
of the blood and liver catalase and the increase of the erythrocytic glucose-6-phos
phate dehydrogenase. 

In the group of animals which received the syrup with Fe II at the same 
time, the values showing the adlivity of the enzymes mentioned befon• remained 
nearly the same as those determined in the control group. 

Disciplina de chimie anorganică (cond.: prof. dr. T. Goina.. doctor in chimie) 
a l.M.F. din Tirgu-Mureş 

STUDIU POTENŢIOMETRIC ŞI SPECTROFOTOMETRIC 
IN SISTEMUL Cu2+- GLUTAMAT 

T. Goina, Maria Olariu, Alexandrina Oşan 

Formarea complexului colorat solubil al cuprului cu acidul glutamtc 
a fost sesizată cu ani în urmă de Li şi Doody (1). Constantele de formare 
relativ mici sint raportate în colecţia lui Sillen (2). 

Pe noi ne-a atras acest sistem pentru a valida o nouă metodă de 
cercetare, o completare a metodei Bjerrum, pe de o parte, şi a aplica 
metoda soluţiilor corespondente, pe de altă parte (3). 

După cum este cunoscut, metoda Bjerrum (4). de determinare a con
stantelor de formare in trepte a complecşilor plieacă d:in mediu acid şi 
titrează ligandul liber, respectiv amestecul de generator de complex cu 
ligandul in exces. 

Este ştiut c;1 unii; liganzi sint in general puţ'n solubili in apă, astfel 
că varianta originală a lui Bjerrum nu se pretează' intotdeauna la cerce
tarea acestor sisteme. 

Pentru aceasta am modificat metoda in felul următor : se dizolvă 
ligandul intr-un exces cunoscut de bază şi se titrează cu soluţiei de acid 
clorhic!.ric. Se procedează in mod identic şi pentru amestecul ligand-ge
nerator de complex. Prin complexarea cu ionul metalic se eliberează un 
surplus de aciditate astfel că la retitrare cu acid clorhidric vom folosi o 
cantitate mai· mică de add cl01·hidric. Din aceasta diferenţă putem calcula 
numărul. mediu de ligand per generator de complex ». respectiv concen
traţia liben1 de ligand la echilibru, şi cu ace~te perechi se trasează curba 
de formare. 

Am ales acidul glutamic deoarece este solubil în apă, astfel incit am 
putut utiliza atît metoda cla..Ucă a lui Bjerrum dt şi varianta propusa 
de noi. · 

Curba de fm·m;~re şi com;tantele în trepte pot t'i obţinute şi pe cale 
spectrofotometrică şi pentru determinarea lor am folosit metoda soluţiilor 
corespondente. 
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. Partea PXperimentală 

I. a. Studiul potenţiometric prin metoda Bjerrum clasică. 
S-a pre..,upus exi,.~tenţa următoarelor echilibre succesive : 



Cu2+ + LH2 ~ CuLH+ + H+ 
CuLH+ + LH2 ~ Cu(LHh + H+ 

(unde prin LH2 s-a simbolizat acidul glutamic), respectiv 
LH2 + OH- ~ LH- + H20 
2LH2 + Cu2+ + 20H- ~ Cu(LHh + ~H20 

Concentraţia ligandului libert s-a calculat după formula : 

[ 
. ] (nA - n8) · 1000 L2- = ---'---"------"'--------

( [H+j2 + [H+] + 1 ) (v + 6.v) 
KIK2 K2 

unde : n" =număr total de moli ligand 
n8 = număr total de moli Cu2+ 
K1 = constanta întîi de disociere a acidului glutamic 
K2 = constanta a doua de disociere a acidului ~lutamic 

v =volumul iniţial de soluţie luat în lucru 
6.v =creşterea de volum dupa fiecare adaos de reactiv titrant 

(OH- -;au H+) 
Din curbele de titrare s-au extra-; valorile necesare trasării curbei 

de formare corespunzătoare şi din aceasta s-au citit constantele del for
mare redate în tabelul nr. 1., 

CuZ+ glutamat 

1 '!O 

1 '15 

Tabelul nr. 1 

Meot. Bjerrum clasică 

2.:J1o 

2.230 

Metoda propusă 

2.345 

2.325 

In toate probele s-a; menţinut forţa ionică aceeaşi folosind KCl 0,2 n 
atît în metoda clasică cît şi în cea propusă de noi. 

b . .'\fetoda propusă de noi 

S-a dizolvat acidul glutamic într-un exces cunoscut de hidroxid de 
pota-;iu. O probă alicotă s-a titrat cu HCl 0,2 n (fiig. nr. 1.1), apoi s-a pre
gătit un <unestec în raporturile 1 10 (fig. nr. 1.2) şi respectiv 1'15 (fig. nr. 
1.3). Din diferenţele pe abscbă intre curbele de titrare (1-2), respectiv 
(1~3) se calculează curbele de formare (fig. nr. 2). 

Din graficele curbelor de formare se pot citi direct valorile pK2• Va
lorile obţinute sînt date în tabelul nr. 1. 

Aşa cum reiese <Jin tabel, \'aiorile constantelor de formare concordă 
intre ele. 

Il. Studiul spectrofotometric 

Curbele de aa;orbţie trasate la Sp~ol (fig. nr. 3), în: amestecur~ la 
volum constant cu Cu2+ - glutamat de sodiu, arată maxime de absorbţie 
la 620 nm şi un singur punct izosbestic, ceea ce atestă existenţa unui 
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Fig. nr. 1 : Titrarea potenţiometrică cu HCl 10-ZM a 
25 ml din soluţiile: 1. Glutamat de sodiu 10-''M+KOH 
1Q-2M+KC1 2.10-1M. 2. Glutamat de sodiu 10-~'M+ 
CuSO, 10-''M+KOH 10--2M+KC1 2.1Q- 1M. 3. Glutamat 
de sodiu 10-ZM+CuSOl 6,6.10-1M+KOH 10-2M+KCI 

2.10-1M. 

9.1 

Ob 
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Fig. nr. 2 : Curba de formar 
1. Glutamat de sodiu: Cu2+ =: 
2. Glutamat de sodiu: Cu2+ = 

Fig. nr. 3 : Spectrele dl' absorbţie ale unor soluţii continind 
CuS01 1,5.1CJ-l şi cantităţi vartabile dl• glutamat de sodiu. 
a= CuSC-1 1,5.1Q-2M; 1 = 1,5.10-"M; 2 = 3.10-2M; 3 = 6.1Q-2M; 

4 = 1,2.10-1M. 
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echilibru intre două forme colora1e, deci probabil cei doi complecşi pre
~upuşi anterior. 

O curbă de tip Job pe soluţii izomolare la 3 lungimi de undă (600, 
650, 700 nm) prezintă un maxim <\platizat (fi~. nr. 4), ceea ce indică for
marea unor complecşi nu prea stabili. Extrapolarea porţiunilor liniare 
duce la raportul 3L"- : 2CuH. ceea ce ar putea justifica fie formarea celor 
doi complecşi în proportii egale. sau stoechiometria de reacţie: 
JL2-+2CuH+2H10 T"' 2CuL+LH2+20H-

O.l 

OI 

O,l 

ot o," Q.• os o.• t)a CI " 1,o Xc .. 

Fig. nr. 4: Curba seriei izomolare: 
glutamat: Cu2+ 2.10-:2M la A= 600, 

"650, 700 nm. 

Fig. nr. 5 : Curba etalon A = 580 nm 
C'ontinind : l. CuSO~ 2.10-:!M; 2. 

2. CuSO~ 1.10-2M. 

Pentru calcularea perechilor de valori ii şi [L2-] necesare la con
struirea curbei de f01mare am reeurs la metoda soluţiilor corespondepte. 

Pentru aceasta este necesar să măsurăm abs01·bţia optică la o anu
mit<i lungime de undă a două serii de soluţii cu concentraţie diferită dar 
eonstant<'t in serie în ioni de cupru şi cantităţi \·ariab'ile de ligand. In fig. 
nr. 5 se prezintă o astfel de curbă la lungimea de undă: ~· = 580 nm. 

Din grafice de acest fel s-au determinat valorile : 

"= 
:\'-A" 

şi 
8'-8" [ !-]= H'A"- B"A' 

1. B'-B" 

unde A' şi H' .:;int concentraţiile de ligand şi generator de complex pen
tru prima serie, iar A" şi 8" pentru cea de-a doua "erie. Valorile concen
tratiilor A' şi A" se iau din grafic la aceeaşi absorbţie optică, ceea ce jus
tifică şi denumirea de soluţii corespondente (a\·ind absorbantă identică). 

Două curbe de formare sint redate în fig. nr. 6. Curbele permit citi
rea valorilor pK,, pK!, pK:1 şi pK1. Tn tabelul nr. 2 sint redateo va!Oiile 
pK-urilor obţinute. 

119 



40 

l! -----------

~~ - - --- --- - - -
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,. 

·~ !O !5 

pK/Anm 1 560 580 

pK, 2.99 2,70 

pK. 1.90 2.05 

pK, 

1 

1.85 1,70 

pK, 1,77 
1 

1.50 

lO !'[L'] 

Fig. nr. 6 : Curbele de formare ob
ţinute din măsurători spectrofoto

metrice la : 1. A= 560 nm.; 
2. A= 600 nm. 

Tabelul nr. 2 

600 620 

2.70 2,85 

2,07 2.20 

1.85 1.75 

1,77 1.45 

Concluzii 

pK 

2,81 

2.05 

1.78 

1,62 

s
M 

0.06 

0.06 

0,03 

0.08 

Rezultatele obţinute de noi, atît prin studiul potenţiometric ~lasic 
cit şi cel modificat) şi cel specţrofotometric concordă bine intre ele. Me
toda spectrofotometrică explorează un domeniu mai larg de formare a 
echilibrelor succesive in sistemul studiat. 
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T. Goina, Maria Olariu, Alexandru O~an 

POTENTIOMETRIC ANO SPECTROPHOTOMETRIC STUDY IN THE SYSTEM 
OF Cu'+ - GLUTAMATE 

We have studted potentiometrically and spectrophotometrically the equilibria 
of gradual formation of soluble eompounds in the system of glutamic acid - Cu:!+ .. 

In thl" pot<'ntiometric study wc have USI"d both the dassical method of Bjerrum 
and a nE-w variety suggested by us. The SPI"elrophotometric study has been made 
by thl' method of correspondent solutions. 

The findings for the formation constants of the compounds studied are con
cordant. 

Disciplina de farmacodinamie (cond.: conf. dr. Elisabeta Râcz-Kotilla, 
doctor farmacist) şi Disciplina de farmacognozie (cond.: prof. dr. G. Râcz, 

doctor fannacist) ale I.M.F. din Tirgu-Mureş 

EFECTUL SEDATIV AL MEDICAMENTULUI ANTIHIPERTENSIV 
HIPORIB 

Elisabeta Rcicz-Kotilla, G. Rcicz, S. K01•cics, Marioara Ţambrea 

Medicamentul antihipertensiv HIPORIB se realizează de către pro
ducător (Oficiul farmaceutic Tîrgu-Mureş, Laboratorul galenic) din frun
zele de Ribes nigrtmz L. (6). Acestea, ca şi cele obţinute de la alţi repre
zentanţi ai genului Ribes (Grossulariaceae) pz·ezintă efect salidiuretic şi 
antihiperten.siv (3, 4). In wderea definitivării posologiei, mai ales privind 
eşalonarea dozei in cursul zilei, am urmărit efectul asuprâ sistemului 
nervos central al substanţei active din medicament comparativ cu cel 
exercitat de materia primă vegetală recoltată din flora spontană a jude
ţului Covasna (f.s.) şi respectiv obţinut.:'\ din culturi proprii, de la soiul 
Goliath (G). 

Dozele administrate animalelor de experienţă în condiţiile stabilite de 
Chandokf' şi Ray Gh{ltak (1), respectiv de noi într-o lucrare anterioară (2) 
au fost identice la toate probele, fiind raportate la greutatea uscată a 
frunzelor. Animalele de experienţă (şoareci albi, masculi) au fost preselec
ţionat~. Limita ~e eroare a metodei este de ±1011 r. Ca medicament de re
ferint~t am foloszt Extra\•eral (lntz·eptinderea de medicamente Bucureşti), 
comprimate cu conţinut de extracte vegetale (Extractul Valerianae siccum 
0,050 g, Extractum Crataegi siccum 0,030 g) in asociere cu Phenobarbi
talum (0,020 g). 

In vederea testării posibilităţii de influentare a hipermotilităţii de
clanşate central, am utilizat Amphetaminwn sulphuricum. Extractele ve
getale ş~ respectiv su~tanta. ac~ivă din_ J:IIPORIB au fost administrate 
intrapentoneal cu 30 mmute mamte de mJectarea subcutanată a eoxcitan
tului central. Rezultatele sint cuprinse în tabelul nr. 1. 
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