta de electronegativitate: X << X’
Cu cat diferenta de electronegativiatte dintre cei doi halogeni este mai mare, cu atat:
- numarul de coordinare n creste
- X’ va provoca o hibridizare mai avansata a lui X (sp°d, sp*d?, sp’d®),
- X vaavea mai multi electroni necuplati si va forma mai multe legaturi X-X’
> Coexistenta X" cu X’: determini stabilitatea combinatiei interhalogenice
Stabilitatea compusului este cu atdt mai mare cu cat X" este oxidant mai slab si X’ este
reducator mai slab
» Considerente sterice: rx >> rx-
X poate coordina un numar mai mare de atomi de halogen X’

6. Aplicatii farmaceutice ale halogenilor

Fluor

Introducerea unui atom de fluor in moleculele a aproximativ 25% din medicamentele de pe piata
se datoreazd asemanarii sterice a fluorului cu hidrogenul si electronegativitatii puternice a
acestuia. Prezenta unui atom de fluor influenteaza proprietati ale compusilor activi precum
aciditatea, bazicitatea, lipofilicitatea si afinitatea de legare a proteinelor. Introducerea unui atom
de fluor creste stabilitatea metabolicd a compusilor organici datoritd energiei ridicate necesara
pentru scindarea legaturii C-F.

Cateva exemple de compusi fluorurati:
» Antiinflamatoare cu structura corticosteroida (Fluticasone)
» Statine (scaderea colesterolului, de exemplu Rosuvastatin)

» Sedative cu structura de quinazolinone (Afloqualone)
» Antidepresive din clasa inhibitorilor selectivi ai recaptarii serotoninei (Fluoxetine)
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rosuvastatin_structure.svg

https://en.wikipedia.org/wiki/Fluticasone

3 H
N\H AN o
=
N F
HN .
') F
https://en.wikipedia.org/wiki/Aflogualone https://en.wikipedia.org/wiki/Fluoxetine#t/media/File:Fluoxetine.svg

Observatie:
Lipofilicitatea reprezinta capacitatea unui compus chimic de a se dizolva in uleiuri, grasimi si
solventi nepolari.

Un domeniu in care se regdsesc compusi care contin atomi de fluor, clor si brom il reprezinta
agentii inhalatori utilizati in anestezia generala.

Primul agent anestezic fluorurat, halotan, a fost folosit din a doua jumatate a secolului XX; spre
deosebire de ceilalti compusi utilizati anterior in anestezie -eterul etilic, ciclopropanul si
tricloroetena- nu este inflamabil si nu prezinta nici caracter exploziv.

R Cl

S

F Br

Halotan

La ora actuald, principalii agenti inhalatori utilizati in anestezie sunt sevofluran si desfluran,
compusi neinflamabili, cu solubilitate adecvata si caracter hepatotoxic scazut.

i J A
CF, F,C~ 07 °F
Sevofluran Desfluran
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Clor

La ora actuald, aproximativ 85% din produsele farmaceutice contin sau sunt fabricate prin
intermediul unor derivati clorurati.

Unele dintre cele mai cunoscute medicamente care sunt produse cu ajutorul clorului includ:

* Acetaminofen (paracetamol), unul dintre cele mai utilizate analgezice si antipiretice

* XANAX®, anxiolitic

» Vancomicina, antibiotic

* BENADRYL®, antihistaminic si decongestionant

De asemenea, clorul face parte din structura a doua medicamente esentiale in tratamentul
cancerului: cisplatina si mitotan.

Cl Cl
Cl
Cl,  NH3
Cl”  YNH,
Cl
cisplatina mitotan

Se foloseste pe scard larga ca dezinfectant, sub forma de hipocloriti sau cloramina.

Brom

Prima utilizare cunoscuta a bromului in scopuri medicale dateaza din secolul XIX, fiind folosit
ca sedativ pana la inceputul secolului XX. La ora actuala, bromul are aplicatii atat in diverse
substante active, cat si drept catalizator in unele procese de fabricare a produselor farmaceutice.

Compusii in a cdror structurd apare cel putin un atom de brom sunt utilizati ca anticonvulsivanti,
sedative, analgezice si antihistaminice. lonii de bromura au capacitatea de a scadea sensibilitatea
sistemului nervos central, ceea ce le face eficiente pentru a fi utilizate ca sedative, antiepileptice
si tranchilizante.

Compusii bromurati sunt adesea utilizati In procesele de fabricare a produselor farmaceutice,
avand rol de catalizatori. De exemplu, compusii bromurati sunt folositi drept catalizatori in
producerea naproxenului si a metoxicinamatului de octil, compus care intrd in compozitia
produselor de protectie solara.
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N Nicergolina

s
H5C
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Nicergoline_Structure_V.1.svg

Brotizolam

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Brotizolam.svg

Merbromin
O Na*
@]
Br O \ Br
Na* -0 0 0

Hg

OH
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Mercurochrome.png

Bromura de potasiu (KBr) - scurt istoric
- Folosit ca anticonvulsivant si sedativ, fiind considerat primul tratament eficient al

epilepsiei. A fost folosit in acest scop pana la inceputul secolului XX, cand a fost Inlocuit
de fenobarbital. Ionul bromurd are un timp de injumatatire in sange de 12 ore, ceea ce
duce la dificultati privind dozarea acestuia.
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Grupa VI, — Calcogenii

Cunostinte necesare
- configuratie electronica
- proprietati periodice
- stare de oxidare
- reactii de oxido-reducere

Notiuni noi
- alotropie

O - oxigen

S —sulf

Se - seleniu

Te - telur

Po — poloniu (element radioactiv)

Caracteristici generale

Inseria O- S- Se - Te, odati cu cresterea numarului atomic Z:

v’ Scade electronegativitatea elementului

v’ Scade caracterul oxidant (acceptor de electroni)
v" Creste caracterul reducator (donor de electroni)
v" Creste caracterul metalic (Te are un slab caracter metalic)

Primul element al grupei, oxigenul, prezinta o serie de proprietati care il deosebesc de celelalte

elemente ale grupei:

- deoarece electronii de valenta sunt puternic legati de nucleu, se vor folosi in legiturile de tip ¢
doar cei 2 electroni necuplati din orbitalii 2p (2p*: 1| 1 1), astfel ci numirul de coordinare
este 2. Numarul de coordinare poate sd creascd la 3 numai prin formarea unei legaturi o

coordinative (de exemplu, in H;0");

- nu are orbitali atomici de tip d liberi si de energie apropiata, astfel cd numarul de coordinare

nu poate creste

- fata de fluor, are stare de oxidare pozitiva; in toti ceilalti compusi are stare de oxidare

negativa.

Metode de obtinere

e O, (gaz, moleculi diatomici)

Obtine industriala:
- distilarea fractionata a aerului
- electroliza apei
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Obtinere in laborator:
* Prin descompunerea H,0; (reactie catalizata de MnO,)
2H,0; — 2H,0 + O,1
«  Prin descompunerea hipocloritului (reactie catalizatd de lumina si Co?")
2NaClO — 2NaCl + 02
* Prin descompunerea termica a oxizilor metalelor tranzitionale
2HgO — 2Hg+ O27
2PbO, — 2PbO + O3t
* Prin descompunerea termica a KMnO,
2KMnO; — KoMnOy4 + MnO, + OzT
» O, poate fi obtinut si In solutie, prin reactii de tipul:
2KMnO,4 + 5H,0, + 6HClI — 2MnCl, + 14H,0 + 50,7 + 2KCI

Sulf
- este o substanta solida, de culoare galbend, cu miros caracteristic (in contact cu aerul umed

formeaza cantitati mici de HS si SO,).

- se prezintd sub doua forme alotrope, rombicd si monoclinica.

Sistem de cristalizare rombic [19] Sistem de cristalizare monoclinic [20]

In ambele forme alotrope, sulful cristalin se prezinta sub forma de molecule de 8 atomi neplanare
(Sg) care formeaza o structura ciclica, fiecare atom de sulf fiind legat de alti doi atomi prin céte o
legatura covalenta.

Structura ciclooctasulfului [21]
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! Definitie: Alotropia reprezinti proprietatea elementelor de a exista sub forma mai multor

structuri. Exista forme alotrope moleculare (care difera prin numarul de atomi; ex. O,—03) si
forme alotrope cristaline (difera prin modul de aranjare al atomilor in retelele cristaline; ex. S
rombic—S monoclinic).

Obtinere industriala:
- Prin arderea partiald in aer a H,S:
2H.,S + O, — 2H,O0 + 2S

Stare naturala

Sulful se gaseste indeosebi sub forma de sulfuri (PbS -galena, ZnS -blenda, FeS; -pirita) si sulfati
(CaSO, —gips, BaSO, -baritina).

Seleniul si telurul se gasesc in cantitdti mici in zacamintele de sulfuri (deseori ca impuritati in
sulfura unui metal greu).

Poloniul este un element radioactiv.

Oxigenul, O,

O, este un gaz incolor, se prezintd sub forma de molecule O, cei doi atomi de oxigen fiind legati
printr-o dubla legatura.

Diagrama moleculara a O, este redata in figura de mai jos:
@) 0, (0]
7
s
]

2p ~

N eoommme 7T o

Figura 15. Diagrama moleculara a oxigenului [22]
Credit imagine: TCReuter [CC BY-SA 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0

43


https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0

CHIMIE ANORGANICA — NOTE DE CURS

Ozonul, O

Ozonul se prezinta sub forma de molecule angulare in care cele doud distante O-O sunt egale.
Acest lucru se explica prin structura de rezonanta care apare intre cele doud structuri limita:

+ +
0O — O N
o~ Yo o~ o

Figura 16. Structuri de rezonantd a ozonului [23]
Credit imagine: Temb5psu [CC BY-SA 3.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0)]

O3 este mult mai reactiv decat O, si este un agent oxidant puternic (mai ales in mediu acid).
Cuplul O3 in mediu acid: Oz + 2"+ 2H" < H,0 + O,
Cuplul O3z Tn mediu bazic: Oz + 2" + H,0 < 2HO + O,

Astfel, O3 poate oxida sulfura de plumb la sulfat de plumb (in mediu acid; reactia 1), respectiv
iodura la iod molecular (in mediu bazic, reactia 2):

1. PbS + 403 — PbSO, + 402T

2.2 + HO + O3 — 2HO + I, + OzT

Reactivitatea chimica a calcogenilor

1. Reactia cu aerul
» Latemperaturi ridicate, O, din aer reactioneaza cu Ny, formand cantitati mici de NO.
» S formeaza prin oxidare cu O, din aer SO, si o cantitate mica de SOs.

» Sesi Te formeaza prin oxidare cu O, din aer doar SeO, si TeOx.

2. Reactia cu acizii

2.1.0,
Reactioneaza doar cu acizii care au un puternic caracter reducator:

2HNO, + O, — 2HNO;
4HI + O, — 2I, + 2H,0
4HCI + 0O, — 2CL, + 2H,0
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2.2.S,Se, Te
Reactioneaza doar cu acizii care au caracter oxidant:

S + 2H;SO4 — 2H,0 + 3SO;
S + 6HNO3; — H,SO4 + 6NO21 + 2H,0
Se + 4HNO3; — H3SeO3 + 4NO; + H,O
Te + 4HNO; — H,TeO3;+ 4NO; + H,O
3. Reactia cu hidroxizii
* O, —nu reactioneaza

* S sedizolva lent in solutii concentrate de hidroxizi, dand un amestec de sulfiti
(S.0. = +4) si sulfuri (S.0. = -2):

3S + 6BHO  — 28” + SO3” + 3H,0
» Se si Te reactioneaza similar S, formand seleniuri si seleniti, respectiv telururi si
teluriti.
Compusii elementelor grupei VI

A. Compusi la S.0. = -2 (H,E: E%)

Starea de oxidare S.O. = -2 se realizeaza prin:

- punere Tn comun de electroni cu atomul de hidrogen, cand se obtin compusi preponderent
covalenti (H2E)

- acceptare de 2 electroni, cand se obtin compusi cu caracter ionic (E*)

Compusii de tip HzE
H,0 (oxid de hidrogen, apa)
H,S (acid sulfhidric sau hidrogen sulfurat)
H,Se (acid selenhidric sau hidrogen seleniat)
H,Te (hidrogen teluriat sau telurura de hidrogen)

Structura: molecule unghiulare

Tn cazul apei, unghiul format de atomul de oxigen cu cei 2 atomi de hidrogen este 104.5°
(apropiat de valoarea 109°28’ specifica hibridizarii sp3); in H,O, oxigenul foloseste orbitali
hibrizi sp® cu densitate electronica mare, legaturile O-H din apa sunt foarte puternice. Din acest
motiv, proprietdtile HoO sunt mult diferite de ale celorlalti compusi H2E.
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95.84 pm
H&

Figura 17. Structura H,0O [24]

In ceilalti compusi, elementele folosesc in legitura cu hidrogenul orbitali np puri nehibridizati,
unghiul format cu cei 2 atomi de hidrogen fiind de aproximativ 90° (legaturile E-H sunt mai
slabe; E: S, Se, Te).

S 133.6 pm

921°

H H

Figura 18. Structura H,S [25]

Proprietati generale

H,O

Taria legaturilor E-H scade Téaria legaturilor covalente scade
H,S

Caracterul acid creste Taria legaturilor van der Waals creste
H-,Se

Stabilitatea termica scade Punctele de topire si fierbere cresc
H,Te

Proprietati chimice
Teoretic, H,E sunt amfoliti acido-bazici: acizi prin H* si baze datoritd celor doud perechi de
electroni neparticipanti ai E.

L] Hzo
Reactia de auto-ionizare a apei pune in evidenta caracterul amfoter al acesteia:
2H,0 « H30+ + HO Kuo = 10-14

Astfel, reactioneaza ca acid cu bazele mai puternice decit ea:
H,O + NH;3 <« NH4+ + HO
H,O + COs* < HCO; + HO

Reactioneaza ca baza cu acizii mai puternici:

H,O + HCl — H;0" + CI
H,O + HNO; — H30+ + NOj3
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Apa este si un amfolit redox.

O serie de metale pot fi oxidate de catre apa. La temperatura ambianta, metalele cu caracter puter-

nic electropozitiv (Na, Ca) reactioneaza cu apa, formand hidroxidul alcalin corespunzator si Hy:
2Na + 2H,O0 — 2NaOH + H;?

Apa poate fi oxidata de catre F; si Cly:

2F2 + 2H20 — O, + 4HF
2Cl, + 2H,0 — O; + 4HCI (in prezenta luminii)

e Oxizii, 0% (5.0.0 = -2)
Oxizii sunt compusi ai oxigenului cu elemente mai putin electronegative decat acesta.

Elementele din grupa I formeaza oxizi de tipul M,O;
Grupa lla formeaza oxizi de tipul MO,;
Grupa Il formeaza oxizi de tipul M,Os.

In cazul metalelor tranzitionale, se obtin oxizi in care metalul poate avea stiri de oxidare diferite
(ex. FeO si Fey03). O stare de oxidare mai mare a metalului confera oxidului respectiv un
caracter acid, Tn timp ce oxizii n care metalul are stare de oxidare inferioara vor avea caracter
bazic.

Exemplu :
Cr,03 (S.0.c=+3) — caracter bazic
Cr,03 + 3H,0 — ZCF(OH)g

CrO3 (S.O.¢r =t+6) — caracter acid
CrO3 + H,0O — H,CrO4 (acid cromic)

Nemetalele formeaza cu oxigenul oxizi acizi, care se comporta ca anhidride simple sau mixte in
reactia cu apa, formand oxoacizi) (ex. oxizii azotului).

° HZS
H,S este un acid slab, care poate fi obtinut dintr-o sare a lui (sulfurd) si un acid mai puternic,
neoxidant.
S* + 2H"  H.S
De preferinta se folosesc sulfurile metalelor tranzitionale si acidul clorhidric:

FeS + 2HCI < FeCl, + H,S
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Proprietati fizice si chimice
+ Gaz incolor, miros caracteristic
* Prin Incélzire se descompune in componente:
H,S <& H, + S
* HS arde in aer, formand apa (vapori) si dioxid de sulf:
2H,S + 30, <~ 2H,0 + 2S0;
» Cand oxigenul este in cantitate insuficientd, se formeaza S:
2H,S + O; <« 2H,0 + 2S

Reactia cu metalele
* HaS reactioneaza cu cele mai multe dintre metale, formand sulfuri.

H,S + 2Ag «— Ag,S + H;
— reactie folosita pentru identificarea urmelor de H,S

* H,S reactioneaza si cu unele nemetale (Cl,, Bry); se formeaza acidul halogenhidric
respectiv, iar S este pus in libertate:

H,S + Cl; & 2HCI + S

« Deoarece S* cedeazi cu usurinta cei doi electroni, este un bun agent reducator. Astfel, el

poate reduce SO, la S:
2H.S + SO, <~ 2H,0 + 3S

Sarurile 8% (sulfuri)
«  Sulfuri acide M'HS — sunt solubile in apa
«  Sulfuri neutre M',S — sunt solubile in apa doar sulfurile alcaline (M — metal din grupa 1)

Metode de obtinere a sulfurilor

I. Sulfurile solubile se obtin prin tratarea hidroxizilor alcalini cu H,S si prin reducerea

sulfatilor prin calcinare cu C:
2NaOH + H3S =NayS + 2H,0
Na,;SO, + 4C = NayS + 4CO
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I1. Sulfurile insolubile se prepara prin tratarea solutiei unei sari cu H,S sau (NH,),S:
CuSO, + H,S =CuS + H,S0O,4

B. Compusii oxigenului la S.0.=-1; Peroxizii (5.0.c = -1)
(H20, — peroxidul de hidrogen)

Structura H,O,
Molecula de apa oxigenatd contine doud grupe OH legate intre ele prin atomii de O. Aceste
grupe se gasesc in doua plane care formeaza intre ele un unghi de 95°.

[

pe=k====
=
-
=
=
3
w

0 prr
H S

-
- -

Figura 19. Structura apei oxigenate [26]
Credit imagine: SVG: Sassospicco; Raster: Walkerma [GFDL (http://www.gnu.org/copyleft/fdl.html)

Metode de obtinere

» Prin tratarea peroxidului de Ba (BaO,) sau Na (Na;0O,) cu acid sulfuric:
BaO, + H,SO, — H,0O, + BaSO,

 Prin hidroliza peroxodisulfatului de amoniu:
(NH4)28208 + 2H,0 — H,0, + 2H,S0,; + 2NH3;

H,0O, are un caracter slab acid, atomii de H sunt mai dezecranati decat cei din apa, deci pot fi
cedati mai usor.

H,0, + H,0 < H30" + HO, Ky= 1.5-10

H,0O, - Comportare redox

Tn H,0,, atomul de oxigen are stare de oxidare S.0.=-1, ceea ce inseamni ca:
- se poate reduce la S.0.=-2 (caracter oxidant)
- se poate oxida la S.O.= 0 (caracter reducator)
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H,0, — oxidant (fata de specii in care atomul central are S.O. mai joasa)

H,SO; + H,0, — H,SO, + H,O
HNO, + H,0O, — HNO3; + H,O
PbS + 4H,0, — PbSO; + 4H,0
2HI + H,0, — I, + 2H,0
H,0, — reducator
- doar 1n reactii cu un compus cu caracter oxidant mai pronuntat decat ea:

2KMnO, + 3H,S0O, + 5H,0, — 2MnSO,; + K,SO, + 8H,0 + 50,

Cuplurile redox corespunzatoare caracterului oxidant, respectiv reducator sunt urmatoarele:

Caracter oxidant — mediu acid Caracter reducator — mediu bazic
H,O, + 2" + 2H" = 2H,0 O, +2e + 2H,0 = H,0O, + 2HO
Caracter oxidant — mediu bazic Caracter reducitor — mediu acid
H,0O, + 26" = 2HO" O, +2e + 2H" = H->0,

C. Compusii S la S.0.=+2
H,S,03 - acidul tiosulfuric (instabil)

i
HO—ﬁ—OH
O
Metode de obtinere
. Din SO, si HyS: H,S + SO3 — H3S,03
. Prin tratarea unor tiosulfati cu HCI:

$,05 + 2H" — H,S,0;
Sarurile H,S,03 — tiosulfati
- Se cunosc doar sarurile neutre de tipul Mlzszo& Se obtin prin reactia directd a sulfitilor cu
S:
SOs* + S = S,05”

I Tiosulfatii metalelor alcaline sunt substante stabile, usor solubile in apa. Prin tratarea solutiilor
apoase ale tiosulfatilor cu un acid rezulta SO, si S, intermediar formandu-se acidul tiosulfuric:

S,05° + 2H" — H,S,0; — H,0O + SO, + S
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D. Compusii sulfului la S.0.=+4
H,SO; — acidul sulfuros
* Se obtine prin barbotarea SO; in apa:
SO, + H,O — H,S0;3

Proprietati chimice

» H,S0O;3 este un reducator puternic (se oxideaza usor la H,SOy)
> Reactia de reducere a halogenilor se foloseste la determinarea calitativa a H,SOj3:

Br, + H,SO; + H, O — H,SO4 + 2HBr
> Sulfitii alcalini sunt solubili, se prepara prin tratarea cu SO, a hidroxizilor alcalini:
2NaOH + SO; — Na;SO3; + H;0
E. Compusii S la S.0.=+6

H,SO, — acidul sulfuric

14??‘\\\ //

’ H ' .4 pm

Figura 20. Structura acidului sulfuric [27]

Metode de obtinere:
- Prin oxidarea acidului sulfuros cu acid azotos

H,SO; + 2HNO, — H,SO, + 2NO + H,0O

Proprietati chimice
*  H,SO, diluat reactioneaza doar cu metalele mai active decat hidrogenul:

Zn + H2804 — ZnS0O, + H,

51


https://en.wikipedia.org/wiki/File:Sulfuric-acid-2D-dimensions.svg

CHIMIE ANORGANICA — NOTE DE CURS

» Caorice acid tare, H,SO,4 reactioneaza cu oxizi bazici, cu baze sau cu saruri, formand
sulfati:
CuO + H,SO; — CuSO; + H,O
CU(OH)z + H,SO; — CuSO; + 2H,0
BaCl, + H,SO; — BaSO,; + 2HCI - reactie de identificare a ionilor Ba®* si S0~
» Fiind un acid cu punct de fierbere ridicat, H,SO, poate Tnlocui un acid mai volatil din
sarurile sale:
NaNO; + H,SO, — NaHSO,; + HNO3;
* Are caracter oxidant:
Cu + 2H,S0O;, — CuSO4 + SO, + 2H,0
C + 2H,S0, — 2SO0, + CO, + 2H,0

S + 2H,SO; — 3S0, + 2H,0

Sirurile acidului sulfuric (sulfati) (M''SO,)

Metode de obtinere
1. tratarea metalelor cu acid sulfuric
Zn + HSO4 — ZnS04 + H;
2. tratarea oxizilor sau hidroxizilor cu acid sulfuric
CuO + HySO; — CuSO; + H,O
3. tratarea sarurilor unor acizi volatili cu acid sulfuric
Na,CO; + H;SO, — NaySO, + CO, + H,O
4. prin reactie de dublu schimb intre un sulfat si o sare a metalului respectiv:

Na,SO, + BaCl, — BaSO, + 2NaCl
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5. Oxidarea sulfurilor sau a sulfitilor
2Na,SO; + O, — 2Na,S0O,

Aplicatii ale sulfului Tn domeniul farmaceutic

Compusii 1n a céror compozitie intrd unul sau mai multi atomi de sulf prezintd o gama larga de
activitati biologice, de la antivirale, antibacteriene, antialergice la citotoxice sau antidepresive.

o Lansoprazol este un inhibitor al pompei de protoni, care inhiba productia de acizi gastrici

Tn stomac.

o Quetiapina este un antipsihotic atipic folosit pentru tratamentul schizofreniei si al

tulburarii bipolare.

H /N
@:N Y N O
a0, e
N 7\ _)
LQ N HO
N=
0
F
R @b
S
Lansoprazol Quetiapina
o)
0 O N
\ 7/ 3 HM NH
R1/S\N’R H-ﬁnH
I gy N C00H
R2 s
Sulfamide Tioeteri (biotind)
0 0 H H
W Ay R N =
s DO
HxN NH» 0] A
~—~0H
0
Sulfone Penicilina

o Tioeteri: reprezinta 8.8% din totalul compusilor care contin sulf. Unii dintre principalii
reprezentanti sunt cimetidina (folositd pentru tulburari legate de hiperaciditate), si
tietilperazina (tulburari gastrointestinale, intoleranta la medicamente).
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o Sulfonamide: descoperite in anii 1930, au fost primele antibiotice utilizate sistemic si au
stat la baza dezvoltarii noilor clase de compusi.

o Sulfone: se gasesc in numeroase medicamente folosite pentru a trata o serie de boli; de
exemplu, diazoxidul este un activator al canalului de potasiu, care determind relaxarea
locald in musculatura netedd prin cresterea permeabilitdtii membranei pentru ionii de
potasiu.

o Peniciline: sunt antibiotice care contin un atom de sulf, care joacad un rol semnificativ in
combaterea infectiilor cauzate de stafilococi si streptococi. Desi anumite tipuri de bacterii
sunt rezistente la peniciline, penicilinele se folosesc la ora actuald in tratamentul
infectiilor bacteriene cauzate de organisme gram-pozitive.

Seleniul

Functiile fiziologice ale seleniului

Seleniul este un element esential care regleaza functii cum ar fi cresterea, metabolismul si
echilibrul hormonal. Seleniul este si un bun antioxidant, care poate fi folosit in tratamentul
bolilor cauzate (si) de stresul oxidativ, cum ar fi diabetul, ateroscleroza si steatoza hepatica.
Efectul seleniului Tn combaterea stresului oxidativ se datorecaza selenoproteinelor.
Selenoproteinele sunt proteine care includ un rest de selenocisteind, cunoscandu-se aproximativ
25 de tipuri de selenoproteine diferite prezente in celule si tesuturi. Dintre selenoproteinele
caracterizate functional, se cunosc cinci glutation-peroxidaze si trei tioredoxin-reductaze care
contin un rest de selenocisteina in structura.

HSe
OH
HoN
@)

Selenocisteina

Efectele seleniului asupra sistemului endocrin se datoreaza rolului acestuia in reglarea secretiei
de tiroxind si insulind. Boala tiroidiana reprezintd o afectiune care afecteaza functia glandei
tiroide, un organ endocrin care produce hormoni tiroidieni. Seleniul este o componenta
fundamentald a diferitelor selenoproteine cu rol esential in reglarea hormonilor tiroidieni. Se
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cunosc trei selenoproteine asociate iodotironin- deiodinazelor (de tip I, II si III), care joaca un rol
important Th metabolismul hormonilor tiroidieni.

De asemenea, seleniul afecteaza secretia de insulind, demonstrandu-se cd expunerea pe termen
lung la seleniu poate determina un risc potential de diabet si afecteaza regulatorii principali ai
glicolizei, gluconeogenezei si lipogenezei. Un consum ridicat de seleniu la o persoana sanatoasa
tinde sd provoace disfunctii ale secretiei de insulind, in timp ce pentru un pacient diabetic un
consum ridicat de seleniu este benefic pentru mentinerea homeostaziei glucozei din sange.

De asemenea, nanoparticulele de seleniu au o gama larga de aplicatii in domeniul biomedical.
Principalul avantaj al nano-seleniului (Nano-Se) este dat de posibilitatea utilizarii acestuia 1in
stare de oxidare zero (Se%), care prezinta toxicitate scizutd si o mai buna biodisponibilitate in
comparatie cu alte stari de oxidare (Se™, Se*™®); principalul dezavantaj este dat de instabilitatea
Se, fiind usor de transformat intr-o forma inactiva.
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Grupa Va
Cunostinte necesare Notiuni noi
- configuratie electronica - anhidride simple
- proprietati periodice - anhidride mixte

stare de oxidare
reactii de oxido-reducere

N — azot (nemetal)

P — fosfor (nemetal)
As — arsen (semimetal)
Sb — stibiu (semimetal)
Bi — bismut (metal)

Configuratie electronica: ns’np®

N
=)
As
Sb
Bi

— [He]2s%2p°

— [Ne]3s%3p°

— [Ar]3d"%4s%4p®

— [Kr]4d"5s%5p®

— [Xe]4f*5d"%6s%6p*

1. Caracteristici generale

Proprietati specifice azotului (N)

Electronii de valentd sunt puternic legati de nucleu, astfel incat se folosesc n
legaturi ¢ doar cei 3 electroni necuplati din orbitalii 2p. Drept urmare, in
majoritatea combinatiilor, numarul de coordinare al N este 3. Numairul de
coordinare (N.C.) poate creste pana la valoarea maxima N.C.= 4 prin formarea unei
legituri o coordinative (de exemplu, in NH,").

N nu are orbitali atomici liberi d de energie apropiata care si poata fi implicati in
procese de hibridizare cu cresterea numarului de coordinare.

Fata de F si O, are stare de oxidare > 0.
Atomul de N este singurul din grupa care formeaza pe linga legaturi o si legaturi 7

(pp), legaturi pe care le formeaza doar cu elemente din perioada a 2-a: cu el insusi
n N2 (N=N), cu oxigenul (exemplu: N=0) si cu carbonul in CN" (C=N)".
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Proprietati specifice P, As, Sb, Bi
- Spre deosebire de N, atomii de P, As, Sb nu pot forma legaturi « (pp), in schimb
formeaza (pe l1anga legaturile de tip o) si legaturi « (pd). (Ex. PO43')

- Atomul de Bi nu formeaza legaturi de tip @ (pd), caracterul puternic metalic al
acestuia determinand prezenta acestuia sub forma cationici Bi** si Bi**,

- Starea de oxidare +5 a Bi este instabila (stirile de oxidare maxime devin instabile

odata cu cresterea numairului atomic Z al elementelor dintr-o grupa), ceea ce il face
un oxidant puternic (tinde si se stabilizeze la Bi*").

2. Metode de obtinere

N>
Obtinere industriala
- Distilarea fractionata a aerului lichid

Obtinere laborator: prin descompunerea termic a sarurilor de amoniu (NHy")
NH;NO; — N, + 2H,0
P
Se extrage sub forma din oxizi din mineralele ce contin fosfati, care reactioneaza ulterior cu
reducatori puternici (ex. carbune), formand Py:

2C&3(PO4)2 + 68'02 — 6CaSiO; + P,Oqg

PO, + 10C — IOCOT + Pyt
As, Sb, Bi
Se obtin prin oxidarea sulfurilor elementelor respective la oxizi, care sunt ulterior redusi cu
carbune:

Sh,S; + 50, — Sb,O, + 3S0,

Sbh,O4 + 4C — 2Sb + 4CO?

2As5,S; + 90, — As.Og + 6S0O,
As,Os + 6C — As, + 6COT

3. Stare naturala. Alotropie. Surse naturale

N, — se giseste sub formd de molecule diatomice, foarte stabile si putin reactive. Intrucat
legdtura N=N este puternica, legaturile van der Waals sunt slabe, astfel ca (in conditii uzuale
de temperatura si presiune) N este gaz.
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P — prezinta fenomenul de alotropie, gasindu-se sub forma de fosfor alb, fosfor rosu, fosfor
violet si fosfor negru. Cea mai stabila forma este fosforul alb.

N, N 7

k)

Figura 21. Stirile alotrope ale fosforului [28]
Credit imagine: WeiBer_Phosphor.JPG: BXXXD at de.wikipediaPhosphor_rot.jpg: TomihahndorfPhosphor-rot-violett.jpg:
Maksimderivative work: Materialscientist [CC BY-SA 3.0 (http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/)]

Structura fosforului: molecule P, electronii necuplati din orbitalii 3p (3p°) fiind implicati
in formarea de legaturi 6. Se obtine astfel o structura tetraedrica in care unghiurile formate au
valoarea de 60° (si nu de 90°, cum se Intdmpla in cazul unghiului dintre directiile orbitalilor
p). Astfel, legdturile P-P sunt tensionate, ceea ce confera moleculei P4 0 reactivitate

semnificativa.
R \
/\ 225 pm
P2

Figura 22. Structura P4 [29]

4. Surse naturale

Surse naturale de P: minerale de tipul apatitei Cas(PO4)sF

Surse naturale de As: in cantitati mici in FeAsS (arsenopiritd), AssS, (realgar), auripigment
(As,S3)

Surse naturale de Sb: Sbh,S; (stibnita), AgSbS; (pirangirita)
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5. Reactivitatea chimica a elementelor grupei Va

5.1. Reactia cu aerul

Azot
Edisociere (N =N) = 946kJ/mol — reactivitate scazuta a N,

Fosfor
La temperatura camerei, in prezenta aerului, emite o lumina verzuie — fosforescenta. Din
acest motiv, este necesara stocarea P alb in apa.

As, Sb, Bi
Nu reactioneaza cu aerul decat la temperaturi foarte mari, atunci cand se formeaza oxizii (I1I)
corespunzatori.

5.2. Reactia cu acizii
N, — stabil la actiunea acizilor, chiar si la a celor cu caracter puternic oxidant
P, As, Sb, Bi reactioneaza cu acizi oxidanti concentrati (HNOj3, H,SO,)

P HNOg(conc.); Hs;PO4

As HNog(conc.)= H3AsOq

As HNO3(dI|) H3ASO3

»
»

Sb HNOz(conc.) Sb,0s

Sb HNO3(dil.) , Sb4O¢

Bi HNOs(conc.) Bi(NO3)3-5H,0

5.3. Reactia cu hidroxizii

N — nu reactioneaza
P — reactie de disproportionare
P, + 3KOH + 3H,0 — 3KH;PO; + PH3?

fosfinat de K fosfina
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As - reactioneaza cu hidroxizii alcalini doar in topitura:
As; + 12NaOH — 4Na3zAsO; + 6H2T
Sb si Bi - nu reactioneaza cu hidroxizii alcalini.

5.4. Reactia cu halogenii

Azotul formeaza o serie de compusi binari cu halogenii, dar nu prin reactie directa.
Celelalte elemente ale grupei Va formeaza halogenuri prin reactie directa.

Py + 6X; — 4PX3 — 4PX5 (cu exces de X5)
(X=Cl, Br, 1) (X=Cl, Br)

6. Compusii elementelor grupei Va

6.1. Compusi la S.0. = -3 (EH3, E%)

Starea de oxidare S.O. = -3 se realizeaza prin:

- punere in comun de electroni cu atomul de hidrogen, cand se obtin compusi preponderent
covalenti (EH3)

- acceptare de 2 electroni, cand se obtin compusi cu caracter ionic (E®)

Compusi de tipul EH;

NH;3 (amoniac)
PH3; (fosfind)
AsH3 (arsind)

SbH; (stibina)
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Structura EHs;: piramida triunghiulara

101.7 pm .
N
HY L H

H 107.8°

Figura 23. Structura NH; [30]

NH; (amoniac)

Metode de obtinere:

Industrial: procedeul Haber-Bosch, de sinteza directa din Ny si Hy
N, + 3H, < 2NH;

Laborator:

- Prin hidroliza unei azoturi ionice:
Mg3N2 + 6H,0 — 3Mg(OH)2 + 2NH3T
- Prin reactia unei sari de amoniu cu un compus cu caracter bazic:

NH;" + OH" — NH3;? + H;0
2NH,Cl + CaO — CaCl, + 2NH3T + H,O

Proprietati chimice ale NH3

- Sunt direct influentate de prezenta perechii de electroni neparticipanti la atomul de N.
Astfel, NH;3 are rol de:

1. ligand: formeaza o serie de ammino-complecsi cu metale din grupele principale, cat si cu
metale tranzitionale.

2. baza Lewis: reactioneaza cu acizi
NH; + HCl — NH,CI

2NH;3; + H,SO, — (NH4)ZSO4
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3. Agent reducitor - reduce oxizii metalici (oxid de Cu(ll), oxid de Pb(ll))
2NH3; + 3PbO — 3Pb + N7 + 3H,0
Sarurile de amoniu (NH4X)

- se prepara prin reactia directa de neutralizare a acidului respectiv cu amoniac.
- au proprietati similare sarurilor metalelor alcaline, fiind solubile in apa.

Daci acidul din componenta sarii este volatil, prin incélzire are loc descompunerea acestora:
NH;Cl < NH; + HCI
(NH,),SO; — NH;HSO, + NHa?
(H2SO, este mai putin volatil)
Daca acidul este agent oxidant, vor avea loc reactii de oxido-reducere:
(NHg4)2Cr,07 — N; + 4H,0 + Cr,03
NH4NO; — N,O + 2H,0
PH; (fosfina)
Metode de obtinere
1. Disproportionare P4
P, + 3KOH + 3H,0 — 3KH,PO, + PHs?
2. Reducerea PCl3 cu LiAlH,4
4PCl; + 3LiAIH; — 4PH3t + 3LiCl + 3AICI;
3. Reactia iodurii de fosfoniu cu KOH

PH4, + KOH — KI + H,O + PH3?

Proprietiti chimice ale fosfinei
* PHj3;—gaz incolor
* Structura tetraedrica

e Baza Lewis slaba
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» Stabilitate termicd mai mica decat NH3 se descompune la incélzire:
PH; — Prosu+ 3/2H,

* Agent reducator puternic

* Prin ardere in aer, la 150°C, formeaza HsPO,4: PHs + 20, — H3PO,

6.2. Compusi la S.O. = -2

H,N-NH; (Hidrazina)
- caracter bazic mai slab decat al NH;

- in solutie apoasa, hidrazina (N,H,) este amfolit redox (se reduce la NH3, respectiv se oxideaza
la Nz)

Agent oxidant: Zn + NyH; + 2NaOH + 2H,0 — 2NH3; + Nay[Zn(OH),]

Agent reducator: NoH, + 2Cl, — N, + 4HCI

6.3. Compusi la S.0O. = -1

H,N-OH (Hidroxilamina)
Se prepara prin reducerea electrolitici a HNOg:
HO-NO, + 6H" + 6e° — HO-NH, + 2H,0
Hidroxil-amina este un agent reducator puternic:
In mediu acid: 4FeCl; + 2NH,OH — 4FeCl, + N,O + 4HCI + H,O

Tn mediu bazic: 2Fe(OH), + H,N-OH + H,O — 2Fe(OH); + NHs
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6.4. Compusi la S.0. >0

6.4.1. Oxizii elementelor grupei Va

e

o

_ N2O; P4Os As,O5 Sb,O¢ Bi,Os
_ N2Os P4O10 As,05 Sb,0s
_ acid amfoter amfoter bazic

Oxizii azotului sunt substante endoterme, putin stabile, din cauza electronegativitatii apropiate a
atomilor de azot si oxigen. Oxizii de N nu se pot obtine prin reactii directe.

Oxizii celorlalte elemente sunt compusi exotermi (atomul de oxigen este mult mai electronegativ
decat P, As). Se pot obtine prin reactia directd dintre elementul respectiv si Oa.

N,O — oxid de diazot (protoxid de azot)

- chimic inert

NO — monoxid de azot

- se dizolva in apa, are proprietati reducatoare in reactii cu oxidanti puternici.

N,O3 — trioxid de diazot

- este 0 anhidrida simpla care formeaza in reactia cu apa un singur acid (cu pastrarea S.O. la
atomul de N); in reactia cu bazele formeaza azotiti.

N203 + H,O — HNO,

N,O3 + 2MOH — 2MNO; + H,O
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NO, (dioxid de azot)

- este 0 anhidrida mixta care formeaza in reactia cu apa/hidroxid 2 acizi/2 saruri la S.O. diferite.
2NO; + H,O — HNO; + HNO3

2NO, + 2MOH — MNO>, + MNO3; + H,O

N»Os (pentoxid de diazot)

- este o anhidrida simpla care formeaza in reactia cu apa un singur acid (cu pastrarea S.O. la
atomul de N); in reactia cu bazele formeaza azotati.

N,Os + HoO — HNO;
N,Os + 2MOH — 2MNOQO; + H,0
P4Og_(trioxid de fosfor)

Structura: retele cristaline in care moleculele sunt legate prin legaturi van der Waals, formand
compusi solizi.

Figura 24. Structura P4Og [31]

Obtinere si proprietati:
- se obtine prin oxidarea P alb ; P4O19 condenseaza din amestecul de reactie prin racire cu apa.

2P, (alb) + 80, (aer) —» P,0¢ + P4O10
Reactioneaza cu O, la temperatura camerei: P,Os + 20, — P40
La temperatura scazuta, reactioneazad cu apa ca anhidrida simpla, formand acidul fosforos:
P,Os + 6H,O0 — 4H3PO3
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La temperaturi mai inalte, disproportioneaza in fosfina si acid fosforic:

P,O¢ + 6H,O — PH3; + 3H3PO,

P4O1o (pentoxid de fosfor)

Figura 25. Structura P4019 [32]

Reactivitate mare fata de apa: P;O19 + 3H,O0 — 4HPO;

HPO; + H, O — H3PO,

P40 se foloseste pentru obtinerea anhidridelor acizilor:

P4sO10 + 4HNO3; — 2N;05 + 4HPO;

AssOg (Oxid de As(111))

Reactioneaza cu apa, formand acidul arsenios (are rol de anhidrida simpld):
As;Og + 6H,0 < 4H3AsO;
e Este un oxid amfoter, putand reactiona cu solutii de acizi si baze:
As;Og + 12NaOH < 4NazAsO; + 6H,0

As,Og + 12HCI1 < 4AsClz;+ 6H,0
As,O1 (Oxidul de As(V))

Se obtine in 2 etape:
1. Se prepara H3AsO, prin oxidarea H3AsOs:

H3AsO; + 2HNO3; — H3AsO, + 2NO;1 + H,0
2. Deshidratarea HzAsOy

4H3As04 — As,Oq9 +6H50

66



CHIMIE ANORGANICA — NOTE DE CURS

Bi,O3 (oxid de Bi(lll))

- este un compus cu caracter ionic (Bi — metal)

- se obtine prin arderea sulfurii de bismut sau prin descompunerea termicd a azotatului de
bismut:

Bi»S; + 9/20, — Bi,O3 + 35S0,
ZBI(N03)3 — Bi,O3 + 6NO, + 3/20,

6.4.2. Oxoacizii azotului
e Acid azotic, HNO3;

Obtinere in laborator: H,SO4 + KNO; — KHSO, + HNO3

HNO3 pur — lichid incolor

HNO;3; conc. (65%) — lichid de culoare galbena, datorita oxizilor prezenti. Culoarea se
accentueaza in prezenta luminii:

4HNO3z; — 4NO, + 2H,0 + O,

Proprietatile chimice ale HNOj3 sunt influentate de structura acestuia. Vaporii HNOj3; pur
(anhidru) au urmatoarea structura:

_0_ _O o_ ,O

A

H NT <> H N
'
o}

Majoritatea reactiilor in care este implicat HNOj3 sunt reactii de oxidare, ionul NO3™ reducandu-se
la NOz, NO, Nzo, N, HzN-OH sau NHs.

Reactioneaza cu:
- 1. nemetale
Nemetalele sunt oxidate la oxoacidul corespunzator, formandu-se NO:

S + HNO3; — H,S0O4 + 2NO
3l + 10HNO3; — 6HIO; + 10NO + 2H,0

- 2. metale
HNOj; reactioneaza cu majoritatea metalelor (exceptie Au si Pt); unele dintre ele sunt pasivate
(Al, Fe, Co, Ni, Cr).

! Pasivare: formarea a unui strat nereactiv (de obicei, un oxid sau o sare greu solubild) pe

suprafata materialului, ce protejeaza impotriva coroziunii.
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Seria de reactivitate a metalelor:

Pt Au AgHgCu H Pb Sn Ni Fe Zn Al Mg Na

»
L

In reactia cu metalele care nu inlocuiesc hidrogenul din acizi formeazi, pe langi azotatii
corespunzatori, NO sau NO; — in functie de conditiile de reactie:

3Cu + 8HNO3; — 3Cu(NO3); + 2NO1 + 4H,O (temperatura camerei)
Cu + 4HNO3 — Cu(NO3); + 2NO; + 2H,0 (temperatura)

In reactia cu metalele care inlocuiesc H din acizi formeaza, pe langd azotatii corespunzatori,
N,O:

4Zn + 10HNO; — 4Zn(N03)2 + N,O + 5H,0
- 3. cationi metalici (saruri): unii cationi sunt oxidati la S.O. superioare de catre HNO3
3Fe?* + NOs- + 4H' — 3Fe** + NOT + 2H,0

e Azotati, NO5-

Se prepara prin reactia dintre HNO3 si metalul corespunzator (sau oxidul, hidroxidul, carbonatul
metalului respectiv). Toti azotatii sunt solubili in apa - prin incélzire, azotatii metalelor alcaline
se descompun cu fomare de azotiti si Oa:

2KNO3 — 2KNO; + O3
Azotatul de amoniu formeaza prin incalzire N,O si apa:
NH4sNO; — 2H,O + N,O1
Azotatii celorlalte metale formeaza NOy, O, si oxidul metalului respectiv:
2Cu(NO3); — 2CuO + 4NO; + O,
e Acidul azotos, HNO;
HNO, — instabil: 3HNO, — NOs + HzO" + 2NO

Se prepara prin reactia dintre un acid tare si o solutie de azotit.
Este un agent oxidant eficient, oxideaza I — I, NHs" — Ny, NoHs — HNG.
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6.4.3. Oxoacizii fosforului
Acidul hipofosforos (fosfinic): HsPO,
Acidul fosfinic disproportioneaza la incalzire:

2H;PO, — PH;3; + H3PO,
Are caracter puternic reducator:
Hs;PO, + H,O + NIiCl, — Ni + H;PO; + 2HCI

Acidul fosforos (H3PO3)
Se prepara prin hidroliza PClg:  PCl; + 3H,0 — H3PO3; + 3HCI

Similar acidului fosfinic, disproportioneaza la incalzire:

4H,PO; — PH; + 3H3PO,
Acidul fosforic (HsPO4)
Se obtine prin oxidarea P cu HNOs:

P, + 20HNO; — 4H3PO,; + 20N02T+4H20

Acidul pirofosforic (HsP,07)
Se obtine prin deshidratarea acidului fosforic:

2HsPO, — H4P,0; + H,O
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7. Aplicatii biologice si farmaceutice ale P si As

« A PO - prezent in structura ADN
Hydrogen bonds

Nitrogenous bases: Thymine .HoN Ader\:nne
. 5’
3 5’ EED Adenine _ AN OH
==X Thymine O\\P,O / -N/ \ 7

s Guanine -0 © S \§N o] O
0 N-<

==X Cytosine
0 o
Nl ¢ N

; @9 Nd o N

Base pair © O _<\:H N \B=0
- 4 . |

.--=""~ Cytosine o,

Sugar- 0 Guanine Ha ©5

phosphate [ [ [ |
backbone [ [ [

Sugar-phosphate Bases Sugar-phosphate
3 5’ backbone backbone

Nitrogenous base

I
O —P—O0——CH, _0O

O
Phosphate
OH
Sugar

Figura 26. Structura nucleotidelor [33]
Credit imagine: OpenStax [CC BY 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0)]

Compusii pe baza de fosfor, indeosebi fosfatii, sunt frecvent intalniti in dieta zilnicd. Se
gasesc in lapte, carne, cereale, fructe uscate si bauturile carbonatate. Hipofosfatemia este rar
intalnita si de obicei este cauzatd de situatii extreme precum infometarea, alcoolismul sau diverse
efecte secundare ale unor medicamente, precum diureticele. Hiperfosfatemia este mult mai
frecvent intalnita si este cauzati de probleme renale sau de o dietd excesiva in fosfati. Intre ionii
fosfat si ionii de calciu existd o legaturd puternica, orice dezechilibru al unuia dintre ioni avand
consecinte serioase asupra sanatatii (poate fi afectatd sdndtatea oaselor si pot apdrea afectiuni
cardiovasculare).
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Doza zilnica recomandatd (din dietd) de fosfati este cuprinsd intre 700 si 1250 mg,
nefiind necesara suplimentarea acesteia. Suplimentele pe baza de fosfati sunt necesare doar in
cazul hipofosfatemiei, hipercalcemiei (nivel ridicat al Ca®* in sange). Tabletele si solutiile de
fosfati administrate oral contin un amestec de fosfat monosodic si fosfat disodic.

Solutiile de fosfat pot fi folosite si in prepararea clismelor pre-operatorii; o solutie uzuala
contine un amestec de dihidrogenofosfat de sodiu si fosfat disodic cristalizat cu apa.

Hiperfosfatemia este o problema frecvent intdlnitd, cauzatd fie de excesul de fosfati, fie
de clearence-ul renal redus. In acest caz, se folosesc agenti de legare ai grupelor fosfat, indeosebi
preparate pe baza de calciu. In cazul pacientilor care urmeaza dializa, se pot folosi saruri de
lantan.

Excesul de fosfati duce la un deficit de Ca (la nivelul oaselor si dintilor).

o B. Bisfosfonati

Sunt analogi structurali ai pirofosfatilor, care contin doud grupari fosfat legate intre ele printr-un
atom de carbon chiral. Acesti compusi sunt adsorbiti in cristalele de hidroxiapaptitd din oase,
ncetinind astfel procesele metabolice din acestea.

1 R2
90 R' R Oe C”) (l:I)
\ /
1 IO HO” "\ >0\ "OH
O OH
Bisfosfonati Acid pirofosforic

Bisfosfonatii se folosesc in tratamentul osteoporozei, cel mai frecvent folosit compus fiind acidul
alendronic.

HoN

HO
HO\ /OH

Il I
O O

Acid alendronic
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C. Arsen

Se intdlneste In doud forme alotrope, arsen galben si arsen gri, acesta din urma avand o
stabilitate mai pronuntata. Frecvent intalnit in realgar (AssS,) si auripigment (As;S3).

Auripigmentul si realgarul au fost folosite de mii de ani pentru tratamentul ulcerelor,
tumorilor sau diverselor alte boli. Galen (130-200) a mentionat utilizarea unei paste de sulfurad de
arsen pentru tratarea ulcerului, iar Paracelsus mentiona folosirea arsenului elemental.

Un alt compus pe baza de arsen, Solutia Fowler (KAsO, 1%) a reprezentat principalul
tratament pentru leucemia mieloida cronica pana la descoperirea chimioterapiei si radioterapiei.
Solutia lui Fowler, descoperita in 1786, este o solutie de arsenit de potasiu de concentratie 1%
care a fost utilizatd in tratamentul diferitelor boli, inclusiv malarie, sifilis, astm, eczeme si
psoriazis. De asemenea, S-a constatat ca solutia lui Fowler poate fi eficientd in reducerea
numarului de leucocite la pacientii cu leucemie. Desi utilizarea solutiei Fowler nu mai este de
actualitate, din cauza toxicitatii sale, o intelegere mai detaliatd a mecanismului de actiune al
arsenului a permis identificarea trioxidului de arsen ca un medicament chimioterapeutic eficient
pentru tratarea leucemiei acute promielocitare.

Arsfenamina

La Tnceputul secolului XX, medicul german Paul Ehrlich a inceput sintetizarea unor compusi
chimici toxici pentru microorganisme, dar cu un efect negativ minim asupra gazdei, caracterizati
drept ,,glontul magic”. Ca punct de plecare, Ehrlich a ales atoxilul, un compus organic care
contine arsen, cunoscut pentru activitatea sa impotriva tripanozomilor, dar cu efecte secundare
care-1 faceau dificil de aplicat in practica clinica.

Dupa elucidarea structurii chimice a atoxilului, Ehrlich a continuat sintetizarea unei serie de
compusi cu structurd modificata fatd de cea a atoxilului. Unul dintre compusii sintetizati, notat

fost lansat pe piatd in anul 1910 sub denumirea de Salvarsan (arsfenamina; 606) si a fost utilizat
pentru tratarea sifilisului pana la aparitia penicilinet, 1n anii 1940.

OH
H2N AS.\ /@
:@/ A NH,
HO -2 HCl

Arsfenamina (Salvarsan)

Desi arsfenamina nu a fost utila pentru tratamentul tripanosomiazei, un compus organic de data
mai recenta, melarsoprol, face parte acum dintr-un tratament standard, desi este folosit numai sub
supraveghere atentd din cauza efectelor adverse.
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i

NT YN

|.--"’
HoN M

M
H

Melarsoprol
D. Sb si Bi: aplicatii biologice si farmaceutice

Tartratul de potasiu si stibiu se foloseste ca emetic.

K+
OO0, 0P
S
o 0
QP
St
K-l-
Tartrat de K si Sb

Interesul pentru compusii pe bazd de Bi cu aplicatii farmaceutice se datoreaza in principal
caracterului de metal netoxic, ai cdror compusi prezinta activitate biologica. Eficacitatea
compusilor pe baza de bismut in tratamentul multor tulburari de spectru gastro-intestinal a fost
atribuita actiunii impotriva H. pylori, precum si a efectelor citoprotectoare in mucoasa gastrica.

» Subsalicilatul de Bi (Pepto-Bismol) se foloseste pentru tratamentul disconfortului
abdominal.

@
0O

l.
o B oH

Subsalicilat de bismut

https://en.wikipedia.org/wiki/Bismuth_subsalicylate
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Grupa IV
Cunostinte necesare Notiuni noi
- configuratie electronica - solutii tampon
- electronegativitate - sililare

- stare de oxidare
- reactii de oxido-reducere

C — carbon (nemetal)

Si —siliciu (semimetal)

Ge — germaniu (semimetal)
Sn — staniu (metal)

Pb — plumb (metal)

1. Caracterizare generala
Configuratie electronica: ns’np?
C — [He]2s%2p?

Si  —[Ne]3s%3p?

Ge  —[Ar]3d™4s%4p?

Sn - [Kr]4d'5s%5p?

Pb  —[Xe]4f**5d%6s%6p?

Primul element al grupei, C, este singurul nemetal, fapt ce 1i conferd proprietdti diferite
de cele ale celorlalte elemente ale grupei IVa. Si si Ge au proprietati care le incadreaza atat in
clasa nemetalelor (in stare solidda formeaza structuri covalente de tipul diamantului), dar
proprietatile electrice le incadreaza in clasa metalelor. Sn si Pb au caracter metalic, cationii Sn?*
si Pb?* fiind intalniti in diverse saruri sau complecsi anionici.

Absenta orbitalilor d disponibili face ca numarul de coordinare al C sd fie egal cu 4. C
prezinta hibridizare de tip sp°, formand 4 orbitali hibrizi echivalenti. Cele mai importante
combinatii de acest tip sunt cele cu H si cu alti atomi de C.

Formarea legaturilor cu hidrogenul este favorizata de:

- Volumele mici ale atomilor de C si H care permit o buna suprapunere a orbitalilor ce formeaza
legaturi o

- electronegativitate foarte apropiatd a atomilor de C si H

Cu exceptia Pb, toate celelalte elemente ale grupei IV a pot forma legaturi cu alti atomi de
acelasi tip (catenare).
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Stabilitatea mult mai mare a catenelor de C este determinata de urmatorii factori:
- energie de legaturd mare a C comparativ cu celelalte elemente
- inertia chimica accentuatd a legéturilor C-C
- lipsa electronilor neparticipanti la atomul de C (comparativ cu N, O sau S)
- lipsa orbitalilor vacanti d de energie apropiata (comparativ cu Si)

Fiind un element din perioada a doua, C hibridizeaza si sp®, formand duble legaturi (o si
Tpp) si triple legdturi (o si 2mpy). Celelalte elemente din grupa IVa (perioadele 3-6) nu pot
hibridiza sp? si sp (nu pot forma legaturi duble sau triple).

Starea de oxidare maxima a elementelor grupei 14 este +4; formeaza combinatii si la
starea de oxidare intermediara +2.

S.0. max =+4 S.0.=+2
4+ C2+
Si** Si¢*
Ge* Ge”
sn* Sn**
Pb** Pb**

C*, Si*": nu se cunosc compusi in care s existe ionii C** si Si**. lonul C** ar avea numai 2
electroni in orbitalul 1s si ar avea 4 sarcini pozitive concentrate intr-un volum foarte mic, o astfel
de combinatie fiind foarte instabila.

Ge*" - foarte stabil (oxidant foarte slab), trece greu in Ge?*, instabil (reducitor puternic)
Sn** - stabil (oxidant slab), trece greu in Sn** (mai putin stabil, deci reducator puternic)
Pb** - putin stabil (oxidant puternic), se reduce usor la Pb** (stabil, reducator slab).

Starea de oxidare +2, rezultatd prin pierderea celor 2 electroni p, devine stabild o datia cu
cresterea numarului atomic Z.
- Csi Sinu formeaza compusi stabili la S.O =+2;
- Ge formeaza compusi cu caracter puternic reducitor la S.O =+2 (dar nu este 0 S.O.
obisnuitad pentru Ge) ;
- Sn formeaza compusi cu caracter reducitor la S.O =+2
- Reprezinta cea mai stabild S.O. (+2) pentru Pb (in schimb, S.0.=+4 este instabila,
caracter oxidant pronuntat)
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2. Metode de obtinere

e Si este extras din silicati sau nisip prin reducerea SiO; cu carbune la temperaturi de
3000°C:

SiO, + 2C — Si + 2CO
* Ge este extras din zacaminte o datd cu Zn; amestecul Ge-Zn este tratat cu Cl, Tn HCI,
obtinandu-se tetraclorura de germaniu (GeCl,). GeCly poate fi separatd cu usurinta de

ZnCly, deoarece are un PF mult mai scazut decit aceasta din urma. Prin hidroliza GeCly
se obtine dioxidul de germaniu (GeO,), care poate fi redus cu H; la Ge elemental.

* Sn elemental este extras din casiterit (SnO,) prin reducere cu C.

* Pb se obtine din sulfura acestuia (PbS, galend), care mai intdi este oxidatda la oxid de
Pb(II) si apoi redusa cu carbune la Pb elemental.

3. Stare naturala. Alotropie. Surse naturale
C se gaseste in 3 forme alotrope: grafit, diamant si fulerene (fara a lua in considerare si

carbunele).
atomii au o configuratie atomii formeaza poliedre
tetraedrica complexe
C sp’, 109.5°, d(C- 1.35A (C=0C) si 1.46A (C-C)
C)=1.54A (similar benzenului)

Grafit:

- Foi plane de atomi de C dispusi in forma hexagonala

- Intre aceste foi plane se stabilesc interactiuni de tip dipol-dipol

- Electronii sunt delocalizati de-a lungul acestor foi, ceea ce le confera proprietati de
conductor electric
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Figura 27. Structura grafitului [34]
Credit imagine: DeepKling [CC BY-SA 3.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0)] , from Wikimedia Commons

Diamant:

- Duritate foarte mare

- Structura cristalina in care atomii de C sunt aranjati Intr-o configuratie tetraedrica
- Slab conductor electric

Figura 28. Structura diamantului [35]
Credit imagine: http://www.msm.cam.ac.uk/phase-trans/2003/MP1.crystals/MP1.crystals.html

Fulerene:
- Reprezentant: Cgp (20 hexagoane si 12 pentagoane)

- Fulerenele prezinti doud lungimi de legiturd C-C diferite: 1.35 A (C=C) si 1.46 A (C-C)
(similar benzenului)
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Figura 29. Structura fulerenei C60 [36]

Credit imagine: The original uploader was Mstroeck at English Wikipedia. Later versions were uploaded by Bryn C at
en.wikipedia. [CC BY-SA 3.0]

Surse naturale

» Si - se gaseste intr-0 serie de minerale, nisip (SiO,, quartz).
* Ge, Sn, Pb sunt elemente rare

» Ge —afostizolat din argirodit

* Sn — principala sursa este casiteritul (SnO,)

* Pb-—galena (PbS)

4, Reactivitatea chimica

1. Reactia cu acizii

Carbon

Nicio forma alotropica a carbonului nu reactioneaza cu acizii diluati; diamantul este rezistent la
actiunea acizilor concentrati (la temperatura camerei), dar este oxidat de catre H,SO4 si HNO3
conc. la aproximativ 230°C, in prezenta unui agent oxidant suplimentar.

C + 4HNO3 —» CO; + 2H,0 + 4NO,

C + 2H,SO, — CO, + 2H,O + 250,
Siliciu
Siliciul se comporta similar carbonului, nefiind afectat de actiunea acizilor diluati. Si (pulbere) se
dizolva partial in HNOj3 conc., obtinandu-se dioxidul de siliciu:

3Si + 4HNO; — 3Si0, + 4NO + 2H,0
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Germaniu

Cresterea treptatd a caracterului electropozitiv pentru elementele din perioadele mai mari ale
grupei 1Va este reflectata in reactia Ge cu HNOj3; si HoSO4 conc., cand se obtine oxidul de
Ge(lV):

3Ge + 4HNO3; — 3GeO, + 4NO + 2H,0
Ge + H,SO; — GeO, + SO, + H,O

Ge nu reactioneaza cu acizi diluati.

Staniu
Sn se dizolva lent in acizi diluati ca HCI, HNOj3 si HySOy:

Sn + HC1 — SnCl, + H»
Cu HNOs, care are si caracter oxidant, formeaza oxidul de Sn(IV):
Sn + 4HNO3; — Sn0O,] + 4NO, + 2H,0

Tot o reactie de oxidare are loc si in cazul reactiei cu H,SO,4, numai ca in acest caz se formeaza
sulfatul de Sn(IV):
Sn + 4H,SO, — Sn(SO4)2 + 4H,0 + ZSOZT

Plumb

Pb reactioneaza doar intr-o mica masura cu HCI si H,SO, (diluat) deoarece se formeaza un strat
subtire insolubil de PbCl, si PbSO,4, formand astfel o pelicula care impiedicd continuarea
reactiei.

In cazul reactiei cu H,SO4 concentrat, acidul sulfuric este redus la SO,:

Pb + 2H,SO, — PbSO,; + 2H,0 + SOQT
Pb reactioneaza lent cu HCI conc. deoarece PbCl; se dizolva intr-un exces de HCI, formand
acidul Hy[PbCl,]:
Pb + 4HCl — H,[PbCl,] + Hy?
HNOj; dizolva Pb (prin formare de saruri), dar nu il poate oxida la o S.0.>+2. Produsii de reactie
difera in functie de concentratia acidului folosit (predomina NO in cazul HNOg diluat, respectiv
NO; atunci cand se foloseste HNO3 concentrat):

3Pb + 8HNO; — 3Pb(N03)2 + 4H,0 + 2NO?
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Pb + 4HNO; — Pb(NOg)z + 2H,0 + 2N02T

2. Reactia cu hidroxizii

Carbon
C nu reactioneaza cu hidroxizi (nici in topiturd).

Siliciu, germaniu
Si si Ge reactioneaza rapid cu solutii diluate de hidroxizi:

Si + 2HO™ + H,0 — Si0s* + 2H,1
Ge + 2HO + H,0 — GeOz* + 2H,1

Staniu
Sn se dizolva lent in solutii alcaline concentrate, formand complecsi de tipul hexahidrostanatului
(V):

Sn + 4H,0 + 2HO™ — [Sn(OH))* + 2H,1

Plumb
Pb se dizolva doar in solutii concentrate de NaOH, formand hexahidroxoplumbat (II) de sodiu:

Pb + 4NaOH + 2H,0 — [Pb(OH)s]* + Hat
Observatie: se formeaza compusul in care Pb are S.0.=+2.

5. Compusii elementelor grupei IV
5.1. Compusii cu hidrogenul

Compusii C — chimia organica!

Compusii Si:

- Si formeaza o serie de hidruri numite silani (analog alcanilor): SinHzn+2

- au fost obtinuti doar primii 10 termeni ai seriei.

- mono- si di-silanii se prepard usor prin reactia clorurilor de siliciu corespunzatoare cu LiAlHg
(hidrura de litiu si aluminiu):

SiCly + LiAlH; — SiHs1 + LiCl} + AICl
2Si,Cls + 3 LiAlH; — 2 Si;Hs? + 3LiCl| + 3AICI;

80



CHIMIE ANORGANICA — NOTE DE CURS

Legatura Si-Si este mai slaba decat legatura C-C, catenarea este mai putin favorizata in cazul Si.
Silanii sunt mai putin stabili la actiunea oxigenului decat alcanii (se aprind spontan in prezenta

aerului):
SiH,; + 20, — Si0O, + 2H,0

Reactivitatea mai mare a silanilor, comparativ cu alcanii, se datoreaza:
- apropierii mai usoare a oxigenului, facilitatd de existenta orbitalilor d liberi
- formarii legaturilor Si-O (mai puternice decat C-O)

5.2. Oxoacizii: H,CO3
H,COg este un acid diprotic slab:

H,CO;3; + H,0 « HCO;3 + H30+
HCO3 + H,0 «~ C032_ + H30+

Perechea acid/baza conjugata H,CO3/HCOj3 reprezinta principalul sistem tampon care regleaza

pH-ul sangelui.
COz(g) <> CO2(aq)

COy(aq) + H,O < H,CO3(aq)

H,COs(aq) — HCO3 (aq) + H'(aq)

Solutii tampon

Sistemele (solutiile) tampon sunt solutii care nu isi modifica pH-ul la adaugarea unei mici
cantitati de acid sau baza.

Pentru ca o solutie sa poata fi considerata solutie-tampon, trebuie sa contind atat un acid, cat si
o bazd. Este necesara folosirea de acizi slabi, respectiv baze slabe, deoarece acesti compusi
sunt doar partial ionizati, contribuind in micd masurd la concentratia ionilor H3O", respectiv
HO". De obicei, se folosesc un acid slab si baza sa conjugata (sau o baza slaba si acidul
conjugat al acesteia). Raportul concentratiilor celor douda componente ale sistemului tampon
trebuie sa nu depaseasca raportul 1/10 (respectiv 10/1).

Exemplu: pentru prepararea unei solutii tampon se pot folosi urmatoarele perechi acid/baza
conjugata: acid acetic/acetat, acid fosforic/fosfati, acid azotos/azotit, etc.

Sistemele tampon se folosesc pentru mentinerea pH-ului constant — necesar mai ales in
sisteme biologice, pentru a putea controla viteza de reactie (deoarece ionii HsO" si OH™ pot
avea si rol de catalizatori). Prin controlul pH-ului, se pastreaza constanta cantitatea de
catalizator si se obtine viteza de reactie doritd pentru acel proces.
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Mod de actiune al solutiilor tampon:
Fie un acid slab HA si sarea de sodiu a bazei sale conjugate, NaA. Compozitia solutiei obtinute:
HA (acid slab nedisociat), A" (bazi slabi), Na+ (acid foarte slab), ioni H3O".

Caz A. Daca solutiei tampon i se adauga un acid tare HX, acesta va reactiona cu compusul cu
caracter bazic din sistemul tampon (baza conjugata A’)

HX+A < HA+X

Nu are loc o modificare explicitd a concentratiei HsO" deoarece acesta nu este nici reactant, nici
produs de reactie in procesul prezentat anterior.
Modificarea concentratiei HA si A” va conduce la o deplasare usoara a echilibrului (spre dreapta)

in reactia:
HA + H,0 ——= A + Hy0

=

Acest fapt duce la o crestere a concentratiei ionilor HsO", astfel ca pH-ul solutiei va sciidea
usor.

Caz B. Daca solutiei tampon i se adauga o baza tare, acesta va reactiona cu compusul cu
caracter acid din sistemul tampon (acidul HA):

HA + HO < H,O + A

Nu are loc o modificare explicitd a concentratiei H50" deoarece acesta nu este nici reactant, nici
produs de reactie in procesul prezentat anterior.

Modificarea concentratiei HA si A” va conduce la o deplasare ugoard a echilibrului (spre stanga)
in reactia:

HA  H,0 = — A + HO

Acest fapt duce la o scidere a concentratiei ionilor H3O", astfel ci pH-ul solutiei va creste usor.
Principalul sistem tampon din singe (pH=7.4) si fluidele extracelulare este perechea acid
carbonic/bicarbonat:
H,CO3; « HCO;5; + H* (pKa=6.2)
* Un compus cu caracter bazic va fi neutralizat conform reactiei:

H,CO; + HO <~ HCOs; + H,O

* Un compus cu caracter acid va fi neutralizat conform reactiei:
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HCO; + H « H,CO;3
Sisteme tampon pe baza de fosfati: H,PO,/H PO,
H,PO, < HPO, + H* (pKa = 72)

pH-ul solutiilor tampon se calculeaza cu ajutorul ecuatiei Henderson-Hasselbach:

[bazi]
[acid]

pH = pKa + log

Sisteme tampon cu importanta biologica sunt:

Sisteme tampon
- Influide intracelulare - Influide extracelulare
Sisteme tampon fosfat Sisteme tampon acid carbonic/bicarbonat
Sisteme tampon pe baza de proteine Sisteme tampon pe baza de proteine

6. Aplicatii in domeniul farmaceutic ale elementelor grupei IV s

Siliciul

Compusii pe baza de Si au constituit o sursd permanentd de interes in design-ul de compusi
farmaceutici noi. Tnlocuirea unui atom de C cu Si este posibila datorita urmitoarelor asemanari
(dar si deosebiri) dintre atomii de C si Si:

Valenta: 4 electroni de valenta, configuratie nsznp2

Numair de coordinare: spre deosebire de C, chimia compusilor Si este influentata de
disponibilitatea orbitalilor 3d liberi. Astfel, numarul de coordinare al Si poate creste de la
4 la 6, formand astfel compusi hexacoordinati. In cazul Si, este preferat numarul de
coordinare 4 (hibridizare sp?) in defavoarea numerelor de coordinare 3 (hibridizare sp?) si
2 (hibridizare sp). In consecinta, formarea dublelor si triplelor legaturi este defavorizata
n cazul Si.

Aspecte geometrice: d(C-C) = 1.54A, d(Si-Si)= 2.33 A, d(C-Si)=1.89 A. Din acest
motiv, compusii Siliciului vor avea aranjamente sterice diferite fatd de analogii lor cu
carbon. Au fost observate o serie de diferente in interactiunea compusilor pe baza de
siliciu cu proteinele si modificari ale profilelor farmacodinamic si farmacocinetic.

Electronegativitate: siliciul este mai electropozitiv decat carbonul, ceea ce duce la o
polarizare diferita a legaturilor C-X, respectiv Si-X. Din acest motiv, reactivitatea
chimicd este semnificativ diferitd; mai ales dacad este vorba de o legatura in care este
implicat si hidrogenul.
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» Lipofilicitate: compusii pe baza de Si au o lipofilicitate imbunatatita comparativ cu
analogii lor cu C (datorita razelor covalente diferite).

Metoda uzuald de introducere a unui atom de Si intr-o structurd chimica este sililarea. Un atom
de H legat de un heteroatom (sulf, azot, oxigen) este Tnlocuit de o grupa silil:

R3C-XH — R3C-X-Si R3

Printr-o astfel de reactie, se obtine o stabilitate mai mare a compusului farmaceutic si transport

intercelular imbunatatit.

Cateva exemple de medicamente obtinute prin sililare sunt redate 1n figurile de mai jos:

—————) " HeC ,CHs
CHy ) CHs s
H3C / H3C\O \/\/ \CH3
(@] OH NH
Y o)
Indometacin

(antiinflamator nesteroidic)

Haloperidol
- neuroleptic, proprietati
antipsihotice

CH,

CH,
OH

CHj

derivat sililat, cu lipofilicitate si

selectivitate imbunatatita

_04@:&@

Sila-haloperidol [37]

Cl)H

CH,

CH,

CHj
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Venlafaxine
- antidepresiv Sila-venlafaxine [38]

Compusi naturali ai siliciului

Bentonita este o argila naturala cu proprietati adsorbante. Substanta este folositd in principal ca
excipient farmaceutic; argile cosmetice.

Este un silicat de aluminiu (cristalohidrat) de origine naturald; se prezintd sub forma de pudra
foarte fina, omogena, de culoare alb-gri, insolubild in apa. Se foloseste ca:

- excipient farmaceutic
- Tn pudre cosmetice
- Tn spray-uri non-specifice de protectie impotriva febrei fanului (Prevalin™)

Forma de puritate farmaceutica: Veegum® (Bentonitum Veegum)

Figura 30. Bentonita [39]
Credit imagine: Agne27 [CC BY-SA 3.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0)]

Talcul: silicat de magneziu MgsSi;O10(OH);
* Pulbere omogena, usoara, de culoare alba, non-abraziva.

» Insolubila in apa, etanol 96% si in solutii diluate de acizi si hidroxizi alcalini.
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Figura 31. Structura talcului [40]
Credit imagine: Materialscientist at English Wikipedia [CC BY-SA 3.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0)]

Aplicatiile staniului

Compusii pe baza de Sn pot fi impartiti in doua categorii: sdruri anorganice si compusi
organometalici, in care Sn este legat direct de un atom de carbon. In ceea ce priveste proprietitile
terapeutice ale compusilor pe baza de staniu, se cunosc doar cateva aplicatii ale sarurilor
anorganice.

Fluorura de staniu este utilizatd in paste de dinti, solutii topice, apa de gurd si uneori in
compozitia cimenturilor dentare. Comparativ cu fluorura de sodiu, fluorura de staniu este mai
eficientd in protejarea smaltului dentar si prevenirea cariilor dentare. De asemenea, fluorura de
staniu are o eficientd mult mai mare impotriva pldcii dentare, ionul activ fiind Sn%. Dezavantul
major al utulizdrii SnF, 1l reprezintd instabilitatea acesteia in solutii apoase si tendinta de
oxidare.
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METALE

Grupa Il
Cunostinte necesare Notiuni noi
- configuratie electronica - procedeu Bayer
- electronegativitate - acid Lewis

- stare de oxidare
- reactii de oxido-reducere

B — bor (semimetal, in compusi formeaza exclusiv legaturi covalente)

Al — aluminiu (metal; in general, formeaza legaturi covalente cu un oarecare caracter ionic, mai
ales In combinatiile cu clorul si oxigenul)

Ga — galiu (metal)

In — indiu (metal)

TI —taliu (metal tipic)

|. Caracterizare generala

- Elementele grupei au 3 electroni in stratul de valenta

- Configuratie electronica: ns’np*

- Electronul din orbitalul p este cel mai usor indepartat

- Numarul maxim de oxidare (+3) se manifestd mai ales in combinatiile cu oxigenul si
halogenii

- B si Al formeazd un numar mic de compusi in care au stare de oxidare inferioard +1;
elementele rare Ga, In si Tl formeaza compusi la ambele stari de oxidare pozitive, stabili
fiind doar compusii taliului

- Cu exceptia borului, elementele grupei Il1a pot forma saruri in care au rol de component
electropozitiv.

Starea de oxidare S.O. = +3

Valorile E; arata faptul ca formarea ionului M** este dificila pentru oricare din elementele grupei
.

B*(s), B**(g), B**(aq) — imposibil de obtinut in conditii normale de reactie

Al (s) — n AlF; (legatura partial covalenti)

Cu exceptia B, toate elementele grupei 1114 formeaza ioni M** in solutie apoasa: [M(H20)s]*"
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Starea de oxidare S.O. = +1

ns?np! — ns?

Stabilitatea starii de oxidare +1 creste o data cu cresterea numarului atomic Z (Al — TI1); nu
existd compusi ai B cu S.0. = +1.

S.0. = +1 este cea mai stabila pentru T1

Tn cazul AI*, Ga®, In" are loc o reactie de disproportionare:
M" — M + 2M

! Disproportionare: reactie redox in care o specie avand S.O. intermediara se oxideaza si

se reduce in acelasi timp, formand doi produsi diferiti.

Numar de coordinare al elementelor grupei 111
Ng = 3, prin punerea in comun a celor 3 electroni exteriori; BF3
4, prin acceptarea unei perechi de electroni de la o0 moleculd donoare; KBF,
Nal = 3; A|C|3
4; LiAIH,4
6; datorita orbitalilor 3d liberi [Al(H,0)6]**, [AI(OH)e]*, [AIF]*
Ga, In, Tl —similar Al
Numadrul maxim de coordinare (6) al Al este intalnit doar in compusii unde liganzii au volum
atomic mic (H,O, OH", F"). Din acest motiv, Al formeaza compusi de tipul AICl4, nu AICI63'.

2. Stare naturala
Cele doua surse principale de B sunt mineralele borax (Naz[B4Os(OH)4]-8H20) si kernit
(Naz[B406(OH)2]‘3H20).

Al este cel mai raspandit metal in scoarta terestra, principalele surse fiind aluminosilicatii de
tipul argilelor, feldspat sau bauxita.

Ga, In si TI se gasesc in urme, sub forma de sulfuri.

Obtinerea borului
Se bazeaza pe urmatoarele etape: Borax — acid boric — oxid de bor

Naz[B405(OH)4]'8H20 + H,SO, — 4H3BO3; + Na,SO, + 5H,0
borax acid boric

2H3BO; — B,0O3 + 3H,0
oxid de bor

B,O; + 3Mg — 2B + 3MgO
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3. Metode de obtinere
Obtinere Al: prin electroliza aluminei (Al,O3); la randul sau, alumina se obtine prin procedeul
Bayer.

Etapele procedeului Bayer

Bauxita este un amestec de oxizi de aluminiu si compusi ai altor elemente (fier, titan). In
procedeul Bayer, bauxita este alcalinizata cu o solutie de NaOH intr-un vas sub presiune, oxidul
de aluminiu fiind dizolvat sub forma de aluminat de sodiu (reactia 1). Dupad racire, in solutia
alcalina se barboteaza dioxid de carbon, metoda care duce la precipitrea hidroxidului de aluminiu
(reactia 2). Oxidul de aluminiu se obtine prin eliminarea apei la temperaturi ridicate (1000°C)
(reactia 3).

1. Solubilizarea Al,Os:

Al,O3z; +2 NaOH — 2 NaAlO, + H>,O Q)
2. Precipitarea AI(OH)j; si cristalizarea acestuia:

2 NaAIO; + CO,; — 2 AI(OH); + Na,CO3+ H,0 (2)
3. Eliminare apa (cuptor rotativ):

2AI(OH)3; — Al,03 + 3H,0 (3)

4. Reactivitatea chimica
B — reactioneaza doar la temperaturi inalte.

Al — metal cu reactivitate mare, in prezenta aerului se oxideaza la Al,O3. Stratul format de oxid
este rezistent la actiunea acizilor si are o solubilitate moderata in mediu alcalin.

Al se dizolva 1n acizi minerali diluati si reactioneaza cu bazele tari, produsii de reactie fiind ionul
tetrahidroxoaluminat [AI(OH),4] si Ha.

(l) 2Al + 3H2804(aq)—>Alz(SO4)3 + 3H,
2) 2Al +2MOH + 6H,0 — 2M[AI(OH)J] + H,

*  HNOj; pasiveaza Al, formand Al,Os:
2Al + 2HNO3; — ALOs; + 2NO + H,0
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* Al reactioneaza cu anioni oxidanti in mediu bazic

8Al + 3NaNO; + 5NaOH + 18H,0 — 3NH; + 8Na[Al(OH).]

» Al poate fi folosit pentru reducerea oxizilor:

2A|(S) + Fezog(s) — 2Fe(|iq) + A|203(5)
4.1. Reactia cu acizii

* B —semimetal, rezistent la actiunea acizilor neoxidanti
» Acizii cu caracter puternic oxidant (H,SO4, HCIO4, HNO3) oxideaza B la H3BOs:
B — H3BO;
B pulbere acid boric
* Al Ga, In sunt oxidati la S.O0. =+3

2M + 6H" — 2M%* + 3H,

* Tleste oxidatla S.0. = +1

2TI + 2H" — 2TI' + H,
4.2. Reactia cu apa
B si Al reactioneaza cu H,O la temperaturi Tnalte:

2B + 6H,0 — 2H3;BO; + 3H,
2Al + 3H,0 — ALO; + 3H,

Ga si In reactioneaza cu apa doar in prezenta Os.
Tl reactioneaza cu apa la temperaturi Tnalte:
27T + H O — TLO + H,

4.3. Reactia cu aerul
Elementele grupei Il reactioneaza cu aerul la temperaturi inalte, formand oxizi de tipul M2O3.
B si Al formeaza si azoturi:
2B + N, — 2BN
azotura de bor
2Al + N, — 2AIN
azotura de aluminiu
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5. Compusii elementelor grupei 111

5.1. Compusii B cu hidrogenul - boranii

BH3 (monoboran)

BH; are hibridizare spz, este 0 molecula cu deficit de electroni, care se stabilizeaza la diboran

(B2He).

Prin reactia cu baze Lewis se formeaza aducti:

BoHg + 2R3N — 2(R3N—)BH3)
Bo,Hg + 2NaH — 2Na[BH4]
5.2. Oxizi si hidroxizi
» B,03— oxid acid; solid alb insolubil

» Aly,O3 si AI(OH); — compusi cu caracter amfoter

! Compusii cu caracter amfoter sunt cei care au proprietdti specifice atat acizilor, cat si bazelor.
Caracterul amfoter al oxidului, respective hidroxidului de alumniu sunt puse in evidentd prin
urmatoarele reactii:

Al,O3 + 3H,0O + 2(OH) — 2[AI(OH)4]

Al,O3 + 3H,0 + 6H30" — 2[AI(H,O)¢]**

AlI(OH); + NaOH — Na|Al(OH)4]
A|(OH)3 + 3HCI — AICl; + 3H,0

5.3. Halogenurile metalelor pamantoase
Halogenurile B:  compusi covalenti
Configuratie trigonal planara
Compusi cu deficit de electroni
Prin hidroliza formeaza acidul boric
BF; — gaz incolor
B,O; + 3CaF, + 3H,SO, — 2BF; + 3CaSO, + 3H,0

Halogenurile Al: AlF; AICI;
AICI; — solid volatil (sublimeaza formand vapori de AlCl3 si Al,Clg — forma dimerica);
catalizator, se foloseste si pentru obtinerea LiAlH, (tetrahidroaluminat de litiu) — agent de
reducere.
2Al + 3Cl, — AlClg
2A1 + 6HCl — AlClg + 3H,
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Structura de dimer a clorurii de aluminiu este redata in figura de mai jos:
Cl

Cl—Al = Cl
Cl \?\I—CI

Cl
BCl3, AICI; sunt acizi Lewis puternici, reactioneaza cu o serie de compusi care au caracter donor
de electroni.

Acid Lewis: compus care accepta electroni, formand legaturi covalente coordinative. Orice
electrofil (compus cu deficit de electroni) poate fi acid Lewis.

6. Aplicatii ale metalelor pamantoase in domeniul medical si farmaceutic

Bor

» Acid boric: H3BO3; (B(OH)3)
» Borax: Nay[B;0s(OH),]-8H,0
Kernit: Naz[B405(OH)4]2H20

Cele doua forme comerciale se regdsesc in detergenti, produse cosmetic, amestecuri antifungice.
Compusii pe baza de bor sunt folositi mai ales ca agenti antifungici sau antimicrobieni.

Figura 32. Borax [41]
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Figura 3.3. Kernit [42]

Aplicatii farmaceutice ale acidului boric

- Prima mentionare de uz medicinal: Sal sedativum (Sal sedativum Hombergii), descoperit

de Wilhelm Homberg in 1702 (filosof danez).
- Acidul boric se prepara prin reactia boraxului cu un acid mineral:

Na,B;O7-10H,O0 + 2HCl — 4H3BO; + 2NaCl + 5H,0

Aplicatii ale metalelor pAimantoase in domeniul medical si farmaceutic

Aplicatiile borului in domeniul farmaceutic

- Bortezomib este un inhibitor al proteazomilor, se foloseste pentru tratamentului
mielomului multiplu

OH
H
Nvé\OH
0

' T

Bortezomib
- Se foloseste atunci cand transplantul de maduva nu este posibil sau nu a reusit.

- Elementul activ: B
- Mod de actiune: atomul de B are afinitate si specificitate mare pentru situl catalitic al

proteazomului 26S, inhiband actiunea acestuia.

Iy T b1
W
=
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Aplicatiile Al in domeniul farmaceutic

1. Adjuvanti pe baza de Al

Un adjuvant este un compus sau amestec de compusi care au capacitatea de a forma
legaturi cu un anume antigen.

Adjuvantii se adaugd in compozitia vaccinurilor pentru a creste raspunsul anticorpilor si/sau
pentru a stabiliza preparatul. Unii adjuvanti (inclusiv cei pe baza de Al) pot functiona ca sisteme
de eliberare treptatd a compusului activ.

Adjuvanti: (KA'(SO4)212H20, Al(OH)S, A|P04, A|203)

2. Antiacizi
Rolul antiacizilor este de a neutraliza excesul de acid din stomac (CaCO3, NaHCO3)
Antiacid: AI(OH)s3, glicinat de aluminiu

Al(OH); + 3HCI — AICl; + 3H,0

HO
"AI’D\H/\ NH,
OH ©

glicinat de aluminiu
Aplicatiile galiului in domeniul farmaceutic

Ga* are proprietati similare Fe** (raza atomica, capacitate de legare); spre deosebire de Fe** nu
se poate reduce la forma de cation divalent. Actiunea terapeutica a Ga>* se bazeaza in mare parte

pe activitatea farmacologicd a Fe**,

Compusii pe baza de Ga sunt la ora actuala in faza de studiu clinic, o atentie deosebita
acordandu-se azotatului de galiu (posibil caracter antitumoral).

Ga(NO3); — rol antitumoral in tratamentul limfomului non-Hodgkin
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Grupa 15 (Grupa metalelor alcalino-pamantoase)

Cunostinte necesare Notiuni noi
- configuratie electronica - obtinerea ionilor in solutie apoasa
- electronegativitate - [M(H0) ™

- stare de oxidare
- reactii de oxido-reducere

Be — beriliu

Mg — magneziu

Ca — calciu

Sr — strontiu

Ba — bariu

Ra — radiu (element radioactiv)

1. Caracterizare generala

- Elementele grupei lla au doi electroni in stratul de valenta (de aici, starea de oxidare +2
caracteristica grupei)

- Configuratie electronicd: ns?

- Asezarea lor in tabelul periodic in apropierea gazelor rare determina tendinta acestora de a ceda
cei doi electroni, obtindnd ioni divalenti cu configuratie de gaz rar (exceptie Be, care ionizeaza
greu).

2. Surse naturale

Be — se gaseste in scoarta terestrd sub formd de beril —metasilicat de beriliu si aluminiu-
BegAlz[Sisolg].

Mg — se gaseste in zacaminte sub formd de magnezit (MgCO3) si dolomit (carbonat dublu de
calciu si magneziu: MgCO3-CaCQOyg).

Ca — se gaseste in zacaminte de piatrda de var (CaCOg, carbonat de calciu), dolomit dolomit
(carbonat dublu de calciu si magneziu: MgCO3-CaCQOg), ghips (CaSO42H,0).

3. Reactivitatea chimica
1. Reactia cu H,

Toate metalele alcalino-pamantoase reactioneaza cu Hy, obtinandu-se hidruri:

M(s) + Ha(g) — MHy(s)
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2. Reactia cu apa
Cu exceptia Be, elementele grupei Il reactioneaza cu apa cu formare de hidroxizi si degajare de
H2(9).
M(s) + 2H0() —» M(OH)(aq) + H2(9)
3. Reactia cu O,
3.1. Obtinerea oxizilor
- prin reactia directa cu O, toate elementele grupei Il formeaza oxizi:

2M + O — 2MO

I Be reactioneaza cu O doar sub forma de pulbere find; in caz contrar, la suprafata metalului se
formeaza un strat subtire de BeO care impiedica oxidarea metalului.
Oxizii metalelor alcalino-pamantoase au caracter bazic (exceptie BeO):

MO + H,O — M(OH);
3.2. Obtinerea peroxizilor
- Sr si Ba formeaza peroxizi prin reactia cu oxigen n exces.

M+ O, —- MO,

- Sr formeaza peroxizi doar daca reactia are loc la presiune ridicata.
- Ba formeaza peroxid fara a necesita conditii speciale de reactie; se vor obtine intotdeauna
amestecuri de oxid si peroxid de Ba.

3Ba(s) + 20,(g) — BaOy(s) + 2Ba0O(s)

3.3 Reactia cu N,
Toate elementele grupei Il formeaza azoturi in reactia cu N (la temperatura ridicata).

3M(s) + Nz(g) — M;sN2(s)
3.4 Reactia cu aerul
Oxidarea cu aer a metalelor alcalino-pamantoase duce la obfinerea unui amestec de oxizi si

azoturi:

2M(s) + Oy(g) — 2MO(s)
3M(s) + Na(g) — M3Ny(s)
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3.5. Reactia cu halogenii (F, Cly, Bry, 1)
Prin reactia directa a metalelor cu halogenii (elementele grupei VIla) se obtin halogenuri:

M + X, — MX,
halogenuri alcalino-pamantoase

3.6. Reactia cu acizii

>

>

Primul
grupei.

Reactia cu HCI diluat

M + 2HCl — MCly(aq) + H;
Reactia cu H,SO, diluat

Be si Mg reactioneaza cu H,SO,4 analog reactiei cu HCI diluat, formandu-se solutiile
incolore de BeSO4 si MgSO,.
Din cauza insolubilitatii CaSO,4, SrSOy si BaSO,, reactia Ca, Sr si Ba cu H,SO, diluat
duce la formarea unui strat subtire de sulfat insolubil la suprafata metalului respectiv,
care practic stopeaza reactia.

Reactia cu HNO3

! Exceptie face Be, care necesita conditii speciale de reactie

Tn cazul celorlalte metale (Mg, Ca, Sr, Ba), formarea produsilor de reactie este influentati
de concentratia HNOs.

HNO; diluat

M + 2HNO3; — M(NO3), + H;
HNOj; de concentratie medie

3M + 8HNO3; — 3M(NO3); + 2NO + 4H,0
HNO3 concentrat

M + 4HNO; — M(NOg)g + 2NO, + 2H,0
element al grupei, Be, se deosebeste prin proprietatile sale de celelalte elemente ale

Be are o reactivitate scazuta comparativ cu restul metalelor din grupa lla, cauzata de
stratul de BeO depus la suprafata acestuia (un fenomen similar intalnim in cazul Al).

In timp ce clorurile metalelor alcalino-pamantoase MCl, (M — Mg, Ca, Sr, Ba) sunt
compusi ionici, BeCl, este un compus covalent, fapt pus in evidentd de urmatoarele doua
caracteristici:

1. BeCl; are puncte de fierbere si topire mult mai scazute decat in cazul celorlalte cloruri ale
metalelor alcalino-pamdntoase. Punctele de fierbere ridicate ale compusilor ionici sunt datorate
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fortelor puternice care se stabilesc intre cationii si anionii dintr-un compus ionic. Punctul de
fierbere mai scazut al BeCl, indica absenta ionilor si existenta legaturilor covalente.

2. Reactia BeCl, cu apa decurge instantaneu, se degaja HCl gazos. Aceastda comportare este
tipica clorurilor covalente. Clorurile celorlalte elemente din grupa lla se dizolva in apa, neavand
loc o reactie chimica.

BeCl, nu este un compus ionic deoarece comparativ cu restul elementelor din grupa Ila, Be are o
electronegativitate mult mai pronuntatd; din acest motiv, are o capacitate mult mai mare decat
Mg si restul elementelor de a atrage electroni inspre el. Pentru a forma o legatura ionica, Be ar
trebui cedeze cei doi electroni (fapt care nu se intampla din cauza electronegativitatii acestuia).

! Cu toate ca Be nu poate forma cationul simplu Be®* el poate forma ioni in solutie apoasa.
Se formeazi astfel un ion complex cu formula [Be(H,0)4]*".

3.7. Obtinerea ionilor in solutie apoasa
> In cazul obtinerii ionilor in solutie: [M(H,0),]™", moleculele de apa formeaza legaturi
coordinative cu ionul metal central. Una din perechile de electroni neparticipanti ai
atomului de O din apd formeaza o legaturd cu un orbital liber al ionului metalic.
Formarea unei astfel de legaturi decurge cu cedare de energie, crescand astfel stabilitatea
ionului metalic.

» Este avantajoasd formarea unui numar cat mai mare de legaturi coordinative, dar acest
lucru depinde si de volumul ionului respectiv.

Exemplul 1: Formarea ionilor in solutie: [Be(H,0)4]*
H,O

|

2+

H,O
- nr. de coordinare al beriliului este 4
- complexul are geometrie tetraedrica

Configuratia electronica - Be: 15%25°
Configuratia electronici — Be®": 15

% Cel de-al doilea strat electronic ramane neocupat, iar orbitalul 2s si cei 3 orbitali p vor
forma prin hibridizare 4 orbitali hibrizi sp®.

R/

«* Fiecare din cei 4 orbitali sp* va accepta o pereche de electroni neparticipanti de la atomul
de O al apei, formandu-se astfel 4 legaturi coordinative.
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HO HXO H,0 H0

LA A B

I Este reprezentatd grafic doar perechea de electroni neparticipanti care formeaza legaturile
coordinative.

Exemplul 2: Formarea ionilor in solutie: [Mg(H,0)s]**
Configuratia electronica: Mg: 1s°25°2p°®3s?

R/
A X4

Mg?*: 1s%2s%2p°
Mg este un element din perioada a 3-a, trebuie sa tinem cont si de orbitalii 3d ai acestuia.

La hidratarea ionului de Mg, orbitalul 3s, cei 3 orbitali 3p si 2 orbitali 3d vor forma prin
hibridizare 6 orbitali hibrizi sp>d.

Numarul maxim de coordinare al Mg este 6 (functie de numarul de orbitali hibrizi format
si de volumul ionului de Mg).

Geometrie octaedrica

4. Importanta biologica si aplicatii farmaceutice

Mg
>

YV V V V

Magneziul este al doilea cel mai abundent cation divalent intracelular si este cofactor
pentru mai mult de 300 de reactii metabolice din organism.

Mg este unul dintre mineralele responsabile de gestionarea metabolismului o0sos,
transmiterea impulsului nervos, contractia musculara.

Mg joacd, de asemenea, un rol semnificativ in metabolismul glucozei si insulinei.
Modificarea nivelului de magneziu poate fi un factor de stres pentru organism.
Suplimentarea cu magneziu poate avea efecte terapeutice in aceste situatii.

Forme de prezentare: MgSO,4, Mg(OH), — lapte de magneziu (antiacid).
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Ca
> Carbonat de calciu — antiacid

» Citrat de calciu, lactat de calciu, gluconat de calciu — Previn deficientele de calciu

Ba
» Agent de contrast: BaSO,
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Grupa | (Metalele alcaline)

Cunostinte necesare Notiuni noi
- configuratie electronica - asemanare diagonala
- electronegativitate - 0smoza
- stare de oxidare - tonicitate
- reactii de oxido-reducere

Li — litiu

Na — sodiu

K — potasiu

Rb — rubidiu

Cs —cesiu

Fr — franciu (element radioactiv)

1. Caracterizare generala

Configuratie electronici: ns*

Elementele grupei 15 au un singur electron exterior (de aici, starea de oxidare caracteristica +1).
Fiind agezate in sistemul periodic dupa gazele rare, elementele acestei grupe au o tendintd
accentuata de a ceda electronul de valenta, obtinand astfel configuratia de gaz rar:

M- M +1e

Metalele alcaline sunt caracterizate de energii de ionizare scazute, ceea ce conduce la tendinta
accentuata a acestora de a forma ioni si, prin urmare, combinatii ionice.

2. Metode de obtinere
Obtinerea Na (similar Li si K)

- Procedeul Down (electroliza topiturii de NaCl)

2NaCl — 2Na + Cl,
Catod: Na* + le” <> Na° |2
Anod: 2CI - CLY + 2¢

2Na" + 2CI' — 2Na + Cl,
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Schema celulei de electroliza este redata in figura urmatoare:

Cl,
Cl Na*™
Anod | Catod

Schema celulei de electroliza

2. Proprietiti chimice

2.1. Reactia cu H,O

Toate metalele alcaline reactioneaza cu apa (reactie violentd, pot avea loc explozii); se obtin
hidroxizi alcalini.

2M + 2H,0 — 2MOH + H»?
Hidroxid alcalin
M =Li, Na, K
Hidroxizii elementelor din grupa la sunt baze foarte tari, solubile in apa.

2.2. Reactia cu H;
> prin reactia directi a metalelor alcaline cu hidrogenul se obtin hidruri
2M + H, —» 2MH
M = Li, Na, K
> Hidrurile alcaline sunt compusi stabili in atmosferi uscati. In prezenta apei:
MH + H, O — MOH + Hj!

(intensitatea reactiei creste o data cu cresterea Zy)
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3. Reactia cu O;
3.1. Obtinerea oxizilor
» prin reactia directa cu O, toate elementele grupei 1 formeaza oxizi:

AM + O, — 2M,0
Oxid
(compus solid, culoare alba)

Oxizii metalelor alcaline au caracter bazic (prin reactia cu apa formeaza hidroxizi cu caracter
puternic bazic — baze tari):

M,O + H,O — 2MOH
3.2. Obtinerea peroxizilor

» cu exceptia Li, metalele alcaline formeaza peroxizi prin reactia cu oxigen in exces.

2M + O, - M,0,

3.3. Obtinerea superoxizilor (MO,)

° oo
) ° °
:0:0:
ee oo
Structura superoxidului [43]
Credit imagine: DoSiDo [CC BY-SA 3.0 (http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/)]

Superoxizii se obtin tot prin reactia metalelor alcaline cu oxigen in exces (exceptie fac Li si Na).

M+ O, - MO,
lonii peroxid (O,%) si superoxid (O au volum mai mare comparativ cu ionul oxid (O%), astfel
ca sunt stabili doar in combinatii cu elemente care au o raza atomica mai mare.

4. Reactia cu halogenii (F,, Cly, Bry, 1)
» prin reactia directa a metalelor alcaline cu halogenii (elementele grupei VIIa) se obtin
halogenuri:

2M + X, —  2MX

5. Carbonatii metalelor alcaline

Solubili in apd — ion CO5> in solutie
(exceptie Li,CO3)

Metode de obtinere:

2NaOH + CO, — Na,CO3 + H,0

! Cu exceptia Li,COgs, carbonatii alcalini sunt stabili la incalzire (nu se descompun).
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Surse naturale: elementele grupei IA se gasesc indeosebi sub forma de cloruri (in scoarta

terestra si in apele marine)

Proprietati fizice

- Duritate scazuta (se pot taia usor)

- Luciu argintiu
- Densitate mica

- Puncte de fierbere si topire scazute

Litiu

Sodiu

https://en.wikipedia.org/wiki/File:Lithium_paraffin.jpg https://en.wikipedia.org/wiki/File:Na_(Sodium).jpg

The original uploader was Dnn87 at English
Wikipedia. [CC BY-SA 3.0

(https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0)]

Potasiu

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Potassium-2.jpg
http://images-of-elements.com/potassium.php [CC BY 1.0 (https://creativecommons.org/licenses/by/1.0)]

Importanta biologica si aplicatii farmaceutice: Li
» Se gaseste sub forma de doi izotopi stabili: ®Li—7,59% si Li—92,41%, astfel ca poate fi

folosit Tn investigatii RMN

» Sarurile de litiu se folosesc in tratamentul si profilaxia tulburarilor bipolare (50% din
compusii folositi pentru tratamentul acestora sunt saruri de litiu, carbonat de litiu sau

citrat de litiu).
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Aplicatiile Li — scurt istoric

Secolul XIX

- tratamentul gutei, datorita capacitatii Li de a dizolva compusii cu N (de exemplu, acidul uric)
- carbonatul de litiu si citratul de litiu sunt incluse n British Pharmacopeia (tratament afectiuni
psihice)

- carbonatul de litiu si citratul de litiu sunt incluse n British Pharmacopeia (tratament afectiuni
psihice)

Secolul XX

1950: este interzisa folosirea sarurilor de litiu

1970: sunt reintroduse in tratamentul bolilor psihice

Importanta biologica si aplicatii farmaceutice: Li
Compus activ din carbonatul de litiu, folosit in tratamentul tulburirii bipolare, este
cationul Li* — dificil de patentat
Mecanismul actiunii Li"
- (Incd) necunoscut
- are loc inlocuirea (substitutia) ionilor Mg2+’ datorata asemanarii diagonale Li-Mg.

Aseminarea diagonala apare intre perechi de elemente din perioada a 2-a si a 3-a a tabelului
periodic, care vor avea proprietati asemanatoare.

Li Be B C

Na Mg Al Si

Fenomenul se datoreaza efectului contrar care se manifesta la deplasarea de-a lungul unei
perioade si in cadrul unei grupe a tabelului periodic.

raza atomica creste
—

TABEL PERIODIC
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Aseméanarea diagonala conduce si la alte diferente intre comportarea litiului si a celorlalte
metale alcaline.

- Li formeaza doar oxizi

- Sarurile Li (C032', PO43', F’) sunt greu solubile in apa

- Li,COj3 nu este stabil la incilzire: Li,CO; — Li,O + CO;

Importanta biologica si aplicatii farmaceutice: Na
lonii Na* reprezinti aproximativ 90% din ionii care se gisesc in plasma si fluidul interstitial. Au
un rol important in reglarea fluidelor din organism prin procesul de osmoza.

Pompa de sodiu-potasiu:

Pompa de sodiu-potasiu: ionii de sodiu sunt eliminati in afara celulei, iaar ionii de potasiu sunt
captati in interiorul acesteia. Energia necesara este obtinutd prin hidroliza ATP.

+

T e
L

Credit imagine: NaKpompe2.jpg:Phi-Gastrein at fr.wikipediaderivative work: sonia [CC BY-SA 3.0
(http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/)]

Osmoza

Osmoza reprezintd procesul de deplasare spontana a moleculelor unui solvent (apa) printr-o
membrana semipermeabild din regiunea cu o concentratie mai mare a solutului spre partea unde
acesta are o concentratic mai scazutd, cu scopul de a egaliza concentratia acestuia de-o parte si
de cealalta a membranei semipermeabile.
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Osmoza [45]
Credit imagine: OpenStax [CC BY 3.0 (https://creativecommons.org/licenses/by/3.0)]

Intalnim 3 situatii: solutii hipertonice, solutii hipotonice si solutii izotonice.
O solutie hipertonica are o concentratie mai mare a solutului in raport cu o alta solutie.
O solutie hipotonica are o concentratie mai mica a solutului in raport cu o alta solutie.
Doua solutii sunt izotone daca au aceeasi concentratie a solutului.

Importanta biologica si aplicatii farmaceutice: K
lonii K™: aproximativ 95% din ionii K* se gisesc in celule, iar 5% se gisesc in plasmi
Dezechilibrele pot conduce la hiper- si hipokaliemia
Hipokaliemia: nivel scazut al K in plasma
efect al aportului scazut de K sau al excretiei acestuia prin diureza
(apare deseori in urma tratamentului cu diuretice)

Saruri de K folosite pentru tratamentul hipokaliemiei: clorura de potasiu, carbonat acid de
potasiu, citrat de potasiu.
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