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Combinaţiile complexe ale platinei au jucat un rol important în dezvoltarea chimiei compuşilor coordinativi, anionul [Pt(SCN)6]2- fiind o combinaţie clasică de tip Wernerian având importanţă teoretică şi practică.

Alegerea anionului complex menţionat ca reactiv pentru determinarea unor antibiotice din clasa tetraciclinelor, ne-a permis instituirea unor metode oxidimetrice de determinare a acestor medicamente, datorită stoechiometriei de reacţie avantajoasă.

Partea teoretică a lucrării începe cu generalităţi despre platină în care sunt menţionate combinaţiile complexe cu număr de coordinaţie II şi IV. 

Este trecută în revistă activitatea terapeutică a cisplatinei acceptată peste tot în lume ca unul dintre cei mai potenţiali agenţi chemoterapeutici în tratamentul unei varietăţi de tumori în special împotriva carcinoamelor testiculare, de prostată, ovariene şi cervicale.

In continuare se face o caracterizare a tetraciclinelor precizând că aceste medicamente sunt înrudite cu naftacenul conţinând un ciclu de 4 inele de 6 atomi de carbon condensate liniar, cărora li s-a atribuit formula generală prezentată la pagina 28.

S-a constatat că tetraciclinele au un caracter amfoter manifestat prin tendinţa de a forma săruri atât cu acizii cît şi cu bazele în condiţii de reacţie corespunzătoare.

Tot în cadrul părţii teoretice este abordat şi un studiu actual privind determinarea cantitativă a unor tetracicline prin tehnici şi metode electrochimice de analiză.

Partea experimentală a lucrării începe cu Anioni complecşi ai Pt(IV) utilizaţi în analiza şi controlul medicamentelor, şi anume :determinarea anafranilului, eritromicinei, tetraciclinei, oxitetraciclinei, precum şi a vibramicinei.

Pentru fiecare dintre medicamentele enumerate mai sus am elaborat metode spectrometrice de determinare, metode oxidimetrice, precum şi metode gravimetrice.

Datele experimentale au fost prelucrate prin metoda regresiei liniare, şi s-a ajuns la concluzia că metodele folosite de noi sunt suficient de exacte, şi nu sunt afectate de erori sistematice.
Determinarea gravimetrică a anafranilului s-a făcut sub formă de (AnafranilH)2[Pt(SCN)6] iar rezultatele experimentale obţinute sunt trecute în tabelul nr. 7 de la pagina 41.

Determinarea oxidimetrică a anafranilului s-a făcut sub formă de (AnafranilH)2[Pt(SCN)6] iar datele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelul nr. 8 de la pagina 42.

In cadrul determinării spectrometrice s-a stabilit că domeniul de concentraţie care respectă legea Lambert–Beer este cuprins între 0,064 - 0,512 mg anafranil. Coeficientul molar de extincţie este ε = 1792,1262 L·mol-1cm-1. Curba de calibrare pentru determinarea spectrometrică a anafranilului sub formă de (AnafranilH)2[Pt(SCN)6] este prezentată în figura nr. 1 de la pagina 45.

In lucrarea de faţă s-a urmărit şi comportarea electrochimică a unor medicamente printre care şi oxitetraciclina.

Am construit electrozi ion-selectivi pentru tetraciclină utilizând materiale electroactive şi am studiat performanţele acestora.

Sunt prezente în lucrare atât din punct de vedere constructiv cît şi al performanţelor, doi electrozi sensibili pentru oxitetraciclină primul folosind drept material electroactiv complexul format de oxitetraciclină cu K2[Pt(SCN)6] iar cel de al doilea, complexul format de oxitetraciclină cu dipicrilamină.

A fost făcută o caracterizare a senzorului studiindu-se compoziţia optimă a membranei astfel încât să se obţină un răspuns cît mai apropiat de cel caracteristic pentru cationul oxitetraciclinei (OxTc+). Drept agent complexant pentru cationul OxTc+ s-a folosit K2[Pt(SCN)6] şi dipicrilmină. 

Pentru fiecare compoziţie a membranei prepararea a fost repetată de trei ori pentru a se verifica reproductibilitatea proceselor de preparare. A fost calculată deviaţia relativă standard şi s-a găsit că aceasta are valoarea mai mică de 0,5. In final a fost aleasă compoziţia membranei prezentată anterior în lucrare (43 % PVC, 50 % dioctilftalat (DOP) şi 7 % complex K2[Pt(SCN)6] – oxitetraciclină), iar electrozii corespunzători (3 exemplare cu aceeaşi compoziţie a membranei) au fost caracterizaţi din punct de vedere al performanţelor lor pe o perioadă de 2 luni. 

In tabelele 24 - 27 sunt prezentate datele referitoare la evoluţia în timp a potenţialului de răspuns al electrodului la diferite nivele de concentraţie (10-5, 10-4, 10-3, 10-2 mol/L) în vederea stabilirii timpului de răspuns al electrodului. 

Reprezentarea grafică a evoluţiei potenţialului de răspuns al electrodului la cele patru nivele de concentraţie selectate, este reprezentată în figurile 18, 19, 20. Toate aceste reprezentări scot în evidenţă că timpul de răspuns pentru acest tip de electrozi este în jur de un minut şi că potenţialul de răspuns este foarte stabil în timp. 

In tabelele 28 - 31 sunt prezentate rezultatele măsurătorilor potenţiometrice obţinute la urmărirea variaţiei potenţialului de răspuns al celor trei electrozi în funcţie de logaritmul concentraţiei de oxitetraciclină, pe o durată de 20 de zile de la preparare. 

In figurile 21 - 31 sunt prezentate datele din tabelele 14 - 31, adică, curbele de răspuns ale celor trei electrozi, curbe care au fost folosite pentru a scoate în evidenţă caracteristicile de performanţă ale celor trei electrozi. 

Analizând aceste curbe de răspuns obţinute la 24 de ore de la preparare, precum şi evoluţia lor în timp, rezultă că acestea prezintă un domeniu de răspuns liniar de aproximativ trei decade de concentraţie (10-5 - 10-2 mol/L), cu valori ale răspunsului electrodului aproape de cel nernstian (29,58 mV/px la 25oC) (Tabelul 32). 

Electrozii ion-selectivi cu membrană polimerică având la bază complexul K2[Pt(SCN)6] cu oxitetraciclina, confecţionaţi şi caracterizaţi, s-au dovedit a oferi rezultate bune în determinări analitice cantitative, posedând un răspuns foarte bun, apropiat de cel nernstian cu un domeniu de liniaritate cuprins între 1·10-5 şi 1·10-2 mol/L. Electrodul prezintă un răspuns optim după 4 - 5 zile de la preparare deşi timpul de viaţă este mai mare de 50 de zile.

Electrodul poate fi folosit în toată această perioadă însă este necesară etalonarea înaintea fiecărui set de determinări. Pentru efectuarea măsurătorilor cantitative trebuie ajustat pH-ul soluţiei de analizat la o valoare cuprinsă în domeniu 3 - 9. 

Electrodul ion-selectiv cu membrană din PVC pe bază de complex de asociere ionică oxitetraciclină - K2[Pt(SCN)6], realizat şi caracterizat, a fost utilizat pentru determinarea oxitetraciclinei prin potenţiometrie directă din capsule comerciale şi s-au obţinut rezultate satisfăcătoare cu regăsiri cuprinse între 96,9 % şi 101,6 % (Tabelul 34). Excipienţii comuni existenţi în capsule de oxitetraciclină nu interferă la determinare, iar metoda propusă este simplă, rapidă şi ieftină. 

S-a urmărit de asemenea în cadrul studiului comportării electrochimice a tetraciclinelor, şi comportarea electrochimică a unui nou material electroactiv K2[Pt(SCN)6]. 

S-a verificat electroactivitatea acestuia utilizând voltametria ciclică cu electrozi solizi sub formă de disc staţionar (ф = 2 m), confecţionaţi din platină, aur respectiv cărbune sticlos. Studiul acestei comportări electrochimice a fost realizat în mediul apos de KNO3 0,1 M la diferite viteze de baleaj a potenţialului aplicat electrodului indicator. 

Pentru a caracteriza reversibiltatea reducerii K2[Pt(SCN)6] pe suprafeţele celor trei electrozi în mediul apos de KNO3 0,1 M, s-a procedat la obţinerea mărimilor caracteristice (ip, Ep) ale voltamogramelor ciclice înregistrate, şi la realizarea unor reprezentări grafice specifice voltametriei ciclice, respectiv obţinerea variaţiei intensităţii curentului maxim de pic catodic, ipc, în funcţie de v1/2 (radicalul vitezei de baleaj a potenţialului aplicat electrodului indicator) şi a variaţiei potenţialului picului catodic Epc în funcţie de v (viteza de baleaj). 

Aceste comportamente, la care se adaugă şi faptul că picul de oxidare anodică, corespunzător baleajului invers, al voltamogramelor ciclice, fie nu este prezent, fie dacă este prezent, acesta apare la potenţiale foarte anodice, sunt indicii elocvente că comportarea electrochimică a K2[Pt(SCN)6] în mediu apos de KNO3 0,1 M, decurge ireversibil. Gradul de ireversibilitate depinde de materialul din care este confecţionat electrodul indicator folosit. 

Aceşti electrozi ion-selectivi au fost utilizaţi pentru determinarea oxitetraciclinei prin potenţiometrie directă din capsule comerciale, iar metoda este simplă, rapidă şi ieftină. 
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