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STUDIU CONDUCTOMETRIC ASUPRA COMPLECSILOR
ALUMINO-TARTRICI

de
I. CADARIU SI T. GOINA

Comunicare prezentatd la sesiunea stiintificd din 14—16. XII. 1956.
a Universitatilor ,,V. Babes" si ,,Bolyai" din Cluj

. Consideratii generale

Din practica analiticdA se cunoaste ca ionii de aluminiu -
ca de altfel si ai altor elemente trivalente — reactioneaza cu
oxiacizii organici, respectiv_ sarurile lor, dind complecsi solubili,
in care aluminiul se leaga partial de grupele OH ale oxiacidului, punind in
libertate ioni H+. Privitor la mecanismul formarii de atare complecsi, cit si
la raportul stoechiometric dintre Aksi oxiacid, datele din literatura sint
abundente, numai c&, dupa cum s-a atras atentia si in alta parte (1), aceste
date sint contradictorii. Fata de cele mentionate acolo, Tn cazul acidului
tartric, cercetdri mai noi semnaleazd formarea de complecsi si in alte
raporturi, cum ar fi 2A13+ : 3 T2— si 2A13+: | T2~ (2), fapt ce pare s& com-
plice si mai mult lucrurile.

In studiul de fatd s-a plecat de la faptul experimental ca la tratarea
solutiei unei sari de aluminiu cu o solutie de sare Seignette (1) se Tnre-
gistreaza initial o crestere simtitoare a aciditatii solutiei, careia ar trebui
sé-i corespunda o crestere de conductibilitate. Intrucit Tncercarile de a
determina cantitatea de ioni de hidrogen pusa in libertate, pe calea titrarii
alcalimetrice nu dau bune rezultate, ne-am gindit cd o abordare pe cale
conductometrica a acestor probleme nu ar fi lipsitd de interes. In acest
sens au fost Tntreprinse cercetari asupra mai multor oxiacizi ca: acid
tartric, citric, lactic, salicilic si mandelic, problemele asupra carora ne-am
Tndreptat atentia fiind urmatoarele:

— daca la tratarea solutiei _unei sari de_aluminiu cu un oxiaicid sau
sarea sa, se Tnregistreaza o variatie de conductibilitate, corespunzator varia-
tei de pH,

— dacé putem stabili o proportie definita Tntre oxiacid si ionii die Al3+,
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— dacd pe cale conductometricd se poate realiza titrarea ionilor de
hidrogen cu rezultate mai bune decit pe cale alcalimetrica si in sfirsit,

— dacd pe aceastda cale se pot stabili unele concluzii asupra com-
pozitiei complecsilor ce-i formeaza Al cu oxiacizii organici.

In cele ce urmeaza vom expune rezultatele cercetarilor asupra aci-
dului tartric, urmind ca materialul experimental privitor la ceilalti oxiacizi
s& constituie obiectul unei viitoare comunicari.

Dupa cum s-a amintit, acidul tartric si sarurile sale au actiune puter-
nica de Tmpiedicarea precipitarii Al (OH)3. Reluind incercarile anterioare
(1) din care rezulta cd@ pentru a opri precipitarea aluminiului ca hidroxid
e necesar un adaos de 0,7 moli sare Seignette, Tn concordanta de altfel cu
determinarile mai vechi ale lui Hanus si Quadrat (5), am putut preciza ca
acest adaus valoreaza circa 0,66 moli, deci corespunde aproape exact la
2/3 moli sare, cel putin la dilutia de aproximativ m/20.

Dacd se urmareste comportarea conductometricd a unui amestec con-
tinuu de solutie de sare Seignette 0,1 m si alaun de aceeasi molari-
taté, se observa abateri de la aditivitate, curba experimentald (Fig.l) pre-
zentind un minim ascutit care se situeaza in jurul raportului molar de cca
3T2~: LAI3+ si un cot destul de net in jurul raportului molar 1T2—:1A13+. Pe
prima portiune a curbei conductibilitatea scade simtitor prin micsorarea
numarului ionilor din solutie, probabil angajati Tntr-un complex ce formal
e de tip criolitic (Al T3)3_, care de altfel a fost indicat anterior de alti
cercetatori 13). Pe masura ce se mareste proportia de alaun se Tnregis-
treaza o crestere rapida de conductibilitate, ce se atenueaza in jurul rapor-
tului molar 1T2~: | Al3+ Procesul ce are loc Tn acest domeniu s-ar putea
explica prin aparitia ionilor H+ dupad schema :

COO~ . ZQQT
| |
HC-OH HCO—AI+

HC-OH +AI3+-> HC-OH + H+

| \
COO- Co0~

In solutii mai diluate (m/20—m/100) se inregistreaza chiar o crestere
usoard peste conductibilitatea solutiei de alaun pur, tinzind la un maxim,
care la dilutii si mai mari (m/200—m/600) se sterge (Fig. 2). Maximul in
cauza apare mai net insa In cazul amestecului continuu de acid tartric
— alaun (Fig. 3).

Metoda variatiilor continui ne indica aproximativ raportul stoechio-
metric Tntre cei dol componenti. Intrucit Tnsd aici se variaza repede propor-
tia relativa a partenerilor, s-au efectuat si adevarate titrari conductome-
trice Tntre cele doud solutii, pentru a surprinde mai exact pozitia punctelor
de echivalentd. La titrarea solutiei de Seignette cu alaun surprindem bine
fenomenele ce au loc in prezenta excesului de sare Seignette (domeniu mai
putin acid), iar in titrarile inverse fenomenele ce au loc in prezenta exce-
sului de alaun (domeniu net acid).
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Rezultatele unui numar relativ mare de determindri, efectuate in con-
ditii de dilutie destul de variate — in limitele 0,Im—0,01lm — ne conduc la
concluzia ca sistemul alaun — Seignette ~ apa este un sistem relativ com-
tartric.

Astfel in probele efectuate de noi surprindem frecvent raporturile
T2- Al3H =05, 1,2,3.
plicd lucrurile si ingreueaza mult cercetarea experimentalda. In altd ordine
de idei, aceasta face s& se explice de la sine datele contradictorii din lite-
raturd, limitind Tn general afirmatiile la conditii experimentale date.

Cit priveste reproductibilitatea fenomenelor, pentru conditii experi-
mentale bine fixate, are loc in limita erorilor experimentale uzuale.

Titrarea conductometrica cu alcalii a ionilor de H+ ce rezulta din inter-
actiunea sarii de aluminiu cu oxiacidul, s-a executat atit cu NaOH cit si
cu Ba(OTP2 Mentiondm 1n treacat cd titrarea conductometrica directa a
sarurilor de aluminiu a fost facuta inca de Kolthoff (4), care observa la
tratarea unei solutii de (SOKAIK 0,1 m cu NaOH ! n aparitia unui cot net
la 4 echivalenti, corespunzator formarii aluminatului .

J(SO4)2A1K + NaOH = A1(OH)3 + SO4NaK + SO4Na?
A1(OH)3 + NaOH = [AI(OH)4]Na

fapt ce a fost verificat si de noi : dupd adausul de 4 echivalenti NaOH 1 n
la o solutie m/50 de alaun se inregistreaza o crestere puternica de con-
ductibilitate (Fig. 6). Aceeasi titrare efectuatd cu NaOH 0,1 n dd o curba
similara, dar precipitatul ce apare Tnca Tnainte de | echivalent baza jeneaza
si curba are aspect neregulat intr-un domeniu destul de mare. Titrarea
inversa, dupa Kolthoff, ar da curbe absolut similare (4). Noi am observat
insd cd titrarea inversd da o curba cu un minim mult mai usor de sezisat
(virf ascutit !) Tn vecinatatea a 4 echivalenti (Fig. 7).

Este demn de semnalat faptul cé cei 3 echivalenti de acid mineral legati
de Al — care pot i sezisati destul de lesne prin titrare obisnuitd — nu
pot fi pusi Tn evidentd pe cale conductometrica. Cotul de 4 echivalenti apare
foarte net, mai ales Tn prezenta anionului tartric, dar lipseste un cot tot
atit de net la 3 echivalenti.

Titrarea cu Ba (OH)2 pune de asemenea in evidentd un virf ascutit la 4
echivalenti.

Titrarea conductometrica Tn prezenta de sare Seignette s-a Tncercat n
urmatoarele variante :

a) alaun + cantitati crescinde de sare Seignette, incepind de la canti-
ﬁ\t%aHminimé ce Tmpiedica precipitarea A1(OH)3 (0,66 moli), titrat cu
aLn,

b) idem, titrat cu Ba (OH)?
c) amestec de sare Seignette + NaOH titrat cu alaun.



12 I. CADARXU SI T. GOINA

Titrarile de tip ¢ conduc la bune rezulaté : curbele de titrare de acest
gen prezintd un virf foarte ascutit pentru raportul 4NaOH : 1 Al, adica
exact ca si in absenta sarii Seignette. Probabil radicalul organic —OR ia
pur si simplu — total sau partial — locul radicalului — OH, cu diferenta ca
se impiedica aparitia precipitatului de A1(OH)3. Aceasta denotd ca — cel
putin in mediu alcalin — complecsii aluminiului cu anionul tartric nu pot
fi de tip criolitic, adicd [AIXe]3_ — radicalul tartric ocupind doud puncte
coordinative cu cei doi carboxili. Intr-adevar angajarea aluminiului intr-un
asemenea complex :

Al3++6X~ix=[AlIX6p- (M

nu elibereaza nici un ion H+ titrabil cu baza. In prezenta oxiacidului ionul
Al3+ reactioneaza neapéarat cu gruparea alcoolicd, de ex. dupd schema:

Al3+ + 4ROH  [AL1(OR)4]~ + 4H" )

chit cd o parte din moleculele ROH pot fi chiar HOH. (In treacat mentio-
nam ca un.amestec de alaun si sare Seignette Tn raportul 1 :3 are pH<4|

deci net acid si nu neutru). De altd parte, cum in mediu acid s-a demons-
trat anterior (1) cd legarea aluminiului se face tot prin gruparea alco-
olica, pare plauzibil cd in genere complecsii alumino-tartrici iau nastere
dupd@ schema (1) si nu dupa schema (lI) ; bineinteles Tn mediu acid sau
neutru o parte din punctele coordinative ar putea fi ocupate eventual de
carboxil sau alte grupe.

Structura indicatd pentru aluminatii simpli sau complecsi ar cores-
punde deci cu cea a derivatilor [B(OR)4]— de la bor. Totusi nu se poate
afirma categoric numarul de coordinatie 4 pentru Al, acest atom manifes-
tind de regula coordinanta 6, nu numai n solutie, dar chiar in retele cris-
taline, de ex chiar la A1(OH)3 cristalizat. N-ar fi exclus ca in cazul de
fatd coordinanta 6 sd& fie asiguratd ori prin bivalenta a 2 din radicalii
—OR, ori prin fixarea de molecule H20 suplimentare. Esentialul este
nsa — cum am spus — deplasarea ionilor H+ de cétre Al3+ din gruparile
OH.

In literaturd s-a aratat deja anterior cd activitatea deosebitd a gru-
parii OH alcolice e conditionata de existenta carboxilului, intrucit poliolii
nu dau complecsi atit de stabili.

Titrarea conductometrica int prezentd de sare Seignette are Tn orice
caz avantajul cd opreste aparitia precipitatului de A1(OH)3, prezenta
caruia este cu totul nedorita.

Il. Parte experimentala

Masurile de conductibilitate si titrarile au fost executate cu monta-
jul in punte, metoda cu telefon, temperatura fiind mentinutda constanta
cu ajutorul ultratermostatului Hoppler (£0,005°). )
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Primele informatii ni le aduc masurile de conductibilitate executate
dupd metoda variatiilor continui.

Tn figura | este reprezentat rezultatul masurilor de conductibilitate a
amestecurilor echimoleculare de alaun-sare Seignette, Tncepind cu con-
centratia m/10 si diluind succesiv pina la m/80. Fig. 2 reda rezultatul
acelorasi masuratori intre m/100—m/600.

In prezenta excesului de Seignette conductibilitatea scade pina la un'
minim ce corespunde aproximativ raportului molar 3 T: 1 Al. Pe masurg,;
ce proportia de alaun sporeste conductibilitatea creste chiar peste conduc-
tibilitatea alaunului, tinzind spre un maxim ce pare sa se situeze chiar
dincolo de raportul 2A1:1 T (poate chiar 3 Al:1 T). Maximul se sterge
la dilutii mici, cit si la dilutii mari, Tn ultimul caz probabil datoritad fap-
tului ca alaunul (electrolit polivalent) isi scade mai putin conductibilitatea
prin diluare decit sarea Seignette.

In fig. 3 se prezinta variatia de conductibilitate a amestecului continuu
de acid tartric-alaun intre m/100—m/600. Curba experimentald prezinta
un maxim net de data aceasta, deci un spor de conductibilitate se obtine
chigr_in mediu net acid. In rest nu se mai Tnregistreaza nimic in mersul
curbei.

Pentru a varia mai lent proportia relativa a componentilor am recurs
la titrarea directa. Astfel in fig. 4 este dat rezultatul titrarii a 20 cc solutie
alaun m/10 cu Seignette m/1.

Pe grafic se Tnregistreaza un cot corespunzator raportului 2Al : 1 Seignette.
Mentionam cd in decursul titrarii are loc precipitarea tartratului acid de
potasiu la un pH = 3,56, care nu antreneaza cu sine aluminiul.

Titrarea inversa, a solutiei de Seignette cu alaun, da rezultate mai
bune. Astfel In fig. 5 prezentam rezultatul titrarii a 20 cc Seignette m/10
cu alaun m/10.

Curba prezintda un virf ascutit, ce corespunde la raportul 3 Seignette :
| Al, si un cot net in jurul raportului ! Seig. : 1 Al. Mentionam c& adeseori
nu am facut titrarile dupa prescriptiile clasice (reactiv. mult mai con-
centrat decit solutia de titrat), deoarece reactiile ce se petrec neaducind
variatii mari de conductibilitate, adausul de reactiv concentrat ar fi putut
sterge accidentele din curbele de titrare. Din aceastd cauza multe titrari
s-au fdcut cu reactiv de concentratie apropiata cu a solutiei de titrat.

Privitor la titrarea conductometrica cu alcalii au fost reluate Tncer-
carile lui Kolthoff. Astfel in fig. 6 ddm rezultatul titrarii unei solutii m/50

(Ije t(SOKAIK cu NaOH n/l. Pe grafic se vede bine cotul de la 4 echiva-
entl.

Desi Kolthoff afirma cd titrarea inversa da curbe identice cu cea directd,
noi obtinem o curbd cu un virf ascutit in jurul lui 4 echivalenti, cum se
vede in fig. 7, unde s-a titrat o solutie m/60 NaOH cu o solutie m/20 de
alaun. Desi curba de titrare inversa este mai avantajoasd, totusi pozitia
punctului de echivalenta este deplasatd, probabil tot din cauza precipita-
tului de A1(OH)3 care cauzeaza erori.
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Din acest motiv s-a Tncercat titrarea in prezenta de sare Seignette. In
acest scop era necesar sa stabilim exact cantitatea minima de sare Seig-
nette ce opreste precipitarea, evaluata anterior la cca. 0,7 moli (1). Prin
Tncercari sistematice am stabilit cd 0,66 moli Seignette (solutie proaspata)
sint necesari si suficienti pentru a opri cu desavirsire aparitia precipita-
tului de A1(OH)3 Remarcam faptul curios ca daca nu se adauga canti-
tatea minima de sare Seignette necesard ca sd& Tmpiedice aparitia precipi-
tatului, are loc precipitarea integrala a aluminiului. E ca si cum urmele
de precipitat ce apar amorseaza procesul. Asa, spre ex., determinarile
gravimetrice ale aluminiului prin metoda cu NH4OH, efectuate in prezenta
a 0,5 moli sare Seignette, ne arata cd solutia nu retine aproape de loc
aluminiul.

S-a efectuat apoi titrarea conductometrica in prezentd de cantitati
variabile de sare Seignette. Bune rezultate dau Tndeosebi titrarile ames-
tecurilor de NaOH + Seignette cu alaun. Asa de ex. fig. 8 reda
titrarea unui amestec de NaOH + Seignette | . | de concentratie globala
m/60, cu alaun m/10.

Virful foarte ascutit de pe curba de titrare corespunde exact raportului
1 Al: 4 NaOH, curba de titrare avind acelasi aspect ca la titrarea unui
acid tare cu o baza tare. Aparitia precipitatului de Al (OH)3 fiind oprita,
nu avem erori. Pe partea finala a curbei de titrare se mai inregistreaza
un cot n jurul raportului 2 Al: | Seignette. Titrari de acest fel au fost
efectuate si in alte raporturi Tntre Seignette si NaOH, precum si alte dilutii,
dind toate rezultate similare.

Catedra de chimie fizica
Universitatea ,, V. Babes”
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KOHAYKTOMETPNYECKOE W3YUYEHUE
ANIOMNHO-TAPTPNYECKNX KOMIT/IEKCOB

(KpaTtkoe copaepxaHue)

MpeacTaBneHHas paboTa COAEPXMUT pe3yNibTaTbl HEKOTOPbIX KOHAYKTO-
METPUYECKUX W3MEPEHWI, NPOU3BELEHHbIX HaL CMeCAMU KBacLOB C TapTpu-
UeCKOW KUCMOTOW WM LLENOYHbIMK TapTpaTaMu, a TakXKe W pesy/bTaTbl He-
KOTOPbIX KOHAYKTOMETPUYECKMX TUTpoBaHWiA ¢ NaOH 3Tux cmeceil.

3 HabntogeHnidi M3rnboB KpuBbIX CrefyeT, 4TO TapTPUYeCKue aHUOHbI
MOryT CBA3bIBaTb KOMMJEKC &MHOMWUHUA B KOPEHHOM OTHoweHun T:Al =0,5;
12 3

3aluMTHOe AeincTBre ANa NpUocTaHoBeHWs obpasoBaHmus ocagka Al (OH)3
C KBacuamy 4yBCTBYETCA Mpu pa3bdasfieHun LW/20 noBbILEHWe COOTHOLLEHMA
T:Al =0,66.

MyTeM KOHAYKTOMETPUYECKOTO TWUTPOBaHUA C KBacLamu O6Hapy>XeHo
BbIJBVXXEHME OLHOr0 OCTPOro m3rmba Ha OfHO npubasneHWe 4 3KBMBASIEHTOB
NaOH pgns 1A13+, Kak ¥ npu OTCYTCTBUM TapTparta, HO C MPEMMYLLECTBOM,
yTo He o6pasyetcsi ocagok Al (OH)3, koTopblii Mewan 6Obl  U3MEpPEHUsAM.
O[HOBPEMEHHO 3TO AICHO MOKa3blBaeT, YTO COeAMHEHUE aNtOMUHUSA pafviKaslb-
HbIX TapTpPaToB MPOMCXOAMT He C KapbOKCW/IOM, a WCK/UMUTENbHO C CNWPT-
HbIM OKCWAPW/IOM, C BO3MOXHbIM 06pa30BaHMEM KOMIJ/IEKCHBIX TeTpakoop-
AnHatos Al(OR)4.

ETUDE CONDUCTOMETRIQUE DES COMPLEXES ALUMINO-TAR-
TRIQUES

(Résumé)

Le mémoire présente les résultats des mesures conductométriques
effectuées sur des mélanges d’alun et d’acide tartrique ou de tartrates alca-
lins, ainsi que les résultats des titrages conductométriques de ces mélanges
par le NaOH.

Les coudes des courbes révelent que les anions tartriques peuvent
lier I'aluminium de maniere complexe dans les rapports molaires T : Al =
=05:1:2;3.

L’action protectrice d’arrét de la précipitation de TAL (OH)3 par des
alcalis se fait sentir — pour la dilution m/20 — au-dessus du rapport
T: Al = 0,66.

Le titrage conductométrique par les alcalis met en évidence un coude
aigu aprés addition de 4 équivalents de NaOH pour | Al3+, tout comme en
absence de tartrate; mais il y a 'avantage que I’AI(OH)3, qui pourrait déran-
ger les mesures, ne précipite pas. Cela prouve clairement que la liaison de
I'aluminium avec les radicaux tartriques ne se fait pas par I'intermédiaire
du carboxyle, mais exclusivement par I’hydroxyle alcoolique, avec la for-
mation probable des complexes tetracoordinés [Al (OR)4]~.
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Intr-o nota anterioard, C. Gh. Macarovici si D. Ceausescu (!) au
studiat titrarea conductometrica a diferitelor sulfonamide cu scopul de
a gasi 0 metodd generald de dozare a lor, alta decit metoda colorimetrica.
La efectuarea t'itrarilor conductometrice a diferitelor sulfamide in solutii
alcoolice cu hidroxid de sodiu apos s-au obtinut curbe care prezentau doud
coturi (Fig. 1). Studiind aceste curbe s-a constatat ca echivalenta sub-
stantei titrate corespunde cantitdtii de hidroxid Tnscrisa pe abscisa intre
perpendicularele coborite din aceste doud coturi. Curba prezinta trei
ramuri.

Din punct de vedere chimic, sulfonamidele sint substante cu caracter
amfoter si pot fi reprezentate prin formula generala :

R’
[n > N — C6H4 — SO2.NH — R
R"

Ele au in molecula lor o functie aminica slab bazica si o grupare sulfo-
namidicd usor acida.

Forma generald a curbelor de titrare a sulfamidelor cu hidroxid de
sodiu, releva ca in solutie alcoolicd apoasa caracterul bazic al sulfonami-
delor fiind mai tare, se stabileste echilibrul de hidroliza alcalina a functiei
aminice, care pentru sulfanilamidd se poate scrie astfel :

[2] H2N—CfiH4—SO2NH? + HOH  H3N—C6H{~SO2.NH? + OFU

Prin titrare cu hidroxid de sodiu, la Tnceput ionii OH— introdusi
provoacd deplasarea echilibrului spre stinga pina ce toata cantitatea de
[13N—C6H4—SO2.NH? trece la stinga,. Deci se adauga atit NaOH pinad se
ajunge la echivalenta ionului de mai sus. Aceasta reprezintd prima ramura
a curbei pina la primul cot
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Cantitatea de hidroxid addugata dupa aceea neutralizeaza integral
sulfamida si duce la formarea sarii de sodiu H2N—C6H4—SCh.NHNa.
Aceasta este reprezentatd de ramura a doua a curbei, intre cele doua

coturi.
Tn fine, hidroxidul Tn exces marcheaza a treia ramura a curbei.

In lucrarea mentionata (1) s-a analizat si discutat echilibrul de hidro-
liza reprezentat prin relatia [2]. Existenta sa a fost doveditd prin alte
fapte experimentale. (Titrarea Tn solutii acetonice (2), titrarea cu acid
iodic (3) si titrarea cu AgNO3 (4) ).

Tn lucrarile anterioare ale lui C. Gh. Macarovici si colaboratorii sdi
s-au studiat sulfamidele de forma sulfanilamidei care au functia aminica
in pozitia para fatd de gruparea sulfonamidicd. In lucrarea de fatda am
extins studiul conductometric la orto- si meta-amino-benzen-sulfonamide
pentru a vedea daca pozitia functiei aminice fata de functia sulfonamidica
are vreo influenta sau nu asupra comportarii lor. Pentru aceasta s-a studiat
conductometric orto- si meta-amino-benzen-sulfonamidele in conditii asema-
natoare cu studiul facut asupra para-amino-benzen-sulfonamidei.

| Titrarea conductometrica a orto- si meta-amino-benzen-sulfonamidei
n solutie alcoolica cu NaOH apos

Tratind orto- si meta-amino-benzen sulfonamidele in solutii alcoolice
de aceeasi concentratie de alcool si diferite concentratii de sulfonarnida
sau in diferite concentratii de alcool cu NaOH apos n/l respectiv n/lO,
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s-au obtinut curbe asemanatoare cu acelea obtinute in cazul titrarii para-
amino-benzen-sulfonamidei. (Tabloul 11—VI, fig. 2, curbele 1—5 si tablou-
rile VII—XI, fig. 3, curbele 6—10).

Aceasta Tnseamna cd orto- si meta-amino-benzen-sulfonamidele pre-
zintd acelasi fenpmen de hidroliza a functiei aminice in solutie alcoolica
apoasa stabilindu-se acelasi echilibru [2] ca si Tn cazul para-amino-benzen-
sulfonamidei. Prin urmare, explicarea aspectului curbelor este acelasi.

Facindu-se o comparare ntre cele trei sulfamide se poate trage urma-
toarea concluzie :

La toate aceste trei sulfa_midt_a, pe mésuré_cg creste diluarea n sub_—
stanta sau diluarea alcoolului, hidroliz& functiei aminice este mult mai
accentuata.

In solutii foarte diluate de alcool apos, de ex. alcool 50% si sulfa-
mida Tn concentratie m/800 curba de titrare prezinta un singur cot, (Ta-
bloul VII, fig. 2, curba 5 si tabloul XI, fig.3, curba 10), si ramura hidrolizei
aminice nu se mai poate observa, ea suprapunindu-se cu hidroliza sarii
de sodiu a sulfamidei.

Tinind seama ca echivalenta substantei active este socotita intre cele

doud coturi ale curbei, erorile de titrare sint de acelasi ordin de marime,
asa dupd cum se vede in tabloul I

Tabloul 1
0-amino- m-ammo- p-amina-
Conc.  Conc. Conc. : - :
N:. alcoo-  subst. sol. sulfamida sulfamida sulfamida
Ct Jului  active NaOH Hidr
%' E,% Hidr. % E% Hidr. % E%
1 absol. 01 m 1 126 - 05 12,09 +.1,06 9,0 - 082
1 95% 01 in n 158 + 0,08 13,6 -1,43 10,5 - 097
3 93% 0,014 m 0,1 n 413 + 07 37,02 - 28 31,3 + 35
4 75% 0,01 m 01 n 51,7 - 2,7 40,8 - 0,09 55,0 0,0
5 50% 0,012m 01 n +30,0 — ' +720 — +100,0

La titrarea conductometricd prima parte a curbelor, deci a hidrolizei
functiei aminice in solutii concentrate sint mai scurte si in solutii diluate
sint mai lungi.

Sistemul celor doua puncte de inflexiune A’ si B’ In solutii diluate se
deplaseazd spre dreapta, Tn solutii concentrate spre stinga.

Tn toate cazurile diferenta dintre cele doua coturi corespunde
echivalentei sulfonamidei ce se afla Tn solutie cu exceptia solutiei mult
prea diluate cind primul cot dispare, iar singurul cot ce apare pe curba
este Tnscris mult la dreapta.

Luind Tn considerare concenratiile de la m/10 la m/70 de sulfamida,
se constata ca hidroliza functiei aminice este mai accentuata in cazul orto-
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amino-benzen-sulfonamidei, descrescind pentru meta si cea mai mlca

edsindu-se la para-amino-benzen-sulfonamida.
Tn cazul cind alcoolul este mai diluat si concentratia in substanta

este mai mica (alcool 75% si sulfamida m/100) hidroliza creste treptat
de la meta- spre orto- si para-amino-benzen sulfonamida. Pentru soluiti si
mai diluate se obtine un singur cot nscris mult Tnspre dreapta ceea ce
aratd ca sulfonamidele sint hidrolizate aproape total la functia aminica.
Aceasta inseamna cd n solutii mai concentrate de substant,a activa
hidroliza functiei aminice este mai accentuata la orto-amino-benzen-sulfon-
amida si cea mai micd este In cazul para-amino-benzen-sulfonamidei.

[l. Titrarea conductometrica a orto- si meta-amino-benzen-sulfonamidei
in solutie acetonicd cu NaOH apos

Cunoscind ca Tntrebuintarea acetonei ca dizolvant la titrarea functiei
acide a amino-acizilor se datoreste proprietatii acetonei de a bloca functia
aminicda, am aplicat si in cazul orto- si meta-amino-benzen-sulfonamidei
titrarea conductometrica Tn solutie acetonicd cu NaOH apos asa cum s-a
lucrat si in cazul para-amino-benzen-sulfonamidei (2).

Tn solutie acetonicd, si Tn acest caz se observa disparitia hidrolizei,
iar curba aratd un singur cot ce corespunde echivalentei, considerind
distanta de la origina. (Tabloul XII~XIII, fig. 4, curbele 11, 12).

Si in cazul titrdrii orto- si meta-amino-benzen-sulfonamidelor in
solutie acetonicd dispare primul cot care s-a marcat in solutie alcoolica,
ceea ce constituie o dovada cd acolo prima ramura a curbei (fig.l) se
datoreste de fapt hidrolizei functiei aminice. Trebuie s& amintim ca tilra-
rea s-a facut In solutie acetonica apoasa, 60% acetond, pentru a favoriza
solubilitatea sarii de sodiu formate in timpul titrarii.

In general se constatd ca punctul de echivalentd a orto-amino-ben-
zen-sulfonamidei este apropiat de cel teoretic aproximativ 0,2—0,3%, 1
timp ce la titrarea meta-amino-benzen-sulfonamidei erorile sint mult
mal mari, atingind citeva procente, 4—10%. In acelasi timp titrarea
para-amino-benzen-sulfonamidei in solutie acetonica apoasa cu NaOH
apos (2), punctul de echivalentd se obtine cu o eroare de 1—2%.

De aici rezultd ca la titrarea orto-, meta- si para-amino-benzen-sulfon-
amidelor in solutie acetonicd cu NaOH apos exactitatea titrarii este cea
mai mare Tn cazul orto-amino-benzen-sulfonamidei, urmind para-amino-
benzen-sulfonamida, iar meta-amino-benzen-sulfonamida da erorile cele
mai mari.

Il. Titrarea orto- si meta-amino-benzen-sulfonamidelor in diferiti
dizolventi cu solutii apoase de acid clorhidric 1 n

litrind cu solutii apoase de acid clorhidric orto- si meta-amino-benzen-
sulfonamidele dizolvate in alcool (Tabloul XIV—XV, fig. 5, curbele 13,
14) sau 1n acetona (Tabloul XVI-XVII, fig. 5, curbele 15, 16) si in dioxan
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(Tabloul XVIH—XIX, fig. 6, curbele 17, 18), e normal sa ne asteptam la
formarea clorhidratilor respectivi la functia aminica. Datoritd existentei
hidrolizei functiei aminice Tn solutii alcoolice, procesul de titrare cu acid
clohidric este mult mai complex. Unghiurile obtuze obtinute pe curbe mic-
soreaza precizia si fenomenul nu poate fi considerat decit calitativ. In
cazul solutilor acetonice ale orto- si meta-amino-benzen-sulfonamidei,
fenomenul e si mai greu de interpretat, deoarece mai ales in cazul titrarii
orto-amino-benzen-sulfonamidei curba de titrare se prezinta ca o linie
dreapta, ca si cum functia aminica ar fi total blocata, fara ca acidul clor-
hidric s& poata reactiona. Acelasi fenomen se observa si la titrarea
orto- si meta-amino-benzen-sulfonamidei cu acid clorhidric n solutii de
dioxan apos.

Din curbele de titrare a acestor sulfamide in alcool, acetona si mai
ales in dioxan se poate deduce o bazicitate mai pronuntatd in cazul meta-
amino-benzen-sulfonamidei, deoarece curba de titrare prezintd unghiuri
mai accentuate. Fenomenul nu se poate aprecia decit calitativ.

In cazul titrarii cu acid clorhidric apos a unei solutii alcoolice de
meta-amino-benzen-sulfonamida tratata in prealabil cu un exces cunoscut
de NaOH (Tabloul XXI, fig. 7, curba 20), curba de titrare prezinta 4
ramuri. Prima ramura a curbei reprezintd neutralizarea NaOH n exces.
A doua ramurd a curbei ar corespunde deplasarii acidului slab si refor-
marii sulfonamidei din sarea sa de sodiu. Ramura a treia a curbei corespun-
de formarii clorhidratului sulfonamidei. In sfirsit, ramura a patra a curbei
reprezinta excesul de HC1 adaugat. Comportarea aceasta este asemanatoare
Cu cea a para-amino-benzen-sulfonarnidei.

La titrarea unei solutii alcoolice de orto-amino-benzen-sulfonamida
tratata si ea in prealabil cu un exces cunoscut de NaOH (Tabloul XX,
fig. 7, curba 19), curba de titrare obtinutda prezintd numai trei ramuri.
Ramura intiia reprezintd excesul deJXaOH, a doua ramura ar corespunde
reformarii sulfonamidei din sarea de sodiu, iar ramura a treia formarii
clorhidratului si excesului de acid clohidric Tmpreund. In acest caz curba
formarii clorhidratului se suprapune cu curba excesului de acid clorhidric,
ceea ce denotd in mod calitativ cd orto-amino-benzen-sulfonamida este-
mai putin bazica decit meta- si para-amino-benzen-sulfonamida.

CONCLUZII GENERALE

In lucrarea de fatd s-au studiat conductometric orto- st meta-amino-
benzen-sulfonamida in conditii asemanatoare cu studiul facut asupra para-
amino-benzen-sulfonamidei (1) cu scopul de a vedea dacad pozitia functiei
aminice fatd de functia sulfonamidicd are vreo influentd asupra compor-
tarii lor.

Prin titrarea conductometrica a orto- si meta-amino-benzen-sulfon-
amidei Tn solutii alcoolice cu NaOH apos, se obtin curbe asemandtoare,
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cu doua coturi, prezentdld acelasi fenomen de hidroliza a functiei aminice
ca si para-amino-benzen-sulfonamida, stabilindu-se acelasi echilibru, re-
prezentat prin relatia [2].

In solutii mai concentrate de substanta activa, hidroliza functiei ami-
nice, este mai accentuata la orto-amino-benzen-sulionamidda si cea mai
mica este Tn cazul para-amino-derivatului. Meta-amino-derivatul se situ-
eaza la mijloc. (Tabloul I; 1, 2, 3).

In cazul solutiilor mai diluate in alcool si concentratia de substantad
activd mai mica, hidroliza functiei aminice creste de la para- spre orto-
amino-derivat, iar meta-amino-derivatul prezintd hidroliza cea mai mica.
(Tabloul 1; 4).

La titrarea conductometricd a orto-, meta- si para-amino-benzen-sul-
fonamidelor Tn solutii acetonice cu NaOH apos, functia aminica fiind blo-
catd, curbele prezintd un singur cot corespunzator echivalentei. Exacti-
tatea titrarii scade Tn ordinea orto-, para-amino-benzen-sulfonamida.
(Fig. 4).

Prin titrarea conductometrica cu acid clorhidric a sulfonamidelor
mentionate dizolvate Tn alcool, acetona sau dioxan se poate deduce o
bazicitate mai accentuata la meta-amino-benzen-sulfonamida.

Daca la solutiile alcoolice a sulfamidelor de mai sus se adaugd mai
intli NaOH in exces cunoscut si apoi se retitreazd conductometric cu
HC1 apos, se constata ca meta- si para-amino-benzen-sulfonamidele se
comporta asemanator, curbele prezinta patru hamuri (Fig. 7, curba XX)
(neutralizarea NaOH in exces, deplasarea acidului slab si reformarea sul-
famidei din sare de sodiu, formarea clorhidratului si excesul de HC1). In
aceleasi conditiuni curba de titrare a orto-amino-benzen-sulfonamidei pre-
zinta numai trei ramuri (Fig. 7, curba XIX) : neutralizarea NaOH in exces,
deplasarea acidului slab din sarea lui de sodiu, iar formarea clorhidratului
se suprapune cu HC1 Tn exces.

Din comportarea celor trei sulfonamide se constata ca, in general,
orto-amino-benzen-sulfonamida este mai putin bazicd decit derivatii
meta- si para-. Din cauza apropierii celor doua functiuni, aminica si
sulfonamidica, grefate in pozitia orto- pe nucleul benzenic, creste labilitatea
hidrogenului de la functia sulfonamidicd, devenind mai acid.

PARTEA EXPERIMENTALA

Determindrile experimentale s-au efectuat cu aparatura urmatoare :
un vas de conductibilitate cu capacitate de rezistenta = 0,1854 cm ; una
punte liniaird cu fir de constantan (11,7 ohm); ca instrument de zero
un telefon obisnuit (300 ohmi) ; o microbiuretda de 3 ml (1/100) si o
altd microbiureta de 5 ml (1/50).
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Orto-amino-benzen-sulfonamida si meta-amino-benzen-sulfonamida au
fost preparate in laboratorul nostru si puritatea a fost controlatd prin
punctul de topire. Reactivii de titrare s-au preparat din NaOH p.a. si
HC1 p.a. cu apad bidistilata ; solventii folositi au fost alcool comercial
bidistilat, acetond bidistilatd si apd bidisitlata. Dioxanul folosit a fost
cel din comert, p.a.

I. Titrarea orto-amino-benzen-sulfonamidei in solutie alcoolica
(99%—100%), conc. aprox. 0,1 m, cu NaOH apos n
Tabloul 11, fig. 2, curba 1.

0,227 g orto-amino-benzen-sulfonamida in 15 ml alcool 99—100%, titrata
cu NaOH apos n (T — 0,3939).

m 1000-a m 1000-a m 1000-a ml 1000-a

a a a

a

0,04 0,0881 0,56 0,739 1,25 1,457 2,01 2,94
0,085 0,178 0,68 0,869 1,37 1,611 2,175 3,31
0,15 0,272 0,82 1,008 1,48 1,833 2,34 3,63
0,26 0,412 0,97 1,160 1,59 2,01 2,47 3,975
0,33 0,488 1,06 1,247 1,73 2,16 2,61 4,35
0,44 0,610 1,15 1,342 1,92 2,72 — O

Punctul 10,17 ml (hidrolizd = 0,17/1,342 X 100= 12,6%)
Punctul Il : 1,505 ml.

Diferenta 11—1: 1,335 ml (teoretic: 1,342 mi)

Eroarea titrarii : — 0,5%

(000-A

Fig. 2
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Il. Titrarea orto-amino-benzen-sulfonamidei in solutie alcoolicd
(96%) conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

Tabloul 111, fig. 2, curba 1l

0.2102 g orto-amino-benzen-sulfonamida in 15 ml alcool 96% titrata cu
NaOH apos n (T = 0,03894).

111 1/R ml 1/R ml 1/R ml 1/R
0,02 0,00005435 0,59 0,0008643 1,35  0.001775 2,27 0,003858
0,05 0,0001261 0,73 0,001019 1,5 0,002074 2,42 0,004224
0,11 0,0002467 0,89 0,001193 1,645  0,002395 2,58 8,004608
0,2 0,0003836 1,02 0,001330 1,81 0,002764 2,78 0,004995
0,32 0,0005464 1,11 0,001431 1,98  0,003174 2,88 0,005382
0,5 0,0007675 1,22 0,001567 211  0,003479 2,992  0,005663

Punctul 1:0,19 ml (hidroliza = 0,19/1,251 X 100 = 15,18%)
Punctul 1l : 1,44 ml

Diferenta 11—I: 1,25 ml (teoretic: 1,251 ml)

Eroarea titrarii . — 0,08%.

I1l. Titrarea orto-amino-benzen-suljonamidei in solutie alcoolica
(93%), conc. aprox. 0,014 m, cu NaOH apos n

Tabloul 1V, fig. 2, curba Il

0,0363 g orto-amino-benzen-sulfonamida in 15 ml alcool 93%, titratd cu
NaOH apos n (T = 0,03860).

ml 1000-a ml 1000-a ol 1000-a . 1000-a
a a a a
003, 0245 0,15 0,792 04 2,10 0,75 4,62
005 0342 017 0,866 0,45 2,45 0,82 517
009 0546 0,19 0,930 0,505 2,383 091 5,80
011 0,631 0,21 1,008 0,56 3,22 0,98 6,30
013 0718 0,242 1,169 0,63 374 1,08 7,06
0,07 0,439 0,275 1,336 0,7 4,26 121 8,01

Punctul 1:0,09 ml (Hidroliza : 0,09/0,2185 X 100 = 41,3%).
Punctul 11 ;0,31 ml.

Diferenta 11—I : 0,220 ml (teoretic : 0,2185 ml)

Eroarea titrarii : -j- 0,7%.
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IV. Titrarea orto-amino-benzen-sulfonamidei din solutie alcoolica
(7540) conc. aprox. 0,01 m cu NaOH apos 0,1 n

1

01
0,18
0,3
0,41
0,62
0,73

1000-a
a

0,131
0,244
0,391
0,531
0,776
0,908

Tabloul V, fig. 2 curba IV

0,180 g orto-amino-benzen-sulfonamida in 11 ml alcool 75%, titratd cu
NaOH apos 0,1 n (T = 0,004326)

mi 1000-a
a
W

0,85 1,049
0,95 1,193
1,118 1,392
12 1,525
1,38 1,801

. 1.47 1,950

mi

1,63
1,84
2,0

2,11
2,26
2,44

1000-a

a

2,24
2,62
2,94
3,17
3,48
3,85

Punctul 1:0,5 ml (hidroliza = 0,5/0,966 X 100 — 51,7%)
Punctul 11 : 1,44 ml.
Diferenta 11—I : 0404 ml (teoretic : 0,966 ml)
Eroarea titrarii : —2',7%
Ramura | a curbei nu se mai poate determina exact, dar este vizibila

calitativ.

1000-a

4,18
4,49
4,85
5,37
5,94

V. Titrarea orto-amino-benzen-sulfonamidei in solutie alcoolica

Punctul | : nu se mai identifica
Punctul 11:0,76 ml (teoretic: 0,561 ml)
Eroarea determinarii : 4 35,4%

(50°/0) conc. aprox. 0,0012 m cu NaOH apos 0,1 n

1000-a
a

0,136
0,324
0,477
0,650

Tabloul VI, fig. 2, curba V

0,01045 g orto-amino-benzen-sulfonamidd in 21 ml alcool 93% + 21 ml
H20 titratda cu NaOH apos 0,1 n (T — 0,04326)

1000-a
a

0,838
1,164
1,415
1,793

1,03
1,13
1,23
1,38

1000-a
a

2,17
2,45
2,72
3,20

151
1,64

199

1000-a
a

3,57
3,95
4,46
5,02

Din cauza dilutiei mari a alcoolului hidroliza functiei aminice si a sarii
de sodiu formate este foarte mare. Echivalenta este mult deplasata.
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Titrarea meta-amino-benzen-sulfonamidei in solutie alcoolica

(99—100%), conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

Tabloul VII, fig. 3, curba VI
meta-amino-benzen-sulfonamida in 15 ml, alcool 99—100%,

titratd cu NaOH apos n (T = 0,03939).

nil

0,06
0,12
0,19
0,31
0,45
0,58

1000-a 1000-a 1000-a 1000-a
mi ml mi

a a a a
0,142 0,72 0,908 1,48 * 1,639 2,49 3,81
0,230 0,87 1,053 1,66 2,04 2,67 421
0,324 1,01 1,188 1,81 2,33 2,82 4,56
0,468 1,12 1,294 1,97 2,66 2,98 4,92
0,626 1,23 1,404 2,13 3,02 —
0,764 1,35 1,538 2,32 3,42 —

Punctul I:0,17 ml (hidroliza — 0,17/1,405 X 100 = 12,09%)
Punctul 11 : 1,59 ml

Diferenta 11—1: 1,42 ml (teoretic 1,405 ml)

Eroarea titrarii : + 1,06%

Fig. 3
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VII. Titrarea meta-amino-benzen-sulfonamidei Tn solutie alcoolice
(96°/0) conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n
Tabloul VIII, fig. 3, curba VII

0,2584 g meta-amino-benzen-sulfonamida in 10,5 ml alcool 96% titrata cu
NaOH apos n (T = 0,03894)

1000-a 1000-a 1000-a 1000-a
| mi mi mi
a a a a
0,02 0,165 0,555 1,985 1,35 4,08 2,12 7,85
0,06 0,360 0,69 2,37 1,48 4,43 2,25 8,52
0,1 0,515 0,82 2,70 1,59 4,78 2,4 9,75
0,195 0,876 0,965 3,10 1,74 5,49 2,55 10,8
0,31 1,262 1,08 3,39 1,85 6,14 2,7 12,0
0,44 1,660 1,22 3,74 1,983 6,94 2,86 13,1

Punctul 1:0,21 ml (hidroliza : 0,21/1,54 X 100 = 13,6%)

Punctul 11 ; 2,73 ml
Diferenta I11—I : 1,52 ml (teoretic: 1,542 ml)
Eroarea titrarii: —1,43%

VIII. Titrarea meta-amino-benzen-sulfonamidei n solutie alcoolica (93°/0)
(93+) conc. aprox. 0,014 m cu NaOH apos n
Tabloul IX, fig. 3, curba VIII

0,0359 g meta-amino-benzen-sulfonamidd in 15 ml alcool 93% titrata cu
NaOH apos n (T = 0,03860)

. 1000-a . 1000-a . 1000-a . 1000-a
a a a a
0,015 0,131 0,185 0,034 0,57 3,29 1,152 7,40
0,05 0,356 0,208 1,016 0,645 3,83 1,21 7,77
1 0,060 0,439 0,23 1,092 0,72 4,38 1,315 8,615
0,082 0,527 0,265 1,283 0,79 4,85 1,39 9,20
01 0615 0315 1,571 0,88 5,49 1,50 9,99
0,122 0,695 0,37 1,941 0,95 5,94 1,63 10,9
0,145 0,786 0,44 2,42 1,01 6,35 - -
0,165 0,859 0,515 2,92 1,08 6,87 - -

Punctul 1:0,08 ml (hidroliza = 0,08/0,2161 x 100 = 37,02%)
Punctul 11 :0,2'9 ml

Diferenta 11—1:0,21 ml (teoretic : 0,2161 ml)

Eroarea titrarii : — 2,8%
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IX. Titrarea meta-amino-benzen-sultonamidei in solutie alcoolica
(75%) conc. aprox. 0,01 m cu NaOH apos 0,1 n

Tabloul X, fig. 3, curba

0,0205 g meta-amino-benzen-sulfonamida in 11 ml alcool 75% titrata cu
NaOH apos 0,1 n (T = 0,004326)

nil 1000-a mi 1000-a mi 1000-a ini — 1000-a
a a a a
""0,12 0,161 0177 0,876 1,52 1,841 2,48 3,69
0,18 0,224 0,883 1,004 1,66 2,09 2,60 3,95
0,26 0,319 0,97 1,092 1,84 2,41 2,77 421
0,34 0.414 1,08 1,227 1,96 2,65 2,888 4,56
0,48 0,567 1,19 1,370 2,08 2,88 3,02 481
0,59 0,683 1,28 1,488 2,23 3,17 3,26 5,57
0,68 0,782 14 1,660 2,34 3,40 - —

Punctul I: 0,45 ml hidroliza = 0,45/1,101 X 100 = 40,8%)
Punctul Il : 155 ml

Diferenta 11—1:1,10 ml (teoretic : 1,101 ml)

Eroarea titrarii : 0,09%

Ramura | a curbei nu se mai poate determina exact, dar e vizibila cali-
tativ.

X. Titrarea meta-amino-benzen-sulfonamidei in solutie alcoolica
(00%) conc. aprox. 0,01 m cu NaOH apos 0,1 n

' Tabloul XI, fig.3, curba X

0,0137 g meta-amino-benzen-sulfonamida ~in 41 ml alcool 50% titrata cu
NaOH apos 0,1 m (T = 0,004326). **

il 1000-a - 1000-a m 1000-a m 1000-a
a a a a
0,08 0,0384 0,68 0,355 1,25 0,751 176 1,179
0,2 0,0834 0,82 0,431 1,37 0,848 1,98 1,381
0,32 0,139 0,94 0,508 1,52 0,968 2113 1,506
0,44 0,200 1,13 0,661 1,64 1,079 2,26 1,611
0,56 0,269 — Z _ Z - =

Primul cot nu se mai identifica.
Punctul 11:0,90 ml (teoretic: 0,735 mI)
-- Eroarea titrarii . +84%

Din cauza dilutiei mari a alcoolului hidroliz& functiei aminice si a sarii
de sodiu formate este foarte mare, ca si in_cazul orto-amino-benzen-sulfo-
namidei. Echivalenta este mult deplasata spre dreapta.
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XI. Titrarea orto-amino-benzen-sulfonamidei in solutie acetonica
(circa 60°t0) conc. aprox. 0,12 m cu NaOH apos n

Tabloul XII, fig. 4, curba Xl

0,1822 g orto-amino-benzen-sulfonamida in 5 ml acetona + 3,5 ml HOH
titratd cu NaOH apos n (T = 0,3860)

mi 1000-a mi 1000-a mi 1000-a mi 1000-a

a a a a
0,04 0,328 0,51 3,03 1,12 5,94 1,80 11,5
0,13 0,932 0,64 3,63 1,28 7,13 1,95 12,9
0,23 1,525 0,76 4,23 1,41 8,26 2,13 14,4
0,31 1,976 0,9 4,81 1,54 9,31 2,25 15,4
04 2,'41 0,99 5,25 1,67 10,5 —

Punctul de echivalenta: 1,09 ml (teoretic: 1,096 ml)
Eroarea titrarii : —0,5%

3 — Buletinul Univ. ,V. Babes" si ,Bolyai'" Chimia, 1—2
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XIl. Titrarea meta-amino-benzen-sulfonamidei 1n solutie acetonica
(circa 60%) conc. aprox. 0,12 m cu NaOH apos n

Tabloul XIII, fig. 4, curba XII

0,1776 g meta-amino-benzen-sulfonamidd in 4 ml acetonda +2,8 ml H20
titratd cu NaOH apos n (T = 0,03894)

ml 1000-a il 1000-a ml 1000-a ml 1000-a
a a a a

0,03 0,127 0,535 1,747 1,23 3,88 2,01 7,93
0,06 0,248 0,63 2,0 1,34 4,40 2,15 8,71
0,12 0,477 0,74 2,30 1,48 5,15 2,33 9,64
0,2 0,754 0,87 2,62 1,625 59 2,5 10,6
0,28 1,008 0,982 291 1,75 6,52 - -
0,41 1,398 1,13 3,40 1,88 7,26 - -

Punctul de echivalentd: 1,09 ml (teoretic: 1,059 ml)
Eroarea titrarii : + 2,9%

XIIl. Titrarea orto-amino-benzen-sulfonamidei in solutie alcoolica
(96%) conc. aprox. 0,1 m cu HCI apos n

Tabloul XIV, fig. 5, curba XIlII
0,2264 g orto-amino-benzen-sulfon,amidd in 15 ml alcool 96% titrata cu
HCl apos n (T = 0,03806)

ml 1/R mi 1/R ml i/R ml 1/R

0,034 0,0001279 0,53 0,001766 1,18 0,004082 1,86 0,006994

0,07 0,0002445 0,62 0,002070 13 0,004562 2,02  0,007651
0,16 00005510 0,76 0,002557 139 0004916 2,18  0,008389
0245  0,0008396 0,9 0,003039 1,57 0,005681 234 0,009174
035  0,001172 1,02 0,003467 1,71 0,006277 248  0,009862
_ _ _ _ - - 2,68  0,01083

Punctul de echivalentd . 1,26 ml (teoretic: 1,260 ml)
Eroarea titrarii ; +0,00%
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XIV. Titrarea meta-amino-benzen-sulfonamidei In solutie alcoolica
(96%) conc. aprox. 0,1 m cu HCI apos n

Tabloul XV, fig. 5, curba XIV
0,2026 g meta-amino-benzen-sulfonamida in 15 ml alcool 96% titrata cu
HCIl n (T = 0,038066).

ml 1/R ml 1/R ml 1/R ml 1R
0,04 0,000125 0,51 0,001042 1,2 0,002560 1,965  0,005230
0,075  0,0002055 0,67 0,001329 1,315  0,002919 2,09 0,005754
0,145  0,0003484 0,84 0,001678 1,5 0,003496 221 0,006623

0,25 0,0005510 0,97 0,001959 1,62 0,003931 2,36 0,006896
0,41 0,0008264 1,07 0,002220 1,80 0,004587 2,57 0,007863

Punctul de echivalenta : 1,17 ml (teoretic : 1,113 ml)
Eroarea titrarii : +5,12%
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XV. Titrarea orto-amino-benzen-sulfonamidei Tn solutie acetonica
(circa 50°/0), conc. aprox. 0,1 m cu HCI apos n

Tabloul XVI, fig. 5, curba XV

0,2086 g orto-amino-benzen-sulfonamida in 10 ml acetona + 5 ml HOH
titratd cu HCI apos n (T = 0,038066)

ml ml 1/R ml 1/R ml 1R
0,03 00001799 0,6 0,002939 1,29 0,007017 2,05 0,01348
0,09  0,0005025 0,71 0,003471 1,45 0,008230 2,215 0,01503
0,18  0,0009390 0,9 0,004492 1,60 0,009443 2,4 0,01681
0,27 0,001360 0,99 0,005012 175 0,01072 2,55 0,01832
042  0,002772 1,13 0,005896 19 0,01209 27 0,01980

- - - 291 0,02188

Punctul de echivalentd: 1,08 ml (teoretic: 1,16 ml)
Eroarea titrarii : —7%

XVI. Titrarea meta-amino-benzen-sulfonamidei in solutie acetonica
(circa 80kto) conc. aprox. 0,1 m cu HCL apos n

Tabloul XVII, fig. 5, curba XVI

0,2027 g meta-amino-benzen-sulfonamida in 12,5 ml acetona +2,5 ml HOH
titrata cu HCI apos n (T — 0,038066)

mi 1/R ml 1/R il 1/R ml 1/R
0,04 00002224 0,61 0,00242 132  0,005168 2,12 0,009823
0,1 0,0004878 0,7 0,002553 147  0,005942 223 0,01065
0,17  0,0007576 0,85 0,003176 157  0,006519 2,36 0,01156
0,25' 0,001041 0,98  0,0(3610 1,71 0,007294 251 001261
0,32 0,001279 1,09  0,004090 182  0,007973 - -
046  0,001755 12 0,004596 1,96  0,008850 - %

Punctul de echivalenta: 1,16 ml (teoretic : 1,152 ml)
Eroarea titrarii : +0,69%



STUDIU ASUPRA SULFAMIDELOR 37

XVII. Titrarea orto-amino-benzen-sulfonamidei n solutie de.dioxan
(circa 50 X). conc. aprox. 0,1 tn cu HCI apos n

Tabloul XVIII, fig. 6 curba XVII

0,1982 g orto-amino-benzen-sulfonamidd in 10 ml dioxan + 5 ml HOH
titratd cu HCl apos n (T = 0,038066)

ml 1/R ml 1/R ml 1/R mi 1/R
0,043 0,0004798 0,675 0,005251 1,42 0,01160 2,25 0,01949
0,113 0,0009452 0,77 0,006002 1,534 0,01261 2,39 0,02092
0,19 0,001538 0,89 0,006973 1,65 0,01370 2,52 0,02222
0,282 0,002227 1,01 0,007962 1,77 0,01481 2,63 0,02331
0,375 0,002933 1,105 0,008780 1,87 0,01575 2,76 0,02467
0,463 0,003597 1,195 0,009615 2,003 0,01706 2,90 0,02604
0,58 0,004484 1,310 0,01059 2,135 0,01838 2,995 0,02740

Punctul de echivalentd: 1,10 ml (teoretic: 1,103 ml)
Eroarea titrarii . — 0,25%
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XVIII. Titrarea meta-amino-benzen-sulfonamidei Tn solutie de dioxan
(circa 50%) conc. aprox. 0,1 m cu HCI apos n

titrata cu HCI apos n (T == 0,038066)

mi

0,055
0,15
0,21
0,41
0,54

1/R

0,0001971
0,0004226
0;0007370
0,001140
0,001510

Tabloul XIX, fig. 6 curba XVIII
0,2060 g meta-amino-benzen-sulfonamida in 10 ml dioxan + 5 ml HOH

ml

0,69
0,86
0,98
1,15
1,32

1/R

0,001972
0,002588
0,003067
0,003846
0,004742

ml

1,50
1,67
1,86
2,02
2,19

+/R

0,005770
0,006863
0,008176
0,009329
0,01063

ml

2,405
2,62
2,83
2,99

Punctul de echivalenta :1,150 ml (teoretic : 1,146 ml)

Eroarea titrarii ; +0,3%

1/R

0,01249
0,01408
0,01582
0,01715

XIX. Retitrarea cu HCI n a unei solutii de orto-aniino-benzen-sulfo-
namida conc. aprox. 0,2 m in alcool 96 % tratata cu un exces cunoscut
de NaOH apos de conc. n

Tabloul XX; fig. 7, curba XIX
0,1615 g orto-amino-benzen-sulfonamida in 7 ml alcool 96% + 2,5 ml NaOH

apos n (T == 0,03860) — titratd cu HCI apos n (T = 0,038066)

mi

0,16
0,22
0,342
0,482
0,69
0,87
1,0
1,148

Neutralizarea NaOH in exces : punctul

1000-a
a

1,375
1,364
1,347
1,315
1,262
1,212
1,174
1,128

13
1,481
1,632
1,75
19
2,02
2,20
2,35

1000-a
a

1,079
1,037
1,049
1,075
1,105
1,128
1,164
1,198

ml 1000-a
a

2,5 1,326
2,622 1,50

2,75 1,688

2,87 1,849
3,02 2,06
3,14 2,25
3,26 2,42
3,38 2,60
1:1,53 mi

punctul 112,45 ml

Deplasarea acidului slab : Diferenta 11-1:0,92 ml (teoretic : 0,972 ml).
Prima ramura a curbei corespunde cantitatii de HCI necesara neutralizarii
NaOH in exces. A doua ramura a curbei corespunde deplasarii acidului slab
si reformarii sulfamidei din sarea de sodiu. Ramura a treia a curbei repre-
zinta formarea clorhidratului si excesul de HCI, Tmpreuna.

ml

3,59
3,72
3,87
4,06
4,24
4,40

1000-a
a

2,91
3,10
3,33
3,61
3,88
4,10

(teoretic : 1,528 ml)
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XX. Retitrarea cu HCI n a unei solutii de meta-amino-benzen-sulfona-
mid&, conc. aprox. 0,2 m Tn alcool 96% tratata cu un exces cunoscut
de NaOH apos n

Tabloul XXI, fig. 7, curba XX

0,1669 g meta-amino-benzen-sulfonamidd in 6 ml alcool 96% + 2,49 ml
NaOH apos n (T =0,03894) — titrata cu HCI apos n (T = 0,038066)

mi 1000-a ml 1000-a mi 1000-a mi 1000-a
a a a I a

0,198 11,2 1,379 8,615 2,62 11,2 3,95 23,4
0,265 11,0 1,618 8,85 2,89 12,2 4,10 26,0
0,62 10,5 18 9,20 3,09 13,5 4,338 28,4
0,805 9,99 2,0 9,53 3,34 15,4 4,6 32,3
0,998 9,53 2,19 9,87 3,54 17,5 4,8 36,0
1,18 9,2 2,44 10,5 3,75 20,3 4,948 37,5

Neutralizarea NaOH 1in exces : Punctul 1:1,51 ml (teoretic: 1,495 ml)

Punctul Il : 2,44 ml

Deplasarea acidului slab : Diferenta 11—1:0,920 ml (teoretic: 0,995 ml)
Punctul 111 : 3,31 ml

Formarea de clorhidrat : Diferenta IlI~Il1 : 0,87 ml (teoretic : 0,995 ml)

Catedra de chimie generala
Universitatea ,,V. Babej”
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KOHOYKTOMETPUYECKOE W3YYEHUME OPTO- U META-
AMWHO- BEH30/1- CYNIb®OHAMWA0B

(KpaTkoe cofepxaHue)

B npeacTasneHHoli paboTe n3yyYasMcb KOHAYKTOMETPUYECKUM MyTeM OpTO-
N  MeTa-aMMHO-6eH30/1-Cy/Ib()OHaMMAbl B YCNOBUAX, aHaNIOTUYHbIX HabMHo-
[eHVAM, clenaHHbIM Haf napa-amuHO-6eH30/1-cynboHamuaom (1), ¢ uenbio
YBUAETb, VMEET NM NO3ULMUA aMUHWUYECKON (DYHKLMW MO OTHOLUEHWIO K Cy/lb-
(hOHaMMANMYECKOA (PYHKUMN Kakoe-mbo BAMSHWE Ha WX MOBEAEHNe.

Uepe3 KOHAYKTOMETPUYECKOE TUTPOBAHME OPTO- U MeTa- aMuHO- BeH3os-
cynbhoHammnza B CNMUPTHOM pacTteope ¢ BoAHbIM NaOH, nonyvatotcs aHasio-
MMYHble KPUBble C ABYMS M3rmbamu, NpefcraBfisfii Takom e ruaponnyecKmii
(beHOMEH  amMMAMYEeCKOM  (PYHKUMM, 4TO U Mnapa-aMUHO-6eH30/-Cyb¢o-
HamMuf, YCTaHOBMBLUMIA Takoe >Xe paBHOBECKE, KaKOe MOKa3aHO B COOTHOLLUe-
HUW (23/

B pacTBOpax aKTMBHOrO BeLllecTBa OO/bLUEN KOHLEHTpauuu ruaponm3
aMUHNYECKOW (DYHKUMK SBNSETCSH 60Nee MHTEHCMBHLIM Y OPTO- aMUHO- OeH30/1-
cynbammzos, 1 ocnabneHHbIM B Clydyae napa-aMUMHO-AepvBata. MeTa-aMyHo-
[lepvBaT B 3TOM OTHOLUEHWW 3aHWMAET CpefHIo nosuumio 1ab. (1, 2, 3).

B cnyuae pa3baBneHHbIX PacTBOPOB B CMMPTE M NpW KOHLEHTpauum Me-
Hee aKTMBHOrO BeLUeCTBa, MMAPONMN3 aMUHWUYECKOW (PYHKLMU pacTeT OT nmapa-
K OpTO- aMWHO- AepuBaTty, a MeTa- aMWHO- [epvBaT MOKa3blBaeT HauMeHbLLNIA
rmgponus. (Tab. 1, 4.).

Mpn KOHAYKTOMETPUYECKOM TWUTPOBaHUWM OPTO-, MeTa- W Napa- amunHo-
6eH30/1-CyNb(HOHAMUOB B aLeTOHOBOM pactBope C BoAHbIM NaOH, amuHu-
yeckad (PYHKUMA  MNPUOCTaHOBMIEHA W KPWBble  MPEACTaBNAlOT  U3rub,
COOTBETCTBYIOLMIA IKBMBAIEHTY. TOYHOCTb TUTPOBAHWUSA CHWXKAETCH B MOPsLKe
OpTO-, Mapa- aMuHO- GeH30/- Cy/b(hoHaMuA, &)mc. 4).

[MyTem KoHAyKTOMeTpuueckoro TutposaHus ¢ HCL1 ynoMSAHYTLIX Cy/lb-
(hoHaMW0B, PaCcTBOPEHHbLIX B CNWpTe, B aleTOHe WM B [AMOKCaHe, MOXHO
BbIUMC/IUTL 601 KPernkoe OCHOBaHWE Yy MeTa-aMuAo-6eH30/1-CynbpoHammnaa.

Ecnn K BbllleyKa3aHHbIM CMMPTHBIM pacTBopaMm Ccynbhamuios npuobas-
nsetca Bo-nepBbix NaOH B onpefeneHHOM K36bITKE W 3aTEM OHW KOHAYKTO-
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METPUYEeCKV pacTuTpupytoTcs ¢ BogHbiMu HCI, T0 MOXHO Habnogatb, 4To
MeTa- UM napa-aMvHO-6eH30/1-Cy/Ib(hOHaMUAbl  BedyT Ccebsi  aHallorMyHo 1
KpMBble MPeACTaBNAOT 4yeTbipe OTBeTBMeHMA (puc. 7, kpuBas XX). (HelTpa-
nn3aums NaOH B u36bITKe, ABWKeHMe cnabon KMCioTbl W Mpeobpa3oBaHus
CyNb(hOHaMMZOB U3 HaTpWeBOW COMM, 06pa3oBaHWe X/IOPruapaToB U U3bbITKa
HC1). B Takmx >e YCNoBMAX TUTPOBaHHasdA KpvBas OPTO-aMUHO-OEH30/-
CynbhoHamMna NpeAcTaBnseT TOMbKO TpU OTBETBAEHMs (puc. 7, kpusas XIX)
(HenTpanmsauma NaOH B u36bITKe, ABWKEHWE Claboui KUCNOTbl W3 COMU
ganm§| N obpa3oBaHMe Xxnoprugpara, KOTopblii Hacnamsaetca ¢ HCl1 B un3-
bITKE) .

3 noseseHns Tpex Cynb(OHaMUAOB YCTaHaB/MBaeTCH, 410 B 06LLeM
OpTO-aMWHO-0eH30N-CYNIbDOHaMI, MeHbLUe OCHOBaHWE, YeM [epvBaT MeTa-
M napa-. o npuumHe COMMKEHUS ABYX (YHKUMIA, aMUHWYECKOA U Cyfb-
(hoHaMMan4ecKon, NpeAcTaBNeHHbIX B MO3ULMU OPTO Ha 6EH30/10BOM KJ/1ETOY-
HOM sipe, pacTeT HeyCTOMYMBOCTb BOZOPOLA OT Cy/b(OHAMUANYECKON (PYHK-
LMN K 00NbLLEA KMCAOTHOCTW.

ETUDE SUR LES SULFAMIDES
Xl. ETUDE CONDUCTOMETRIQUE DES ORTHO- ET MFTA-AMINO-
BENZENE-SULFONAMIDES

(Résumé)

Dans le présent mémoire on a étudié a I'aide de la méthode conducto-
métrique les ortho- et méta-amino-benzéne-sulfonamides (1), afin de voir
si la position de la fonction aminique par rapport a la fonction sulfona-
midique exerce une influence sur leur comportement.

Par le titrage conductométrique des ortho- et méta-amino-benzéne-
sulfonamides dans des solutions alcooliques avec NaOH aqueux, on obtient
des courbes similaires, a deux coudes, lesquelles présentent le méme phé-
nomeéne d’hydrolyse de la fonction aminique que la para-amino-benzene-
sulfonamide, avec établissement du méme équilibre représenté par la
relation [2].

Dans les solutions plus concentrées de substance active, I’hydrolyse
de la fonction aminique est plus accentuée dans le cas de I'ortho-amino-
benzéne-sulfonamide et moindre dans celui du para-amino-dérivé. Le
méta-amino-dérivé se situe au milieu (Tableau | ; 1, 2, 3).

Dans le cas des solutions plus diluées dans I'alcool et a concentration
moindre de substance active, I'nydrolyse de la fonction aminique augmente
du para- vers l'ortho-amino-dérivé, tandis que le méta-amino-dérivé preé-
sente I'hnydrolyse-la plus petite (Tableau 1 ;4).

Au titrage conductométrigue des ortho-, méta- et para-amino-benzene-
sulfonamides en solutions acetoniques & NaOH aqueux, la fonction ami-
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nique étant bloquée, les courbes présentent un seul coude correspondant
a l'équivalence. L’exactité du titrage décroit dans l'ordre ortho-, para-
amino-benzene-sulfonamide (Fig. 4).

Le titrage conductométrique par HCI des sulfonamides mentionnées
dissoutes dans I’alcool, I’acétone ou le dioxane permet de déduire une
basicité plus accentuée de la méta-amino-benzéne-sulfonamide.

Si aux solutions alcooliques des sulfamides mentionnées on ajoute
d’abord du NaOH en excés connu et on retitre conductomeétriquement par
HCl aqueux, on constate que les méta- et para-amino-benzene-sulfona-
mides se comportent de maniere similaire, les courbes présentant quatre
branches (Fig. 7, courbe XX) (neutralisation de NaOH en exces, déplace-
ment de I'acide faible et reformation de la sulfamide du sel de sodium,
formation du chlorhydrate et excés de HCI)- Dans les mémes conditions,
la courbe de titrage de I'ortho-amino-benzéne-sulfonamide ne présente que
trois branches (Fig- 7, courbe XIX) : neutralisation de NaOH en exces,
déplacement de I'acide faible de son sel de sodium, tandis que la forma-
tion du chlorhydrate se superpose & HCI en excés.

On constate, em général, que I'o.rtho-amino-benzene-sulfonamide est
moins basique que les dérivés méta- et para-. En raison du rapprochement
des fonctions aminique et sulfamidique greffées en position ortho sur le
noyau benzénique, la labilité de I'hnydrogéne de la fonction sulfonamidique
augmente et devient plus acide.
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XIl. STUDIU CONDUCTOMETRIC AL ORTO-, META-, $I PARA-
AMINO-BENZAMIDELOR

de
C. GH. MACAROVICI si C. TOMA

Comunicare prezentatd la sesiunea stiintificd din 14—16 dec. 1956 a Universitatilor
,,V. Babes" si ,,Bolyai"

Intr-o nota anterioarda C. Gh. Macarovici si D. Ceausescu (1) au
urmarit titrarea conductometrica a diferitelor sulfamide in solutii alcoolice
cu NaOH apos. In acea lucrare s-a aratat ca la titrarea para-amino-ben-
zen-sulfonamidelor in solutie alcoolica cu NaOH apos curbele de titrare
prezintd doud coturi. Ceea ce a aparut evident din reprezentarea curbelor
era faptul cd echivalenta sulfamidei corespundea cu cantitatea de NaOH
Tnscrisd Tntre cele doud coturi. Aceastd comportare s-a explicat prin aceea
cd, prima parte a curbei de la origine pina la primul cot reprezinta o
hidroliza a functiei aminice, functie cu caracter mai pronuntat bazic decit
caracterul acid al functiei sulfonamidice.

In altd lucrare, C. Gh. Macarovici si Virgil Bota au cercetat conduc-
tometric orto- si meta-amino-benzen-sulfonamida in aceleasi conditii, cu
scopul de a vedea dacd pozitia functiei aminice fata de functia sulfonami-
dica are vreo influenta aslipra comportdrii lor. Rezultatele sint aratate
in nota precedenta (2).

Astfel stind lucrurile ne-am gindit sa extindem studiul la combinatii
cu structura asemanatoare. Pentru aceasta am ales amino-benzamidele
care fac obiectul notei de fatda. Si in amino-benzamide exista o grupare
aminicd, mult mai puternicd bazicd decit comportarea acidd a functiei
amidice. Functia amidica din amino-benzamide in comportarea sa ca acid
este mult mai slabd decit functia sulfonamidica din amino-benzen-sulfo-
namide.

Studiul s-a facut in aceleasi conditii ca si Tn cazul amino-benzen-sul-
fonamidelor (1) si (2), urmarind titrarea conductometrica la orto-, meta-
si para-amino-benzamide.
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I. Titrari conductometrice ale amino-benzamidelor In solutii alcoolice

a) In cazul titrarilor solutiilor de para-amino-benzamida 0,1 m fn
alcool de diferite concentratii cu NaOH n/1, apos se observa ca si in cazul
para-amino-benzen-sulfonamidelor, douad coturi ale curbelor de titrare,
echivalenta corespunzind cantitdtii de NaOH Tnscrisd intre cele doud coturi
cu o eroare de aproximativ + 1% (tabloul I, fig. 1, curba I) si (tabloul II,
fig. 1, curba II).

Hidroliza functiei aminice creste cu diluarea alcoolului; 23,3%
pentru alcool de 96% (tabloul I, fig. 1, curba 1) si 25,8% pentru alcool

de 80% (tabloul I, fig. 1, curba II). In cazul titrarii cu solutie alcoolicd
de 50%, curba nu mai prezinta cele doud coturi, aparind aproape ca o
dreaptd (tabloul 111, fig. 1, curba I11). Cu aproximatie mai mare decit in

cazul celorlalte reprezentari se poate sesiza si aici un prim cot care ar
corespunde unei hidrolize de 68%.

Aceasta Tnseamnd cd@ para-amino-benzamida se comportd ca si para-
amino-benzen-sulfonamida, iar in solutie alcoolicd apoasa se afla partial
hidrolizata, conform schemei :

+
H2N—C6H4—CO.NH2+HOH H3$\1)—C6H4—Co.n hl+oh-

Prin titrare cu NaOH apos, la inceput ionii de OH- introdusi provoaca
deplasarea echilibrului la stinga pina ce toata cantitatea de H3IN—C6H4—
—CO.NH2 trece n:H2N—C6H4i—CO.NHs. Se adauga deci atita NaOH
pind la echivalenta acestei cantitdti. Aceasta reprezinta prima ramurd a
curbei, de la origine pina la primul cot. Apoi se adauga atita NaOH cit
este necesar pentru formarea sarii de sodiu a amino-benzamidei (H2N—
—C6H{(—CO.NHNa), cantitate ce se Tnscrie Tntre cele doua coturi, formind
ramura a doua a curbei. Excesul de NaOH marcheaza ramura a treia a
curbei (tablourile 1—II, fig. 1, curbele I—II). In cazul solutiilor alcoolice
foarte diluate (alcool de 50%) hidroliza functiei aminice este foarte pro-
nuntatd si se suprapune cu hidroliza sarii de sodiu a amino-benzamidei
nemaiputindu-se sesiza independent. Tntreaga curba apare aproape ca 0
dreapta (tabloul IlI, fig. 1, curba II1).

b) Cind se lucreazd cu solutii foarte diluate de para-amino-benza-
midad n alcool de 96%, de ex. 0,02 m si 0,01 m, ar trebui ca hidroliza sa fie
mai mare pentru solutia 0,01 m iar al doilea punct de inflexiune sa fie
mai greu de sesizat decit in cazul curbei de titrare a solutiei 0,02 m. In
realitate gasim Tnsa pentru cazul titrarii para-amino-benzamidei 0,02 m cu
NaOH n/10 o hidrolizd mai mare (aproximativ egalda cu 85,6%), iar al
doilea cot practic nu se mai sesizeaza. (Tabloul 1V, fig. 2, curba 1V), iar
in cazul titrarii solutiei de para-amino-benzamida 0,01 m cu NaOH n/10
0 hidroliza mai mica (aproximativ 62,8%), putindu-se sesiza pe curba
reprezentativd (desi destul de greu)si un al doilea cot. Diferenta dintre
cele doud coturi corespunde cantitatii de para-amino-benzamida luata in
lucru (Tabloul V, fig. 2, curba V),
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Contradictia aparenta se explicd prin faptul cd in cazul solutiei 0,02
diluarea alcoolului prin adaos de reactiv creste mult mai repede decit
in cazul solutiei 0,01,

¢) Executind titrdri conductometrice in aceleasi conditii pentru cele
trei amino-benzamide (orto-, meta- si para-), curbele au aceeasi infatisare,
cu doud coturi, observindu-se o slabd accentuare a hidrolizei, de la para-
spre orto- derivat. Pentru para-amino-benzamida 0,1 m n alcool de 96%
titratda cu NaOH n/1 hidroliza este de. 23% (Tabloul 1, fig. 3, curba I),
pentru meta-amino-benzamida hidroliza este de 25% (Tabloul VII, fig. 3,
curba VII), iar pentru orto-amino-benzamida hidroliza este de 30% (Ta-
bloul VI, fig. 3, curba VI). Echivalenta in toate cele trei cazuri fiind data
de cantitatea de NaOH finscrisd pe curbe intre cele doua coturi, cu erori
de aproximativ 1%.

d) Executind titrari conductometrice ale orto-, meta- si para-amino-
benzanjidelor 0,1 m in solutii alcoolice (alcool de 96%) cu HCI n/1 apos
se constatd cd apar doud coturi pe curbele de titrare. Cantitatile de HCI
inscrise de la origine pind la primul cot corespund unui echivalent de
amino-benzamida cu erori de aproximativ +1%. Cantitdtile de HCI Tns-
crise Tntre cele doua coturi corespund unui al doilea echivalent cu erori
mult mai mari, aproximativ —8% (Tablourile XIII—IX—X, fig. 4, curbele
VIII—IX—X). HCI in exces marcheaza ramura a treia a curbelor. Aceasta
prezentare a curbelor ne arata ca la titrarea amino-benzamidelor n solu-
tiile alcoolice cu HCI se formeaza doi clorhidrati. Unul datoritd functiei
aminice, iar al doilea datoritd comportarii slab bazice a functiei amidice.
Acestei comportari slab bazice a functiei amidice i se datoreste faptul ca
cel de al doilea clorhidrat hidrolizeaz& puternic, ceea ce pe curba de titrare
se concretizeaza printr-un unghi foarte obtuz Tntre ramura celui de al
doilea clorhidrat si ramura acidului clorhidric adaugat Tn exces. Hidroliza
celui de al doilea clorhidrat explicd si erorile mari Tn minus pentru al
doilea echivalent de HCI.

Il. Titrari conductometrice ale amino-benzamidelor n solutii acetonic-
apoase

Intr-o lucrare anterioard (3), C. Gh. Macarovici si D. Ceausescu au
aratat ca para-amino-benzen-sulfonamida, Tn solutie acfetonicd apoasa
titratd cu NaOH apos, prezintd a curba normalda cu un singur cot ce
corespunde echivalentei. Aceastd comportare se explica prin aceea ca ace-
tona blocheazad functia aminicd, Tmpiedicind-o s& hidrolizeze, formindu-se
astfel numai sarea de sodiu corespunzatoare.

Aplicind acelasi procedeu si pentru cazul amino-benzamidelor am
observat urmatoarele :

a) Titrarile conductometrice ale orto-, meta- si para-amino-benza-
midelor 0,1 m in solutie acetonicd apoasd (acetonda de 83%) cu NaOH
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n/l apos, prezinta curbe cu unghiuri foarte obtuze pentru care este greu
s& se facd aprecieri cantitative (Tablourile XI, XII si XIII, fig. 5, curbele
X1, XII si XII1). Considerate calitativ, pentru meta- si para-amino-ben-
zamide, cantitatile de NaOH finscrise de la origine pina la cotul obtinut
pe curba ar corespunde echivalentei. Pentru orto-amino-benzamida, curba
de titrare prezinta doud coturi ce sint greu de interpretat chiar calitativ.

b) Efectuind titrarea meta-amino-benzamidei 0,1 m in solutii aceto-
nic-apoase de diferite concentratii cu NaOH n/1 apos, se constatd ca
pe masurd c(e scade concentratia in acetond, respectiv creste cantitatea
de apd, panta curbei se accentueazd. In general se obtin curbe cu un
singur cot, greu de determinat, din cauza unghiului foarte obtuz dintre
ramuri.

S-au executat titrari In solutie de 93% acetona (Tabolul XIV, fig. 6
curba XIV), 83% acetona (Tabloul XIlI, fig. 6, curba XIlI), 66% acetond
(Tabloul XV, fig. 6, curba XV) si 50% acetona (Tabloul XVI, fig. 6, curba
XVI)dVAceasté comportare este asemanatoare si pentru para-amitio-ben-
zamida.

¢) Curbele de titrare conductometrica ale. orto-, meta- si para-ami-
no-benzamidelor 0,1 m in solutie acetonic-apoasa (90% acetona) cu HCl
n/l arata existenta unui cot la care cantitatea de HCl adaugatd cores-
unde unui echivalent de baza cu erori de aproximativ —I1%( (Ta-
lourile XVII, XVIII, XIX, fig. 7, curbele XVII, XVIII, XIX).

I1l. Titrari conductometrice ale amino-benzamidelor n solutii
de dioxan apos

Efectuind titrari conductometrice ale orto-, meta- si para-amino-
benzamidelor 0,05 m in solutie de dioxan apos (66,6% dioxan) cu HC1
n/l se constatd cd pe curbele de titrare apar doud coturi. Cel de al
doilea cot este marcat de un unghi foarte obtuz. Cantitdtile de HC1
Tnscrise de la origine pind la primul cot corespund unui echivalent de
amino-benzamida cu erori de aproximativ —1%, iar cantitatile de HCl
Tnscrise Tntre cele doua coturi corespund unui al doilea echivalent de
amino-benzamidd cu erori cuprinse intre +1% si —3% (Tablourile XX,
XXI, XXII, fig. 3, curbele XX, XXI si XXII).

Concluzii generale

n lucrarea de fatd s-au studiat prin titrare conductometrica orto-,
meta- si para-amino-benzamidele, comparind rezultatele cu cele obtinute
la orto-, meta- si para-amino-benzensulfonamide (1 si 2).

Prin titrarea conductometrica a amimo-benzamidelor in solutii alcoo-
lice cu NaOH apos, se obtin curbe de titrare asemandtoare, cu doud
coturi, reprezentind acelasi, fenomen de hidroliza a functiei aminice ca si
in cazul amino-benzen-sulfonamidelor corespunzatoare. Spre deosebire de
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acestea Tnsd, curbele reprezentative prezintd coturi mai putin accentuate.
In acelasi timp se observa o slabd accentuare a hidrolizei de la para- spre
orto-amino-benzamida (fig. 3, curbele I, VII, VI).

La titrarea conductometrica a amino-benzamidelor in solutii alcoolice
cu HC1 apos, curbele prezinta doud coturi corespunzind formarii a doi
clorhidrati: primul datorita functiei aminice, cel de al doilea datoritd com-
portarii slab bazice a functiei amidice fatd de acidul tare (fig. 4, curbele
VII, IX, X). Aceasta comportare este diferitd de cea a amino-benzen-sul-
fonamidelor corespunzatoare.

La titrarea conductometrica a orto-, meta- si para-amino-benzamide-
lor in solutii acetonice cu NaOH apos, functia aminica fiind blocatd, pre-
zinta curbe cu un singur cot, foarte putin accentuate, Tngreunind mult
aprecierea cantitativa (fig. 5, curbele XI, XII si XIII), spre deosebire de
amino-benzen-sulfonamidele corespunzatoare, care in aceleasi conditii per-
mit o apreciere mult mai usoard a echivalentei.

Curbele de titrare conductometrica ale amino-benzamidelor in solutii
acetonice cu acid clorhidric, prezinta un cot corespunzator echivalentei
(fig. 7, curbele XVII, XVIII si XIX).

Efectuind titrari conductometrice ale celor trei amino-benzamide in so-
lutii de dioxan cu HC1, pe curbe apar doud coturi corespunzind formarii a
doi clorhidrati, cel de al doilea insa fiind marcat printr-un unghi foarte
obtuz (fig. 8, curbele XX, XXI si XXII). Si in acest caz se evidentiaza bazi-
cFtatea slaba a functiei amidice fatd de acidul tare HCL.

In general comportarea orto-, meta- si para-amino-benzamidelor fata
de NaOH este asemanatoare cu cea a amino-benzen-sulfonamidelor co-
respunzatoare, insa coturile pe curbe sint mult mai putin accentuate, mai
ales in solutie acetonicd. Fatd de HC1 insd, prezinta deosebiri prin aceea
ca functia amidicd este mai bazicd decit functia sulfonamidica.

Comparind orto-, meta- si para-amino-benzamidele Tntre ele, se observa
o slaba gradatie in ce priveste gradul de hidrolizd a functiei aminice,
scazind de la orto- spre para-derivat.

PARTEA EXPERIMENTALA

Determindrile experimentale s-au efectuat cu aparatura urmatoare ;
un vas de conductibilitate cu capacitate de rezistenta = 0,1854 cm; una
punte liniard cu fir Constantan (11,7 ohmi), ca instrument de zero un
telefon obisnuit (300 ohmi) ; o microbiureta de 3ml (1/100) si o altd micro-
biureta de 5 ml (1/50).

Orto-, meta- si para-amino-benzamidele au fost preparate in labora-
torul nostru, iar puritatea a fost controlata prin punctul de topire. Reactivii
de titrare s-au preparat din NaOH p.a. si HC1 p.a. cu apa bidistilata ; sol-
ventii folositi au fost alcoolul comercial distilat la coloana, acetona bidisti-
lata, dioxan p.a. si apa bidistilata.

Concentratia solventilor se da in procente volume.
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0,21015 g para-amino-benzamida in 15 ml alcool 96%., titrata

I. Titrarea para-amino-benzamidei Tn solutie alcoolica

C. GH. MACAROVICI $I C. TOMA

(96°/n) conc aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

Tabloul 1, fig 1 si 3, curba |

apos n (T = 0,0410)

ml

0,045
0,100
0,155
0,200
0,270
0,385
0,510
0,595

Punctul 1:0,34 ml (Hidroliza = 0,34/1,458 X 100 = 23,3%)

1/R

0,000151
0,000275
0,000429
0,000530
0,000697
0,000964
0,001237
C.001430

ml

0,690
0,800
0,900
1,010
1,100
1,200
1,290
1,405

Punctul 11: 1,81 ml
Diferenta 11—I: 1,47 ml (teoretic : 1,458 ml)

Eroarea titrarii : aprox. +0,8%.

0,2251 g para-amino-benzamidd in 15 ml alcool 80% titrata

1R

0,001626
0,001862
0,002071
0,002300
0,002493
0,002703
0,002890
0,003135

ml

1,500
1,595
1,705
1,800
1,890
1,995
2,105
2,200

1/R

0,003340
0,003540
0,003795
0,003992
0,004202
0,004435
0,004683
0,004890

ml

2,300
2,390
2,495
2,610
2,700
2,800
2,905
3,000

cu NaOH

i/R

0,005141
0,005348
0,005587
0,005865
0,006079
0,006330
0,006557
0,006803

Il. Titrarea para-amino-benzamidei in solutie alcoolica
(80°/0) conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

Tabloul I, fig. 1, curba Il

apos n (T = 0,0394)

ml

0,040
0,085
0,130
0,175
0,225
0,290
0,380
0,470

Punctul 10,42 ml (hidroliza = 0,42/1,625 x 100 = 25,8%)

1/R

0,000149
0,000300
0,000463
0,000609
0,000769-
0,000985
0,001274
0,001560

ml

0,560
0,650
0,740
0,830
0,920
1,015
1,130
1,245

Punctul 11 : 2,06 ml
Diferenta I11—I : 1,64 ml (teoretic : 1,625 ml)
Eroarea titrarii . aprox. +1%.

1/R

0,001833
0,002119
0,002401
0,002681
0,002950
0,003233
0,003583
0,003937

ml

1,360
1,475
1,590
1,705
1,825
1,935
2,050
2,165

1R

0,004292
0,004651
0,005013
0,005362
0,005747
0,006105
0,006472
0,006854

ml

2,285
2,400
2,515
2,640
2,755
2,875
2,990

cu NaOH

1/R

0,007236
0,007616
0,008006
0,008403
0,008716
0,009208
0,009588
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Ill. Titrarea para-amino-benzatnidei in solutie alcoolica
(50°/0) conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

Tabloul 111, fig. 1, curba Il

0,2213 g para-amino-benzamida in 15 ml alcool 50% titratd cu NaOH apos
n (T==0,0394)

ml 1R ml 1/R ml 1/R ml 1/R

0,090 0,000545 0,830 0,005147 1,655 0,010050 2,490  0,014930
0,180 0,001112 0,954 0,005862 1,775 0,010765 2,605  0,015650
0,305 0,001845 1,065 0,006579 1,895 0,011480 2,725  0,016310
0,405 0,002469 1,185 0,007288 2,015 0,012180 2,850  0,017035
0,495 0,003072 1,305 0,008000 2,135 0,012870 2,950  0,017575
0,595 0,003683 1,425 0,008681 2,250 0,013530 3,065 0,018215
0,715 0,004415 1,540 0,009363 2,365 0,014225 3,135 0,018620

Cu aproximatie foarte mare, se poate determina primul cot la: 1,1 ml caruia
i-ar corespunde o hidrolizd de 68%. Al doilea cot nu se mai sesizeaza pe
curba reprezentata.

IV. Titrarea para-amino-benzatnidei in solutie alcoolica
(96°/0) conc. aprox. 0,02 m cu NaOH apos n

Tabloul 1V, fig. 2, curba IV

0,056 g para-amino-benzamida in 20 ml alcool 96% titrata cu NaOH apos
0,1 n (T = 0,004326)

ml 1R ml 1/R mi 1/R ml 1/R

0,400 0,000114 3,180 0,000873 6,000 0,001721 8,830  0,002635
0,780 0,000216 3,580 0,000988 6,420 0,001848 9,200  0,002755
1,200 0,000330 4,000 0,001111 6,800 0,001965 9,620  0,002884
1,620 0,000438 4,420 0,001244 7,210 0,002096 10,000  0,003003
2,040 0,000552 4,800 0,001359 7,630 0,002237 — -
2,440 0,000664 5,210 0,001486 8,000 0,002364 — -
2,800 0,000763 5,640 0,001613 8,410 0,002500 — -

Al doilea cot, practic, nu poate fi pus Tn evidenta.

Primul cot : 3,15 ml (hidroliza — 3,15/3,86 x 100 = 85,6%)
Cantitatea de hidroxid teoretic necesard pentru formarea sarii de sodiu 3,86
ml.
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V. Titrarea para-amino-benzatnidei in solutie alcoolica
(96°'0) conc. aprox. 0,01 m cu NaOH apos n

Tabloul V, fig. 2, curba V

0,0522 g para-arnino-benzamida in 40 ml alcool 96%, titratd cu NaOH apos
0,1 n (T = 0,004326)

nil iR ml 1R ml 1/R ml 1R

0,400 0,0000689 2,000 0,000315 4,420 0,000653 6,800 0,000996
0,600 0,0001000 2,400 0,000370 4,800 0,000707 7,200 0,001061
0,800 0,0001338 2,800 0,000425 5,200 0,000764 7,640 0,001127
1,000 0,0001613 3,200 0,000483 5,600 0,000819 8,000 0,001184
1,200 0,0001961 3,600 0,000536 5,990 0,000877 8,400 0,001242
1,620 0,0002564 4,000 0,000593 6,400 0,000939 9,800 0,001305

Punctul 1:2,2 ml (hidroliza : 2,2/3,42 x 100 = 62,8%)
Punctul 11 :5,7 mi
Diferenta 11—I : 3,5 ml (teoretic : 3,42 ml)
Ambele coturi se determina foarte greu, din cauza unghiurilor foarte obtuze.
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VI. Titrarea orto-amino-benzamidei In solutie alcoolica
(96%) conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

Tabloul VI, fig. 3, curba VI

0,2062 g meta-amino-benzamida in 125 ml acetond + 2,5 ml apd, titratd
n (T =0,0410)

ml 1/R ml 1/R ml 1/R ml i/R

0,045 0,000105 0,705 0,001416 1,590 0,002958 2,500 0,004556
0,070 0,000158 0,795 0,001582 1,705 0,003155 2,590 0,004712
0,110 0,000257 0,900 0,001770 1,795 0,003300 2,710 0,004938
0,150 0,000354 0,990 0,001923 1,905 0,003490 2,805 0,005102
0,200 0,000452 1,105 0,002128 2,000 0,003650 2,895 0,005263
0,285 0,000625 1,200 0,002283 2,095 0,003802 3,000 0,005391
0,400 0,000847 1,290 0,002445 2,205 0,004016 - -
0,485 0,001018 1,405 0,002646 2,295 0,004184 — -
0.595 0,001220 1,500 10,002809 2,410 0,004396 -

Punctul | : 0,44 ml (hidroliza = 0,44/1,48 x 100 — 29 7%)
Punctul 11: 1,94 ml

Diferenta 11—I : 1,50 ml (teoretic: 1,48 ml)

Eroarea titrarii : aprox. +1,3%.

Pfg. 3 ml.Na.OH.



ml

0.020
0,060
0,105
0,150
0,190
0,235
0,300
0,390
0,500

Punctul 1 :0,37 ml (hidrolizd = 0,37/1,481 x 100 = 24,9%)
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VII. Titrarea meta-amino-benzamidei Tn solutie alcoolica
(96%) conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

Tabloul VII, fig. 3, curba VII

0,23406 g meta-amino-benzamida in 15 ml alcool 96%, titratd cu NaOH
apos n (T = 0,0410)

1/R

0,000053
0,000191
0,000299
0,000418
0,000535
0,000642
0,000816
0,001022
0,001287

ml

0,600
0,690
0,800
0,890
0,995
1,095
1,220
1,310
1,400

Punctul Il : 1,86 ml
Diferenta 11—I : 1,49 ml (teoretic: 1,481 ml)

Eroarea titrarii :

1/R

0,001513
0,001727
0,001988
0,002193
0,002422
0,002646
0,002941
0,003125
0,003322

aprox. +0,6%

ml

1,500
1,610
1,705
1,790
1,900
2,000
2,100
2,205
2,295

1/R

0,003558
0,003817
0,004049
0,004255
0,004506
0,004740
0,005000
0,005263
0,005465

2,400
2,495
2,600
2,720
2,810
2,910
3,000

1/R

0,005747
0,005970
0,006250
0,006536
0,006780
0,007042
0,007246

VIII. Titrarea orto-amino-benzatnidei n solutie alcoolica

(96%) conc. aprox. 0,1 m cu HCI n

Tabloul VIII, fig. 4, curba VIII
0,1518 g orto-amino-benzamida in 10 ml alcool 96% titrata cu HCI n (T

= 0,0374)

ml 1/R ml 1R ml iR
0,080  0,000372 0,700  0,002294 1325  0,004814
0,55  0,000623 0,775  0,002538 1405  0,005200
0,235 0000847 0855  0,002833 1480  0,005634
0,310  0,001083 0,930 0003135 1560  0,006024
0,390  0,001330 1,010 0003401 1640  0,006472
0465  0,001563 1,090 0003752 1,715  0,006896
0545 0001795 1,165  0,004082 1,795  0,007300
0,620  0,002037 1,245  0,004454 1870  0,007783

Punctul | 1,075 ml (teoretic : 1,095 ml)
Eroarea de titrare: aprox. —1,8%

Punctul 11 ;2,09 ml

Diferenta 11—I: 1,015 ml (teoretic: 1,095 ml)

Eroarea de titrare : aprox. —7,3%

ml

1,950
2,025
2,105
2,185
2,265
2,345

1/R

0,008265
0,008772
0,009276
0,009852
0,010420
0,011110

Punctul 11_ar.cgresj)unde la al doilea clorhidrat al amino-benzamidei
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IX. Titrarea meta-amino-benzamidei in solutie alcoolica
(96°/0) conc. aprox. 0,1 m cu HCI n

Tabloul 1X, fig.4, curba IX
0,1531 g meta-amino-benzamida in 10 ml alcool 96%, titratda cu HCI n

(T = 0,0374)

ml 1/R nil 1/R ml

0,075 0,000262 0,705 0,001650 1,350
0,155 0,000468 0,785 0,001840 1,430
0,235 0,000641 0,865 0,002033 1,510
0,310 0,000815 0,945 0,002291 1,590
0,390 0,000974 1,025 0,002591 1,675
0,470 0,001143 1,105 0,002928 1,755
0,550 0,001302 1,185 0,003302 1,835
0,625 0,001462 1,265 0,003711 1,915

Punctul 1:0,97 ml (teoretic : 0,968 ml)
Eroarea de titrare : aprox. +0,2%
Punctul 11 1,87 ml

1/R

0,004141
0,004587
0,004987
0,005488
0,005952
0,006572
0,006992
0,007491

Diferenta 11—21. 0,9 ml (teoretic : 0,968 ml)

Eroarea : aprox. —7%

X. Titrarea para-amino-benzamidei in solutie alcoolicd

mi

1,995
2,075
2,155
2,235
2,315

(96%) conc. aprox. 0,1 m cu HCI n

Tabloul X, fig. 4, curba X

0,1526 g para-amino-benzamida Tn 10 ml alcool 96% titrata

(T = 0,0374)
ml 1/R un 1/R nil

0,075 0,000253 0,705 0,001795 1,345
0,155 0,000459 0,785 0,002020 1,425
0,235 0,000652 0,865 0,002270 1,505
0,315 0,000832 0,945 0,002532 1,580
0,395 0,001009 1,025 0,002813 1,655
0,470 0,001193 1,105 0,003091 1,740
0,550 0,001380 1,185 0,003413 1,820
0,630 0,001590 1,265 0,003681 1,900

1/R

0,004041
0,004405
0,004808
0,005181
0,005618
0,006072
0,006515
0,006959

Punctul | 1,045 ml (teoretic . 1,058 ml) Eroarea

Punctul 11 : 2,010 ml

mi

1,980
2,060
2,140
2,220
2,300

—1,2%

1/R

0,007968
0,008475
0,009050
0,009597
0,010089

cu HCI

i/R

0,007435
0,007893
0,008334
0,008889
0,009373

Diferenta 11—I : 0,965 ml (teoretic: 1,058 ml) Eroarea: —8,7%
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XI. Titrarea orto-amino-benzamidei in solutie acetonic-
apoasa (83°/0) conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

Tabloul XI, fig. 5, curba XI
0,2062 g meta-amino-benzamida in 12,5 ml acetona + 2,5 ml apa, titrata
cu NaOH apos n (T = 0,0394)

ml 1/R ml 1/R ml 1/R ml i/R

0,105 0,000412 0,935 0,001497 1,790 ' 0,002325 2,560  0,003370
0,215 0,000656 1,100 0,001675 1,880 0,002463 2,685  0,003521
0,345 0,000820 1,210 0,001779 1,995 0,002588 2,800  0,003697
0,465 0,000965 1,330 0,001869 2,105 0,002743 2,915  0,003876
0,585 0,001102 1,445 0,001968 2,220 0,002890 — e
0,695 0,001224 1,565 0,002087 2,335 0,003063 — —
0,815 0,001371 1,675 0,002207 2,445 0,003190

Curba prezinta doud coturi greu de interpretat chiar calitativ.

Cantitatea de hidroxid Tnscrisa de la origine pina la al doilea cot ar
corespunde unui echivalent de orto-amino-benzamida cu o eroare de apro-
ximativ

Hig. 5
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XII. Titrarea meta-amino-benzamidei in solutie acetonic-
apoasa (83%) conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

Tabloul XII, fig. 5, curba XII

0,2329 g para-amino-benzamida in 12,5 ml acetond + 25 ml apa, titratd
cu NaOH apos n (T = 0,03894)

ml 1/R ml 1R bl 1R ml 1R

0,130 0,000460 0,715 0,001593 1,305 0,002421 1,885 0,003300
0,315 0,000959 0,835 0,001770 1,425 0,002604 2,005 0,003466
0,410 0,001145 0,955 0,001930 1,540 0,002770 2,110 0,003636
0,505 0,001297 1,070 0,002083 1,655 0,002937 2,225 0,003850
0,600 0,001429 1,185 0,002232 1,770 0,003101 2,335 0,004015

Punctul I: 1,47 ml (teoretic: 1,55 ml)

Eroarea : ~5°/o
Cotul fiind foarte putin accentuat, punctul se determind foarte greu

XIIl. Titrarea para-atnino-benzamidei in solutie acetonic-
apoasa (83%) conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

Tabloul XIIl, fig. 5, curba XIII

0,2158 g para-aimon-benzamida in 125 ml acetond +2,5 ml apa, titrata
cu NaOH n (T = 0,03894)

ml 1/R ml 1/R mi 1/R ml 1/R

0,100 0,000409 0,840 0,001748 1,500 0,002686 2,165 0,003650
0,310 0,000966 0,945 0,001880 1,615 0,002825 2,275  0,003846
0,415 0,001153 1,055 0,002016 1,725 0,002967 2,385  0,004009
0,520 0,001305 1,165 0,002188 1,840 0,003125 - -
0,630 0,001455 1,280 0,002342 1,955 0,003300 - -
0,735 0,001605 1,390 0,002510 2,055 0,003446 - —

Punctul I: 1,65 ml (teoretic : 1,58 ml)
Eroare : +4%
Cotul fiind putin accentuat, punctul se determind greu.
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0,110
0,225
0,340
0,450
0,570
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XIV. Titrarea meta-amino-benzamidei in solutie acetonic-

apoasa (93°/0) conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

1/R

0,000161
0,000248
0,000285
0,0003413
0,000449

Tabloul XIV, fig. 6, curba XIV

0,2275 g meta-amino-benzamida in 14 ml acetonda +1 ml apad, titratd
NaOH apos n (T =0,03894),

ml

0,690
0,810
0,930
1,050
1,170

1/R

0,000490
0,000578
0,0006431
0,000709
0,0007936

mi

1,300
1,420
1,530
1,655
1,780

1/R

0,000843
0,000900
0,000977
0,001031
0,001108

ml

1,905
2,035
2,160
2,285
2,405

1/R

0,001189
0,001261
0,001333
0,001419
0,001495

cu

Curba prezintd un singur cot, destul de greu de determinat, din cauza
unghiului foarte obtuz. Cantitatea de NaOH de la origine pina la punctul
de inflexiune corespunde aprox. cantitatii de meta-amino-benzamidad luata
n lucru.

XV. Titrarea meta-amino-benzamidei in solutie acetonic-apoasa
(66,6°lg) conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

ml

0,100
0,205
0,295
0,385
0,480
0,575

1/R

0,000499
0,001047
0,001499
0,001934
0,002370
0,002793

Tabloul XV, fig. 6, curba XV.

0,2381 g meta-amino-benzamida in 10 ml acetona +5 ml apa, titrata cu
NaOH apos n (T = 0,03894)

ml

0,670
0,760
0,850
0,940
1,050
1,160

1/R

0,003215
0,003610
0,004000
0,004367
0,004854
0,005305

ml

1,270
1,385
1,495
1,600
1,710
1,820

1/R

0,005764
0,006250
0,006711
0,007179
0,007634
0,008097

mi

1,930
2,040
2,160
2,270
2,385
2,500

1/R

0,008599
0,009091
0,009579
0,01008
0,01059
0,01111

Curba prezinta un singur cot, cel mai greu de determinat dintre toate
titrdrile In solutie acetonic-apoasa, de diferite concentratii. Cu aproximatie
mai mare decit Tn celelalte cazuri, cantitatea de NaOH de la origine pina
la cot corespunde cantitatii de meta-amino-benzamida luata in lucru.
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XVI. Titrarea meta-amino-benzamidei in solutie acetonic-
apoasa (50%) conc. aprox. 0,1 m cu NaOH apos n

Tabloul XVI, fig. 6, curba XVI

0,2159 g meta-amino-benzamidd in 7,5 ml acetona +7,5 ml apa, titrata
cu NaOH apos n (T = 0,05803)

ml 1/R ml 1/R 111 1/R ml 1/R
0,040 0,000452 0,510 0,005495 1,020 0,01036 1,480 0,01454
0,100 0,001215 0,610 0,006478 1,105 0,01112 1,585 0,01550
0,195 0,002273 0,710 0,007424 1,185 _0,01186 1,685 0,01639
0,300 0,003382 0,810 0,008410 1,270 0,01263 1,790 0,01733
0,405 0,004486 0,915 0,009390 1,375 0,01357 1,890 0,01822

Curba prezinta un cot relativ greu de determinat. Cantitatea de NaOH
de la origina pind' la cot corespunde aproximativ cantitatii de meta-amino-

benzamida luatd Tn lucru.

XVII. Titrarea orto-amino-benzamidei in solutie acetonic
apoasa (90%) conc. aprox. 0,1 m cu HCI n

Tabloul XVII, fig. 7, curba XVII

0,1325 g orto-amino-benzamida in 9 ml acetonda +1 ml apa, titratd cu
HCI n (T = 0,03806)

ml 1/R ml 1/R ml 1/R ml 1/R

0,070 0,000625 0,545 0,003693 0,995 0,007117 1,460 0,01152
0,150 0,001203 0,620 0,004200 1,075 0,007818 1,530 0,01230
0,230 0,001701 0,700 0,004787 1,150 0,008496 1,610 0,01316
0,310 0,002164 0,770 0,005311 1,225 0,009225 1,690 0,01404
0,390 0,002663 0,845 0,005900 1,300 0,009930 1,770 0,01488
0,470 0,003178 0,920 0,006523 1,380 0,01073 1,845 0,01572

Punctul 1:0,935 ml (teoretic : 0,939 ml)
Eroarea: — 0,5%
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XVIII. Titrarea meta-aniino-benzamidei in solutie acetonic-
apoasa (90°/o) conc. parox. 0,1 m cu HCi
Tabloul XVIII, fig.7, curba XVIII

0,1510 g meta-amino-benzamida in 9 ml acetond +1 ml apa, titratd cu
HC1 n (T =0,03830)

ml 1/R ml 1/R ml 1/R ml 1/R

0,120 0,000648 0,615 0,002128 1,135 0,004432 1,595 0,007962
0,205 0,000934 0,725 0,002460 1,230 0,005089 1,695 0,008850
0,305 0,001237 0,825 0,002813 1,335 0,005858 1,800 0,009814
0,410 0,001529 0,935 0,003268 1,420 0,006536 1,905 0,01078
0,510 0,001822 1,040 0,003824 1,510 0,007241 2,000 0,01178

Punctul |: 1,115 ml (teoretic : 1,121 ml)
Eroarea : — 0,5%

XIX. Titrarea para-amino-benzamidei Tn solutie acetonic-
apoasa (90%) conc. aprox. 0,1 m cu HCl n

Tabloul XIX, fig.7, curba XIX

0,1471 g para-amino-benzamidda in 9 ml acetona +1 ml apa, titratd cu
HCI n (T = 0,03830)

ml 1/R ml 1/R ml 1R ml i/R

0,095 0,000583 0,615 0,002424 1,110 0,004814 1,645 0,008621
0,200 0,000970 0,725 0,002888 1,210 0,005450 1,750 0,009505
0,305 0,001333 0,815 0,003204 1,315 1,006154 1,855 0,010430
0,410 0,001688 0,900 0,003695 1,425 0,006930 1,960 0,011390
0,551 0,002047 1,000 0,004211 1,535 0,007758 - -

Punctul 1:0,995 ml (teoretic : 0,9957 ml)
Eroarea: — 0,07%
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XX. Titrarea orto-amino-benzamidei in solutie de dioxan
apos (66,6%) conc. aprox. 0,05 m cu HCI n

Tabloul XX, fig. 8, curba XX

0,1102 g orto-ainino-benzamida in 10 ml dioxan +5 ml apa, titrata cu
HCI n (T =0,0374)

ml 1/R ml 1/R ml 1R ml 1R

0,075 0,000339 0,540 0,002101 1,020 0,004695 1,500 0,008278
0,155 0,000629 0,620 0,002450 1,100 0,005236 1,580 0,008953
0,230 0,000878 0,700 0,002841 1,180 0,005780 1,660 0,009597
0,305 0,001159 0,775 0,003250 1,260 0,006370 1,740 0,010310
0,385 0,001449 0,860 0,003697 1,340 0,006993 - -
0,460 0,001765 0,940 0,004184 1,420 0,007634 - -

Punctul 10,79 ml (teoretic : 0,795 ml). Eroarea : — 0,6%.
Punctul 1l : 1,56 ml
Diferenta 1l —1:0,77 ml (teoretic: 0,795 ml). Eroarea . — 3 %.

XXI. Titrarea meta-amino-benzamidei in solutie de dioxan
apos (66,6%) conc. aprox. 0,05 m cu HCI n

Tabloul XXI, fig. 8, curba XXI

0,1132 g meta-amino-benzamidd in 10 ml dioxan +5 ml apa, titratd cu
HCI n (T —0,0374)

ml 1/R ml 1/R ml 1/R ml 1/R

0,080 0000241 0,580  0,001477 1,080 0004348 1,590  0,008220

0,165 0000430 0665 0001799 1,165  0,004958 1675  0,008889

0,250 0000615 0,745  0,002188 1250  0,005580 1,760  0,009588

0335 0000803 0830 0002667 1,335  0,006223 - -

0415 0001000 0915 0003198 1,420  0,006882 - -

0495 0001221 0995 0003767 1,505  0,007547 - -
Punctul 1:0,71 ml (teoretic: 0,716 ml). Eroarea:—0,9%

Punctul Il : 1,41 ml
Diferenta 11—21:0,70 ml (teoretic: 0,716 ml). Eroarea:,— 2%.
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Fig. 8
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XXII. Titrarea para-amino-benzamidei Tn solutie de dioxan
apos (66,6%) conc. aprox. 0,05 cu HCI n
Tobloul XXII, fig. 8, curba XXII
0,1053 g para-amino-benzamida in 10 ml dioxan +5 ml apd, titratd cu
HCI n (T = 0,0374)
ml 1/R ml 1/R ml 1/R ml 1/R

0,080 0,000248 0,595 0,002110 1,065 0 004566 1,530 0,007616
0,180 0,000558 0,685 0,002525 1,155 0,005141 1,620 0,008333
0,295 0,000943 0,780 0,003021 1,245 0,005714 1,715 0,009017
0,410 0,001361 0,875 0,003472 1,340 0,006325 - -
0,500 0,001704 0,970 0,003980 1,435 0,006978 - -

Punctul 10,725 ml (teoretic: 0,728 ml). Eroarea : — 0,5%
Punctul Il : 1,46 ml
Diferenta 1l — 1:0,735 ml (teoretic : 0,728 ml). Eroarea :+0,9%.

Catedra de chimie generala
Universitatea ,,V. Babes”
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N3YYEHUME CYJIb®AMNAOB.
Xl KOHOYKTOMETPUNYECKOE MN3YYEHWME OPTO-, META-,
W MAPA-AMNHO BEH3AMWAOB

(KpaTkoe cogeprkaHue)

B npegcrasneHHol paboTe M3yyanucb NMyTeM KOHAYKTOMETPUYECKOro TUT-
pOBaHWA OpPTO-, MeTa-, U Mapa- amuHo- 6GeH3aMufbl, pe3y/bTaTbl CpaBHUBa-
NINCb C TeMM, KOTOpble ObiN MOMYyYeHbl Yy OPTO-, MeTa- M Mapa- amuHo- GeH-
3oncynboHammga (1 u 2).

Uepe3 KOHAYKTOMETPUYECKOe TWUTPOBaHWE, aMUHO-6eH3aMWUA0B B CNMPT-
HbIX pacTeBopax C BofgHbIM NaOH, nonyvatoTcs aHanorMyHble TUTPOBaHHbIE
KpuBble C ABYMS M3rnbamu, NpeAcTaBnstoLMe TaKon >xe (PeHOMeH rMaponmnsa
aMUHMYECKON (DYHKUMKW, KakK W B C/lydae COOTBETCTBYHOLLMX aMUHO-6eH30/
-Cy/Ib()OHaMNZ0B. B oTanumy OT 3TWX, Mpes siBMeHHbIE KPUBbIE MPeLCTaBsaoT
M3rnbbl MeHee 3a0CTPEHHble, B TO >Ke BpeMsi Habnwogaetca cnaboe 3aocCT-
peHve ruaponusa OT napa- K OPTO-aMUHO-6eH3amugy (puc. 3, KpuBble
1, VII, VI).

Mpn  KOHLYKTOMETPUYECKOM TUTPOBAaHWM amMWMHO-OeH3aMuioB B CUPT-
HbIX pacTBopax C BogHbiIM HC1, KpuBble NpeAcTaBNAOT ABa M3ruba, COOT-
BETCTBYHOLME 00pa3oBaHUIO [ABYX r[MApax/iopaTtoB: nepBbli —  6naro-
Japsi aMUHUYECKON (PyHKUWKW, BTOPOM, 6narogaps noBefeHwto cnaboro OCHO-
BaHUA aMUAMYeCKOW (YHKUMM MO OTHOLUEHUKO K CUNbHOW KucnoTe (puc. 4,
kpuble VIII, IX, X). 370 noBeaeHWe OTAMYAETCA OT COOTBETCTBYHOLLMX
amMMHO-6eH30/1CYNb(OHAMUNL0B.

Mpy  KOHOYKTOMETPUYECKOM TWUTPOBaHUM OPTO-, MeTa- U Mapa-aMuHoO-
6eH3aMn0B B aleTOHOBbLIX pacTeopax ¢ BoaHbIM NaOH, amuHMyeckas (yHK-
umMs, ABNSSACH Masob/0KMPOBaHHOW, MpeAcTaBnseT Ccob6oM KpuBble C OLHUM
Mas103a0CTPEHHbIM  U3rMOOM, CW/bHO 3aTPYAHAA KOMNYECTBEHHbIE BbIYUCIIE-
Hus (puc. 5, kpueble XI, XII, XII1), B oTAnuMe OT COOTBETCTBYHOLLMX aMUHO-
6eH30/CyNb(amMnI0B, KOTOPble B TakMX e YC0BMAX MO3BONAKOT Gonee fer-
KOe HabnoAeHne 3KBMBA/IEHTA.

KOHAYyKTOMETPUYECKOE TUTPOBaHME KPUBbLIX aMWHO-6eH3amMWA0B B aue-
TOHOBbLIX PAcTBOpax C X/0PUCTOBOLOPOAHOW KWUCMOTOM MpeAcTaBnseT u3rub,
COOTBETCTBYIOLMIA 3KBMBANEHTY (puc. 7, kpueble XVII, XIII, XIX).

Mpy oCyLLEeCTBNEHUN KOHAYKTOMETPUYECKOrO TUTPOBAHNSA YKa3aHHbIX TPexX
amMMHO-6eH3amMMa0B B [AMOKCaHOBbIX pacTBopax ¢ HC1, Ha KpuBbIX MNOsB-
NATCA ABa M3rmba, COOTBETCTBYHOLUME ABYM XJ/oprujparam; BTOpOi 3ame-
yieTca 4epe3 pacwumpeHue Tynoro yrna (puc. 8, kpmeble XX, XXI, u XXII).
N B aTOM cnydyae BblgensieTcs cnaboe OCHOBaHWE amMUAMYeCKOM (YHKUMW no
OTHOLLEHWNIO K Kpernkoin kucnote HCL.

B o6lem, noBeAeHWe OpTO-MeTa M Mapa-aMMHO-6eH3aMMA0B MO OTHO-
weHnio K NaOH sBnsieTcsi aHanorM4YHbIM C COOTBETCTBYHOLWUMU aMUHO-6eH-
30/M1-CyNbPOH-amMmaaMn, HO U3rMbbl KpUBbIX NprobpeTatoT 0osbliee 3a0CT-
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peHune, 0COBeHHO B aueToHoBoM pacTBope. HCIl npeactaBnsieT coboii pas-
HULY, MOTOMY 4YTO amuauyeckas (yHKUMs Gonee'cxoXka C OCHOBaHMEM, YeM
Cy/ib(hoHaMnANYecKas (yHKLMA.

CpaBHuBas 0pTo-, MeTa-, W napa-aMMHO-6eH3amuabl, Habnogaem cna-
Oyt0 rpafaumio, YTo KacaeTcs rMApPOSIM3HOIO0 YPOBHSA aMUHWYECKON (YHKLMK,
TO OHa MafjaeT OT OPTO- K Napa- AepwBarty.

ETUDE SUR LES SULFAMIDES
Xll. ETUDE CONDUCTOMETRIQUE DES ORTHO-, META-
ET PARA-AMINO-BENZAMIDES

(Résume)

On a étudié au moyen de la. méthode conductométrique les ortho-,
méta- et para-amino-benzamides et on a comparé les résultats a ceux
obtenus pour les ortho-, méta- et para-amino-beneéne-sulfonamides (1
et 2).

Par le titrage conductométrique des amino-benzamides en solutions
alcooliques @ NaOH aqueux, on obtient des courbes de titrage similaires, a
deux coudes, qui présentent le méme phénoméne d’hydrolyse de la fonc-
tion aminique que dans le cas des amino-benzéne-sulfonamides corres-
pondantes. En opposition avec ces derniéeres, les courbes représentatives
présentent des coudes moins accentués. On observe aussi une légére
accentuation de I'hydrolyse de la para- vers Tortho-amino-benzamide
(Fig. 3, courbes I, VII, VI).

Au titrage conductométrique des amino-benzamides en solutions alcoo-
ligues @ HCI aqueux, les courbes présentent deux coudes correspondant a
la formation de deux chlorhydrates : le premier est di a la fonction amini-
que et le second au comportement faiblement basique de la fonction ami-
dique a I'’égard de I'acide fort (Fi. 4, courbes VIII, 1X, X). Le comportement
est différent de celui des amino-benzéne-sulfonamides correspondantes.

Au titrage condlctométrique des ortho-, méta- et para-amirio benza-
mides en solutions acétoniques a NaOH aqueux, la fonction aminique
étant bloquée, les courbes présentent un seul coude, trés peu accentué, ce-
qui rend l'appréciation qualitative trés difficile (Fig. 5, courbes Xl, XiIlI,
XI1I). Par contre, dans le cas des amino-benzéne-suifonamides correspon-
dantes, I’appréciation de I’équivalence est .beaucoup plus facile.

Les courbes de titrage conductométrique des amino-benzamides en so-
lutions acétoniques a HCI présentent un coude correspondant a I'équiva-
lence (Fi. 7, courbes XVII, XVIII, XIX).

Aux titrages conductométriques des trois amino-benzamides en solu-
tions de dioxane avec de HCI, sur les courbes apparaissent deux coudes
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correspondant a deux chlorhydrates, le deuxieme étant marqué par un
angle trés obtus (Fig. 8, courbes XX, XXI, XXII). Ici aussi se revéle la fai-
ble basicité de la fonction amidique a I'égard de I'acide fort HCI.

En général, le comportement des ortho-, méta- et para-amino-benza-
mides & I'égard de NaOH est similaire a celui des amino-benzéne-sulfona-
mides correspondantes, mais les courbes présentent des coudes beaucoup
moins accentués, surtout en solution acétonique. Par rapport a I'HCI, la
fonction amidique est plus basique gque la fonction sulfonamidique.

Entre les ortho-, méta- et para-amino-benzamides on observe une
légére gradation en ce qui concerne le degré d’hydrolyse de la fonction
aminique, qui décroit de I'ortho- vers le para-derivé.



HIDROLIZA ACIZILOR POLIFOSFORICI $I PROBLEMA
EXISTENTEI ACIDULUI H7[POg]
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Comunicare prezentata la sesiunea stiintifica din 14—16 decembrie 1956
a Universitatilor ,,Victor Babes* si ,,Bolyai*

Acizii polifosforici in solutii apoase nu sint stabili. Se descompun prin
hidroliza, dind ca produs final acid ortofosforic. Stabilitatea acizilor poli-
fosforici fata de hidroliza descreste cu cresterea gradului de condensare,
adica acidul pirofosforic este mai stabil decit acidul trifosforic, iar acesta
din urma este mai stabil decit acidul tetrafosforic (1).

Hidroliza acizilor polifosforici este Tnsotitd de o crestere de pH. Aceas-
ta se datoreste faptului ca taria acizilor polifosforici creste cu cresterea
gradului de ‘condensare (2) si astfel prin hidroliza acizilor polifosforici
jlau nastere acizi mai slabi. Acest fenomen de crestere a pH-ului In tim-
pul hidrolizei a fost folosit chiar pentru a urmari procesul de hidroliza,
de exemplu, de catre Kiehl si Hansen (3) care au studiat hidroliza acidu-
lui pirofosforic masurind pH-ul solutiilor in functie de timp.

In solutii concentrate acidul ortofosforic se comportd anormal in
sensul ca solutiile sale sint mult mai acide decit ar trebui s& fie pe baza
constantelor de disociere. Acest fenomen R. Ripan si C. Liteanu il inter-
preteazd prin formarea in solutii concentrate a acidului HitPOe], care ar
trebui sa aiba 3 hidrogeni tari, complet disociati (4).

Aciditatea anormald a solutiilor concentrate de acid ortofosforic P.
Spacu si D, Sandulescu (5) Tncearcd s-0 explice prin condensarea aci-
dului ortofosforic, adicd prin formarea unor acizi polifosforici. Ipoteza lui
P. Spacu si D. Sandulescu ne pare a fi foarte putin verosimild, dat fiind
instabilitatea foarte mare a acizilor polifosforici in solutii apoase, precum
si din cauza faptului ca in sistemul H20—P205 se formeaza acizi polifos-
forici Tn cantitati mai Tnsemnate numai dacd continutul in P205 este mai
mare decit cel corespunzator formulei H3PO4 (6), iar prezenta acizilor
polifosfor.ici Tn cantitati mai rrtici nu ar putea cauza un efect atit. de mare
ca cel observat experimental,
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In ceea ce priveste ipoteza lui R. Ripan si C. Liteanu, aceasta are la
bazd presupunerea ca in solutii concentrate acidul fosforic trece de la
forma telracoordinata la forma hexacoordinata.

Pornind de la considerente geometrice Lambert (7) a calculat valorile
critice ale raportului rMi/rx corespunzatoare diferitelor numere de coordi-
nare. In acest raport rn, Tnseamna raza ionului central, iar rx raza ionului
coordinat. Considerind ionii drept sfere rigide, valorile critice ale acestui
raport corespund cazului cind sferele corespunzatoare ionilor se ating reci-
proc. Aceste calcule au dat pentru numarul de coordinare 4 (configuratie
tetraedica) valoarea de 0,22, iar pentru numarul de coordinare 6 (confi-
guratie octaedricd) valoarea de 0,41.

.Folosindu-ne de razele ionilor P5+ si O2* obtinute réntgenografic de
Goldschmidt obtinem pentru raportul r;,/r0 valoarea de 0,23—0,30. Fa-
cind aceleasi calcule cu razele ionice calculate de Pauling obtinem valoarea
de 0,243. Deci Tn ambele cazuri obtinem valori intermediare intre cele
corespunzatoare numarului de coordinare 4 respectiv 6. Acest lucru
inseamna cd la configuratia tetraedica ionii coordinati ar atinge ionul cen-
tral dar nu s-ar atinge reciproc, iar la configuratie octaedricd ionii coordi-
nati s-ar atinge reciproc dar nu ar atinge ionul central. Pe baza acestor
calcule fosforul ar trebui s& fie deci tetracoordinat si forma hexacoordinata
ar trebui sa fie imposibila. Aceste calcule sint insa foarte simpliste si pre-
supun ca intre atomul central si atomii coordinati existd legaturi ionice
si ca acesti ioni sint 'sfere rigide- !'n realitate legaturile nu sint ionice
n majoritatea ionilor complecsi si astfel ionii coordinati nu pot fi consi-
derati drept sfere rigide. Astfel se explica faptul ca se cunosc numeroase
cazuri cind se realizeazd o anumitd configuratie si atunci dacd raportul
rWe/rx este mult mai mic decit valoarea critica a configuratiei respective.
De exemplu ionul [SiFe]?— este bine cunoscut cu toate ca rst/rF =
=0,30. In cazul ionului [GeCI6]>— *GI*Ci = 0,24, adica are o0 va-
loare aproape identica cu cea obtinutd mai sus pentru rp/r0 pe baza
datelor lui Pauling. Acest ion exista totusi in combinatia Cs2[GeC16] care
este Tnsa destul de instabila (8).

Pe baza celor spuse mai sus nu este exclus ca ionul [PO6]7~ sa existe,
dar chiar daca existd trebuie sa fie foarte instabil si existenta lui trebuie
sa fie legatd de anumite conditii speciale. Astfel, valoarea raportului dintre
razele ionice nu contrazice ipoteza lui R. Ripan si C. Liteanu.

Daca vreun oxigen al acidului fosforic este substituit cu un alt radical
mai voluminos, de exemplu cu grupari PO4, ne putem astepta ca realizarea
formei hexacoordinate sa fie imposibila.

Intr-o nota anterioard (9) s-a aratat cd in solutiile concentrate de acid
pirofosforic, spre deosebire de acidul ortofosforic, nu se observa o aciditate
anormald. Acest fapt este in deplind concordantd cu presupunerea de mai
sus si ne permite sa presupunem ca n general acizii pollfosforicLnu se vor
comporta in mod anormal Tn solutii concentrate.
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Pentru a putea decide care dintre cele doud ipoteze de mai sus cores-
nund realitatii, s-a pornit de la urmatorul rationament: Luind un amestec
de acizi polifosforici si facind o solutie concentrata din acesta, existd doua

T

1. Daca aciditatea anormala a solutiilor concentrate de acid ortofos-
foric se datoreste acizilor polifosforici, In solutia noastra ori nu se va pro-
duce hidroliza, ori daca se produce, ea va merge numai pina la atingerea
unui anumit echilibru in asa fel ca concentratia de echilibru a acizilor poli-
fosforici s& poatd asigura aciditatea anormald a solutiei. !'n primul caz
pH-ul solutiei trebuie sa ramina constant, in cel de al doilea caz trebuie

sd creasca in timp.

2. Daca aciditatea anormald a solutiilor concentrate de acid ortofos-
foric se datoreste acidului H7[PO€6], in solutii foarte concentrate hidroliza
acizilor polifosforici va avea loc in mod normal, dar produsul final al
hidrolizei nu va fi acidul H3PO4, ci acidul H7[PO6], care este un acid mult
mai tare decit acizii polifosforici. Astfel Tn solutii concentrate hidroliza
trebuie sa fie Tnsotitd de o scadere de pH, spre deosebire de solutiile dilu-
ate, unde hidroliza duce la cresterea pH-ului.
zeaza, s-a preparat un amestec de acizi polifosforici solvind anhidrida fos-
foricd in acid fosforic 85% 1in asa fel, ca compozilia sistemului sa cores-
punda formulei H4P207. 178 g din acest amestec s-a diluat cu apa la 200
ml, obtinind astfel o solutie care continea 5 moli P205/I.

S-a determinat pH-ul acestei solutii la diferite intervale de timp, ma-
surind f.e.m a pielei galvanice.

H2(Pt) /solutia de cercetat/ electroda saturatd de calomel.

La fiecare determinare de pH s-a luat o proba din solutie si s-a facut
analiza probei. Dat fiind ca acizii polifosforici sint foarte stabili in mediu
alcalin, proba luata s-a introdus intr-o solutie, concentratd de NaOH, ,,in-
ghetind“ astfel reactia de hidroliza. In fiecare proba s-a determinat canti-
tatea de acid ortofosforic, pirofosforic si trifosforic. Continutul de acid orto-
foric s-a determinat colorimétrie cu metoda obisnuita, bazata pe redu-
cerea acidului 12-molibdato-fosforic (10). Dozarea acizilor polifosforic si
trifosforic s-a facut in felul urmator (11) :

La o proba de pH = 3,8 s-a addogat o solutie de suflat de zinc de
pH = 3,8. S-a titrat apoi solutia cu NaOH 0,1 N pind la pH =38. In
acest caz acidul pirofosforic precipita sub forma de pirofosfat de zinc care se
cintareste dupa calcinare, iar acidul trifosforic formeazad un complex cu
zincul. Cantitatea de acid trifosforic se calculeaza din bilantul de titrare
pe baza formulei

(ml NaOH 01 N — g Zn2P207 X 655) X 00181 = g H5P3010Q
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Rezultatele experimentale sint date in tab. L.

Tabelul 1.
%P205 prezenta sub formadé
a PHexp Pocale pH

H3PO4 W\, ®5"3"0 total

56,3 32,2 11,2 99,7 0,56 -0,60 +0,06 -0,66
71,2 22,0 6,6 99,8 0,71 -0,69 +0,16 -0,85
83,9 13,1 3,2 100,2 0,84 -0,86 +0,29 -1,15
92,9 8,4 - 101,3 0,93 -0,98 +0,39 -1,37
96,1 3,5 - 99,6 096 1 —1,09 +0,50 -1,59

In acest tabel se da in prima coloand compozitia sistemului stabilitd
pe baza analizelor.

In cea de a doua coloanad se da gradul de hidroliza, considerind drept
grad de hidroliza raportul

a = [H3PO4]
TH3PO4] + 2[H4P207] + 3[H5P30]

In coloana a treia se da pH-ul determinat cu ajutorul masuratorilor
de fem.

In coloana a patra se da pH-ul calculat pe baza constantelor de diso-
ciere a celor trei acizi si pe baza compozitiei solutiei. La acidul ortofosforic
s-a luat In considerare numai prima constantd de disociere Ki = 7,5.10-3
(12). La acidul pirofosforic s-a tinut cont la calcule de primele doud cons-
tante de disociere Ki == 1,4.10 1, K2 = 1,1.10-2 (13). In cazul acidului tri-
fosforic constantele de disociere nu se cunosc. Se cunoaste numai faptul
cd acidul trifosforic este un acid mai tare decit acidul pirofosforic si ca
are trei hidrogeni mai tari si doi mai slabi (2). Datorita acestui fapt am
fost nevoiti sa facem calcule pe baza presupunerii cd la acidul trifosforic
Ki = 1, K2 = 10-'si K3 = 10-2, Kisi Kb nu s-au luat in considerare. Toate
calculele s-au facut cu concentratii si nu cu activitati necunoscind coefi-
cientii de activitate. Desigur valorile obtinute nu pot fi reale dar ne arata
totusi aliura curbei teoretice.

Tn coloana a cincea se da abaterea valorilor experimentale de la cele
calculate.

In fig. | se da variatia pH-ului in cursul hidrolizei.
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Variatia pH-ului la hidrolizd. 1—pH calculat; 2—pH experimental

Din datele prezentate in tab. | se poate vedea cd hidrolizd acizilor
polifosforici are loc si Tn aceastd solutie foarte concentratd si cd pro-
dusul final al hidrolizei si in acest caz este acidul ortofosforic.

Din datele prezentate in acest tabel, precum si din fig. 1, se poate
vedea ca in solutii concentrate hidroliz& acizilor polifosforici este Tnso-
titd Tntr-adevar de o scadere de pH, dupa cum s-a presupus pe baza ipo-
tezei enuntate mai sus, si nu de o crestere de pH, dupd cum ar fi de astep-
tat pe baza constantelor de disociere a acizilor fosforici.

Din aceste rezultate se poate trage concluzia ca in solutii concen-
trate nu numai acidul pirofosforic, dar si acidul trifosforic (si probabil
acizii polifosforici Tn general) se comporta normal si nu prezinta fenome-
nul observat la acidul ortofosforic.

Pe baza rezultatelor acestor experiente putem afirma ca comportarea
anormald a acidului ortofosforic in solutii concentrate nu se datoreste for-
marii acizilor polifosforici, ci a unui acid care se comporta din punct de
vedere analitic la fel ca si acidul ortofosforic.

Prin urmare interpretarea data de catre R. Ripan si C. Liteanu acidi-
tatii anormale a solutiilor concentrate de acid ortofosforic este Tn perfectd
concordantd cu rezultatele experimentale si existenta acidului H?[PO6]
pare a fi reala.
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CONCLUZII

1. Pe baza raportului dintre raza ionilor P5+ si O2- nu este exclusa
posibilitatea ca ionul [PO6]7~ sa existe Tn conditii speciale.

2. Masurind la diferite intervale de timp pH-ul unei solutii de un
amestec de acizi polifosforici care continea 5 moli P205/ si determinind
totodatd compozitia solutiei /s-au constatat urmatoarele :

a) Hidroliza acizilor pirofosforic si trifosforic are. loc si in solutii
foarte concentrate, dind ca produs final acid ortofosforic.

b) Hidroliza in solutii concentrate este insotita de o scadere de pH
spre deosebire de solutiile diluate unde hidroliza duce la cresterea pH-ului.

3. Din aceste rezultate experimentale se pot trage urmatoarele con-
cluzii :

a) La hidroliza acizilor polifosforici im solutii concentrate se formeaza
un acid tare, care din punct de vedere analitic se comportd la fel ca si aci-
dul ortofosforic. Acest acid este probabil acidul H7[PO#],

b) Din acizii fosforici numai acidul ortofosforic prezintd o anomalie
in solutii concentrate, comportindu-se ca un acid tare, deci se poate admite
ca forma hexacoordinata este imposibila la fosforul pentavalent daca gru-
parea coordinatd este mai mare decit oxigenul.

Catedra de chimie generala si fizica
Universitatea ,,Bolyai”
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FOPOING MONNPOCPOPHBIX KucnoT Y BOMPOC
CYLLECTBOBAHUSA H7[PO]s

(KpaTkoe copepxxaHue)

B KOHLEHTPUPOBAHHbLIX pacTBOpax OPTOgocthopHas KucnoTa BedeT cebs
aHOMaJIlbHO B CMbIC/Ie, YTO OHa ropasfo CWbHee, YeM B pa3baB/ieHHbIX pacT-
Bopax. JTO AB/IEHUE CTPEMUAUCL OOGBACHWUTL WK (hopmMpoBaHMeM noandoc-
(hOpPHbIX KUCMOT, Un Xe o6pasoBaHvem H7[PO6] kucnoTtbl. MepBoe 06BSAC-
HEeHVe ABNSIETCS MeHee BEpPOSTHbIM, TaK Kak MosmMgocthopHble KUCIOTbl SBS-
tOTCS OYeHb HeyCTOMYMBbLIMW. [MpPaBMILHOCTL BTOPOW UMOTE3bl He WCKIKOUEHa.
OTHoLeHVe pagnycoB MOHOB P5+ 1 O2- 0,243, KOTOpOe CTOUT OAHAaKo 6avke K
BE/INYMHE, XapaKTepHOW ANA KOOPAUHALMOHHOIO Yncna 4, HO W3BECTEH U Chy-
Yall Korja npu TakOM >Ke OTHOLUEHWU pafuycOB KOOPAWMHALMOHHOE YMCNO
asnsetca 6 (Cs2GeCls).

B cnyvae npaBUAbHOCTM MEPBOM rUNOTE3bl MOAMPOCKHOPHLIM  KMCIOTaMm
B KOHLEHTPMPOBAHHbLIX pPacTBopax He Hafo O6blN0 6bl FMAPONN30BATL, MW
rmaponv3 cosepllanca Obl TOMbKO [0 AOCTMXKEHWS paBHOBecUS. B nepsom
cnyyae pH pacTtBopa AO/MKHO 6bl0 Obl 6GbITb MNOCTOSHHOM BO BPEMEHM, BO
BTOPOM >Ke Cny4yae [O/DKHO 6bi10 Obl pacTh, TaK Kak’s TeyeHue ruaposvsa
BO3HMKAIOT 60siee crabble KUCIOTbI.

B cnyyae npaBUIbHOCTWM BTOPOM MNOTE3bl TUAPOMW3 COBEPLUAETCA 1 B
CNyyae KOHLEHTPMPOBaHbIX PacTBOPOB, O4HAKO MPOLECC COnpoBaXKAancs Obl
He pocToM pH, a cHmxeHuem pH.

M3yuad un3meHeHWe BO BpemMeHM pH cofepxkallero cmecb (HoCqOopHbIX
KICNOT PacTBOpa, MOXHO Pa3peLlnTb, CTano ObiTb, YTO Kakas W3 BbICLINX
rmnoTes SIBNSETCA NpaBubHOM. 3mepss pH pacTBOpPOB, COAEPXKaBLUMX MO
nmTpy 5 moneid P205 u B TO >ke BpeMsi Onpedenss B [AaHHbIX pacTBopax
KOHLIEHTPpaLMIo pasHbIX (OCHOPHLIX KWUCNOT, aBTOP YCTaHOBW/, 4TO rUApPO-
N3 NOMMQOCHOPHLIX  KWUCMOT COBEPLUAETCA W B 3TOM  KOHLEHTPUPOBAH-
HOM pacTBope. 'MApo/n3 COMPOBOXAAETCA CHWXEHWeM. pH 1 He pocTtom pH,
KaK B pa36aB/ieHHOM pacTBOpe.

B OuYeHb KOHLEHTPMPOBAHHOM pacTBOpPE, 3HAYUT, KOHEYHbIM MPOAYKTOM
rnaponunsa NonUgoCHOPHbIX KUCIOT ABASETCA KUC/0Ta, FOpi3a0 cuibHee noam-
(hocthopHbIX KUCMOT, KOTOpas C aHaIMTUYECKON TOYKM 3peHus BefdgT cebs
Tak, Kak opTodocopHas Kucnota. He WCKNKOYEHO, ' YTO 3TO — KMUC/IOTa
H7[PO]6.

Cpean (octhopHbIX KUCNOT TOMbKO OPTO(OC(OpHaA KKCoTa MNOKasbl-
BaeT aHOMa/lbHOEe TOBEAEHVE B KOHLEHTPMPOBAHHOM pacTeBope. Kak Ha oc-
HOBe 3TOr0, Tak W Ha OCHOBE OTHOLUEHUA paguMycoB MOHOB P5+ un O2- MOXHO
NPesnonoXuTb, 4T0 (ochop MOXKeT OblTb, MNOXANYMN, TEKCAKOOPAUHUPOBAH
MPU M3BECTHbIX CMeumasbHbIX YCNOBMAX, OAHAKO TO/MbKO TOrfa, eciy Koop-
OVHMPOBaHHaA rpynna He 60/bLUe MOHA KUCMOPOZa.
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L'HYDROLYSE DES ACIDES POLYPHOSPHORIQUES ET LE PRO-
BLEME DE L’EXISTENCE DE L’ACIDE H7[POE6]

(Résumé)

L’acidité anormale des solutions concentrées d’acide orthophospho-
riqgue est interprétée par la formation d’acides polyphosphoriques ou par
la formation de I'acide HifPOe]. La premiére supposition est peu probable
en raison de Il'instabilit¢ des acides polyphosphoriques. La deuxiéme
hypothése semble étre possible. Le rapport entre le rayon des ions P5+ et
0O2- est de 0,243, plus proche de la valeur caractéristique du nombre de
coordination 4, mais on connait aussi un autre cas ou & une pareille
valeur du rapport entre les rayons des ions la forme hexacoordonnée est
possible (Cs2GeClb).

Selon la premiére supposition, les acides polyphosphoriques ne de-
vraient pas s’hydrolyser, ou bien I'hydrolyse devrait avoir lieu seulement
jusqu’a I'état d’équilibre. D"ans le premier cas, le pH de la solution devrait
étre constant et dans le deuxiéme il devrait augmenter avec le temps.

Selon la seconde supposition, I'nydrolyse devrait avoir lieu aussi dans
des solutions concentrées étant accompagnée d’'une chute du pH.

Ayant mesuré la variation du pH dans la solution d’un mélange d’aci-
des phosphoriques qui contenait 5 mois P205/l et ayant établi chaque
fois la composition du systeme, nous avons constaté que I'hydrolyse des
acides polyphosphoriques a lieu aussi dans cette solution concentrée et
qu’elle est accompagnée d'une chute du pH, en opposition des solu-
tions diluées ou I'hydrolyse mene a I'augmentation du pH.

Par conséquent, le produit final de I'hydrolyse des acides polyphospho-
rigues dans des solutions tres concentrées est un acide beaucoup plus fort
que les acides polyphosphoriques. Au point de vue analytique cet acide se
comporte de la méme maniére que I'acide orthophosphorique. 1l s’agit pro-
bablement de I'acide HifPCL].

Parmi les acides phosphoriques seul I'acide orthophosphorique a un
comportement anormal dans la solution concentrée, il y etant beaucoup plus
fort que dans les solutions diluées. Fondés sur ce fait et sur la valeur
du rapport entre les rayons des ions P+5 et O2-, nous supposons que le
phosphore pentavalent peut étre considéré hexacoordonné seulement dans
les cas ou les groupes coordonnés ne sont pas plus volumineux que I'ion
d’oxygéne, et méme dans ce cas, seulement dans des conditions spéciales.
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a Universitatilor ,,V. Babes” si ,.Bolyai”

Consideratiuni teoretice

La utilizarea adsorbantilor si catalizatorilor este necesar sa se cu-
noasca structura lor poroasa, caracterizatd in special prin marimea supra-
fetei specifice si prin curba de distributie a volumului porilor in functie
de raza (1,2,7). Una din metodele cele mai precise, atit pentru determi-
narea suprafetei specifice si pentru trasarea curbei de distributie este cea
care se bazeazad pe izotermele de. adsorbtie ale diferitilor vapori sau gaze,
la temperaturi apropiate de cea de fierbere (3, 4, 5, 6). Deosebit de bine
se preteaza azotul la punctul sau de fierbere (~196°C), dar se pot folosi
cu succes si alte substante : alcoolul metilic, butanul, pentanul etc. (3, 7).

Suprafata specifica se poate calcula din izoterma de adsorbtie pe baza
mai multor teorii, printre care teoria adsorbtiei polimoleculare a lui Bru-
nauer-Emmet-Teller (BET), cea a lui Harkins-Jura, a lui Kiselev si altele
(3, 8).

Curba de distributie se obtine de obicei prin derivarea grafica a izoter-
mei de adsorbtie calculind razele porilor din presiunea relativd de vapori
cu ajutorul formulei lui Thomson :

2Mg
RTd.In'p/p,

Trasarea izotermelor pentru vapori si gaze pe adsorbanti solizi, se face
de obicei fie pe cale gravimetrica (2, 11, 12, 14, 16), fie pe cale volumetrica
(2, 14). Aparaturile folosite la oricare din metodele acestea sint destul de
complicate si determindrile necesita un timp relativ Tndelungat; ele dau
insd o precizie mare.
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Daca studiul structurii poroase a adsorbantilor si catalizatorilor nu
este un scop in sine, ci serveste doar pentru orientare in vederea apli-
carii lor, se poate renunta la o precizie prea mare in schimbul rapiditatii si
simplitatii metodei.

Determinarea oricarui punct de pe izoterma de adsorbtie necesita sta-
bilirea celor doua coordonate, care de obicei se iau : a, cantitatea de subs-
tanta adsorbita (exprimata de ex. Tn grame si raportatda la un gram de
adsorbant) si p/p , saturatia relativa a vaporilor (adica raportul dintre
presiunea vaporilor in momentul considerat si presiunea vaporilor saturati
la aceeasi temperaturd). Dintre aceste doud marimi prima (a) este usor
de determinat. Pentru determinarea _presiunii de vapori Tnsa sint necesare
aparaturi etanse si instalatii de vid Tnhaintat, care Tngreuiaza si prelungesc
determinarile.

Pentru a afla presiunea relativa de vapori in mod indirect, pe o cale
mai simpla din punct de vedere experimental, ne-am servit de urmatoarele
consideratiuni cinetice

Fie un cilindru vertical, umplut cu aer la presiunea atmosferica, de
lungime | si sectiuneS, care la capatul inferior are un strat subtire de
adsorbant, ‘iar la celalalt lichidul a carui vapori vor suferi adsorbtia.
(Acesta ni-1 putem imagina de exemplu Tmbibat intr-un strat de hirtie de
filtru). La inceput pe sugrafata adsorbantului presiunea partiald a vapori-
lor lichidului adsorbit este nuld, in partea superioard a cilindrului ea
fiind tot timpul egald cu presiunea de saturatie ps. Vaporii substantei vor
difuza prin stratul de aer si se vor absorbi pe suprafata adsorbantului.
Viteza cu _care se produce acest proces in primele momente este datd de
legea lui Fick, scrisa sub forma :

unde m este cantitatea de substantd (in grame) transportatd prin cilindru
in unitatea de timp, D' o constantd, care cuprinde coeficientul de difuziune
aldturi de o constanta de proportlonalltate Pe masura ce substanta se
adsoarbe, presiunea partiala a vaporilor sai la suprafata adsorbantului va
incepe sa creasca si pentru o valoare oarecare a ei p, viteza transportului
de substanta va fi :

m=-====""(P.-P) )

Dar m reprezintd Tn acelasi timp si viteza de crestere in greutate a adsor-
bantului, deoarece toatd cantitatea de substanta care difuzeaza prin vas
se adsoarbe.

Tnlocuind valoarea lui m0 din (1) in (2) se obtine:
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Daca se reprezinta grafic variatia greutatii sistemului adsorbant-ad-
sorbat in functie de timp, se obtine o curba de forma data in fig. | (curba a).
Pentru a cunoaste presiunea relativa trebuie sa se gaseasca rapoar-

tele 0 pentru diferitele valori ale cantitatii de substanta adsorbitda. Aces-

tea se afla prin derivarea graficd a curbei m = f(t) si raportarea valorilor
obtinute la panta curbei

in origind. Scazind a-

ceste rapoarte din | se

gasesc presiunile relati-

ve. Din valorile lui m,

care corespund acestor

presiuni se calculeaza

cantitatea de substantd

adsorbitd pe un gram

de adsorbant, a (sca-

zZind din m greutatea

vasului si adsorbantu-

lui, si raportind dife-

renta la un gram). Ast-

fel s-au determinat cele

doud coordonate, ale

punctelor care alcatuiesc izoterma de adsorbtie.

Un rationament asemanator duce in cazul desorbtiei la formula:

p_m

Ps  ml
In acest caz insd derivarea grafica se face mai usor, deoarece curba m =
= f (t) prezinta in partea initiala o portiune rectilinie, a cdrei panta egala
cumose poate determina foarte precis. Aceasta portiune rectilinie cores-
punde evaporarii lichidului in care s-a Tnecat adsorbantul (fig. 1,

curba d).
In general Tnsa, derivarea grafica nu este un procedeu de calcul prea

W.

. . . . . X'du e m A
precis. De aceea este avantajos sd se determine direct e masurind n-

tr-un mod oarecare viteza cu care se modifica greutatea adsorbantului.
Lucrul acesta se poate efectua cu o balanta analiticd, cu ajutorul unui
cronometru, dacd ea este Tn mod corespunzator amortizata.

Daca se tine cont de faptul ca nu avem in realitate o difuziune mutuala
a aerului si a vaporilor de alcool metilic, ci un transport unilateral, in cazul
desorbtiei, relatia (4) si in cazul adsorbtiei relatia (3) nu mai este vala-
bild. Trebuie sa se corecteze aceste formule, tinind seama si de curentul
de convectie, care participa la transport alaturi de difuzine (15). Astfel
de exemplu relatia (4) corcetatd are forma:

P.= Pa-T 5
P.  P&.ivmo 0
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unde pB si pBs au respectiv valoarea :

Pb ~ 2,303ﬁog ' Ps,s T,sosﬁbg_r_
0 p—p b p-ps
P fiind presiunea atmosferica.
Efectuind calculele pentru 20° si P = 730 mm Hg, se gaseste

p __ Y R__jRO,88081 —20°06127 1 (R)
pa’
Abaterea maxima a valorilor necorectate pentru presiunea relativa fata de
cele corectate este de 8%.

Parte experimentala

La efectuarea experimentald a determindrilor prin aceasta metoda
cineticad trebuie sa se tind seama de urmatoarele conditii impuse de teorie :

Procesul de difuziune trebuie sa fie destul de lent, cu alte cuvinte ra-
portul s/1 din legea lui Fick trebuie sa fie destul de mic, pentru ca viteza
globald a procesului de difuziune si adsorbtie sd fie dictatd exclusiv de
difuziune. Avind in vedere cd adsorbtia fizica la temperatura ordinara nu
necesita practic energie de activare, aceasta conditie se poate realiza rela-
tiv usor. De asemenea conducerea lentd a procesului de difuziune asigura
mai bine mentinerea constantd a temperaturii, schimbul de caldura cu
exteriorul avind timp sd se produca.

Mediul in care se produce difuziunea nu trebuie sd se adsoarba in
mod considerabil. De fapt, fata de vaporii substantelor amintite, aerul se
adsoarbe la presiunea ordinara numai ih mica masura. Adsorbtia lui nu
reprezintd in medie decit 1—2% din cantitatea vaporilor adsorbiti si nu
deformeaza alura izotermei de adsorbtie, decit In portiunea initiala, care
de altfel nu prezinta importantd din punctul de vedere al determindrii su-
prafetei specifice si al trasarii curbei de distributie a porilor.

Pentru calculul acestor marimi se foloseste de obicei ramura de de-
sorbtie a izotermei, caci aceasta corespunde umectdrii totale a peretilor
porilor. Prin metoda descrisa tocmai aceastd ramura se poate determina
mai usor ; de aceea am efectuat experimental citeva determindri pentru
trasarea izotermelor de desorbtie, pentru vapori de alcool metilic si ben-
zenuri pe cdarbune activ si alumogel.

Adsorbantul folosit se prezinta sub forma de granule avind dimensiu-
nile de cca un milimetru. Tnlaturarea vaporilor de apa adsorbiti se face
prin Tncalzire la etuva timp de citeva ore la 130—160°C pentru carbune si
240°C la alumogel. Pentru trasarea izotermei s-a introdus adsorbantul
intr-un cristalizor acoperit cu un capac de tabla perforatd la unele deter-
minari, la altele intr-o fiold cu deschiderea mai ingusta decit baza, cu dia-
metrul de 4,7 cm si Tnaltimea de 2,9 cm (deschiderea are diametrul de 3
cm). Adsorbantul introdus acopera fundul vasului cu un singur strat de
granule. Cantitatea de adsorbant care se ia de ordinul unui gram, se cin-
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tareste la balanta analiticd, apoi se satureaza cu alcool metilic (sau ben-
zen). In timpul acestei operatii se pune in libertate cdldura de adsorbtie
si adsorbantul se Tncdlzeste. De aceea se lasa citva timp, de preferintd in-
tr-un termostat, sd ia temperatura mediului. Determinarile s-au facut la
20 si 21°C. Dupa aceasta vasul se pune din nou pe balantd, potrivindu-se
amortizarea acesteia astfel incit acul ei sa urmeze cit mai fidel, fard osci-
latii, scaderea in greutate a vasului.

Cu ajutorul unui cronometru se determind din timp n timp viteza
de scadere a greutatii vasului, de exemplu masurind timpul Tn care ea
scade cu 2 mg. La Tnceput aceastd viteza este constantd. Cind evaporarea
lichidului este Tnlocuitd de desorbtie, ea scade treptat, odata cu scaderea
presiunii vaporilor la suprafata adsorbantului. Raportind viteza de desorb-
tie la un moment dat la viteza de evaporare, se obtine, dupd formula (4) sau
(6), valoarea presiunii relative. In acelasi timp se noteaza si greutatea
sistemului, din care cunoscind tara si greutatea adsorbantului se calcu-
leaza cantitatea de substanta adsorbita. Tn felul acesta se obtin cele
doua coordonate ale punctelor izotermei.

Pentru ca presiunea vaporilor din cutia balantei sa se pastreze practic
nuld, Tntre determinari se lasa usa balantei deschisa, iar in cutia balantei
se introduc cantitati mai mari de adsobant proaspéat evacuat.

In fig. 2 s-au reprezentat trei izoterme de desorbtie pentru benzen pe
un carbune activ de foarte bunad calitate (a), pe alumogel (b) si pe un
carbune grafitat inactiv (c). Din curbe reiese evident diferenta structurald
a celor trei adsorbanti folositi.

Pentru a vedea in ce masura izotermele trasate prin aceasta metoda
corespund celor reale, am comparat una din izotermele pentru alcool meti-
lic pe carbune activ, cu o izoterma obtinutd dupd o metoda clasica. Apara-
tura folosita Tn acest scop este reprezentata in fig. 3. Ea este o modificatie
a celei propuse de Gustaver [2, 10, 11] si permite determinarea izoterme-
lor pe cale gravimetrica.

Aparatura cuprinde un balon A de aproximativ 150 ml, menit sa cu-
prindd o anumita cantitate din vaporii substantei de adsorbit, prevazut
Cu un manometru barometric cu mercur pentru masurarea presiunii vapo-
rilor, cu un tub care face legatura, prin robinetul Ri cu agregatul de vid.
Vasul A mai este In legaturad cu fiolele L si B Tn care se introduce lichidul
de studiat si adsorbantul. Aceste fiole se ataseaza prin rodaje normale in-
chise cu mercur si sint prevazute cu cite un robinet (robinetele R3 si R4).
Agregatul de vid, care serveste la evacuarea instalatiei, se compune din
pompa rotativa cu ulei P, prin care se realizeaza vidul preliminar si pompa
de difuziune cu mercur D. Intjre cele doua pompe s-a introdus balonul C
umplut_cu adsorbant pentru retinerea vaporilor. Vidul preliminar se con-
troleaza cu ajutorul manometrului de vid N. Vidul Tnaintat se apreciaza
dupa aspectul fenomenelor luminoase, care se produc in tubul de descar-
care G. Instalatia mai are ca anexe un cuptor F cu termocuplu Tnregistra-
tor, oare serveste pentru evacuarea adsorbantului, un vas Dewar E prin care
circula apa de la un termostat si un catetometru pentru citirea presiunii,
avind un vernier gradat in 0,05 mm.

6 — Buletinul Univ. ,V. Babes* si ,,Bolyai“ Chimia, 1—2.
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Pentru trasarea izotermei de adsorbtie se umple fiola B cu adsorbant,
dupa ce in prealabil a fost evacuatad si cintdritda. Se evacueaza adsorbantul
la aproximativ 200° (fiola este introdusa in cuptor), la vidul cel mai sca-
zut pe care 1l poate da pompa. Evacuarea se produce pina cind fiola cin-
taritd la anumite intervale de timp nu-si mai modificd greutatea. Apoi fiola
se ataseaza din nou la aparat, insa de data aceasta se introduce in vasul
Dewar, la temperatura de lucru. Se evacueaza prin robinetul Rt din nou
instalatia, apoi Tnchizindu-se robinetul Ri se introduc, prin deschiderea
pentru o scurtd duratd de timp a robinetului R3, vapori in balonul A. Se
deschide robinetul R4 si se asteapta pind la stabilirea echilibrului de ad-
sorbtie. Apoi se citeste presiunea la manometrul M, se inchide robinetul
R4 si se detaseaza fiola B pentru cintdrire. Din diferenta greutatii fiolei
dupad adsorbtie si Tnainte de adsorbtie se afla cantitatea vaporilor adsor-
biti. Deoarece se cintdreste totodata si greutatea vaporilor care nu s-au
adsorbit, dar umplu spatiul deasupra adsorbantului din fiold, va trebui sa
se determine acest spatiu pentru a putea face corectiile necesare. Volumul
acesta nu variaza prea mult in timpul determinarii, de aceea el se poate
afla la sfirsit prin umplere cu un gaz neadsorbabil cum ar fi heliul sau,
in lipsa acestuia, prin urrtplere si cintarire cu apa.

Repetind operatiile de mai sus se pot afla pe rind punctele izotermei
de adsorbtie. Pentru ramura de desorbtie operatiile nu necesitd lamuriri
suplimentare.

Izoterma de desorbtie obtinutd s-a reprezentat in fig. 4 (curba a),
aldturi de doua izoterme obtinute prin metoda cineticd propusd si anume
una din curbe (curba b) a fost obtinutd prin derivarea grafica a curbei
m = f(t) (reprezentata in fig. 5) si cealalta (curba c) prin masurarea cu
cronometrul a vitezei de desorbtie.

Suprapunerea portiunilor de curbe reprezentate este multumitoare.
Din ele s-au calculat pentru comparatie suprafetele specifice ale carbu-
nelui folosit, precum si caldurile de adsorbtie. Pentru aceste calcule s-a
folosit transformarea linearda a ecuatiei BET [3]. Datele indicate in tabel
arata o concordanta foarte buna pentru suprafetele specifice, dar o abatere
de 10% pentru cdldura de adsorbtie.

Prin metoda Prin metoda
clasica cinetica

Suprafata specifica m2/g 915 905

Céldura de adsorbtie kcal/mol 10,330 11,330
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In concluzie, din cele de mai sus rezultd ca metoda prezentatd poate
servi la determinarea structurii poroase a adsorbantilor si catalizatorilor,
atunci cind pretentiile de precizie nu sint prea mari. Ea este Tnsd complet
satisfacatoare atunci cind este vorba de determinari relative, comparative
ale mai multor adsorbanti sau catalizatori in serie.

Tin sa aduc multumiri_tov. Prof. Dr. I. Cadariu pentru ajutorul dat la
efectuarea prezentei lucrari.

Catedra de chimie fizica
Universitatea ,,V. Babes”
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KUHETUYECKNA METOJ, OMPEAEEHUIA
AJICOPBUMYECKWX M30TEPMOB

(KpaTkoe cogepkaHue)

1. OnucbIBaeTCA MPOCTON METOL OnpeaenieHuidi Lecopbuyecknx K3oTep-
MOB [/19 MapoB HEKOTOPbIX JIETYUMX >KUAKOCTEA, OCHOBAHHLIA Ha W3Me-
PeHUW CKOpOCTWU, C KOTOPOM NajaeT BeC OAHOro COCyfa, COAEepXallero ofuH
CNoi aacopbeHTa, HaCbILLEHHOT0 XUAKOCTLH. OnpefeneHne aenaeTcs Ha OAHOM
aHaIMTUYECKOM Bece Mo/lyaBTOMATUYECKM OCNabfieHHOM, a BpPeMS W3MEpPeHOo
XPOHOMETPOM. [lonycKaeTCsi, YTO CKOpPOCTb Majatollero Beca CUCTEMbI AaHa
CKOpOCTbO, C KOTOPOI PacnpoCTpaHsTCs MONMeKynbl aacopbeHTa 4epe3 BO3-
AYLWHbIA CNOi OT AHa cocyda — [FAe YaCTMYHOe [aBNeHMe MapoB SABNSETCS
HaCbILLEHHbIM p. — K €ro OTBEPCTMIO, FAe 4aCTUYHOE AaBNeHMe MapoB PaBHS-
eTCs HYN0 U MOAUMHSAETCH 3aKOHY DUKKa:

©0="0=Kp-

Korga pecop6ums nporpeccupyeT, faBfeHUe MapoB Ha MOBEPXHOCTU af-
COpBeHTa CHMKAETCs, SB/ISISCb BCE BPEMS PaBHbIM COOTBETCTBYHOLLEMY afcop-

OMUeCKOMY paBHOBECMIO, T. €.
dm_ +_ .
——— = kp
dt
3 coOoTHOLEHNs [BYX YpaBHEHWIA NOJly4aeTcs OTHOCWUTE/IbHOE AaB/ieHue
- MapoB AN pasHbIX yncen agcopbuueckoro KoaddguumeHTa, onpepensercs

HenocpesCcTBeHHO. Mmes 3Ty [Be KOOPAMHATbl [ecopbUYecKoi U30TepMbl,
MOXHO HapucoBaTb KPUBYIO.

2. TMpoBepsnacb KOMMYECTBEHHAsA [eACTBEHHOCTb MeTOAa, HaMeTUBLUEro
“30TepMbl N8 afCcOpPOEHTOB Pa3HOM CTPYKTYpPbl: aKTUBHbIA Yrofb, alloMoren,
rpauTHbIN yronb (Kpusas a, B, C pUC. 2), U YCTAHOBW/IOCb, YTO OH B COCTO-
AHUM MOKa3aTb CTPYKTYPHYHO pasHULy MCnonb3yemblX azacopbeHTos. (M130-
TepMbl OblIM 0603HaYeHbI BEH30/10M).

3. KonunyecTBeHHO cpaBHMBasiaCb M30TepMa, CO3[aHHas 3TUM METOAOM
[0S OQHOr0 aKTUBHOIO YrAf C METWIOBbIM CMMPTOM, C TOW, KoTopas Oblnia
MoMyyeHa KNacCUYeCKUM METOLOM TPaBUMETPUYECKM.

Wcnonb3yemast ans atoi Uenu annapatypa gaHa B puc. 3. Kpusble AaHbl
B puc. 4. (KpvBas a — nyTeM Knaccuyeckoro Metofa, b u ¢ — nytem npeg-
NOXEHHOro KUHETUYecKoro metoaa). Habntogaetcs yA0BNeTBOPUTENbHOE COB-
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nafileHne KOHKPETM3UPOBaHHbIX YnCen, Crneuuduyeckux noBepxXHOCTeR U af-
CopbMYecKoin TennoTbl, MOMyYeHHbIX Mo Metogy BET w©3 AByX KpuBbIX.

OTK/IOHEHNE OT MOMYYEHHbIX AaHHbIX MPU CPaBHEHWWM W30TEPMbl He 6O/b-
we 10 %.

UNE METHODE CINETIQUE DE DETERMINATION DES
ISOTHERMES D'ADSORPTION
(Résumé)

1. On décrit une méthode simple permettant de déterminer les isother-
mes de désorption pour les vapeurs de liquides volatiles, basée sur la
mesure de la vitesse de décroissance du poids d'une fiole contenant une
couche d’adsorbant saturé avec le liquide respectif- Les déterminations se
font avec une balance analytique semi-automatique amortie et le temps
est mesuré avec un chronométre. On admet que la vitesse de décroisse-
ment du poids du systeme est donnée par la vitesse de diffusion des mo-
lécules de I'adsorbé a travers la couche d’air de la base de la fiole — ou
la pression partielle des vapeurs est identique a la pression de satura-
tion p — vers son ouverture — ou la pression partielle des vapeurs est
nulle — et que la loi de Fick reste valable:

Quand la desorption progresse, la pression de la vapeur a la surface
de l'adsorbant décroit, mais sa valeur correspond toujours a I'équilibre
d’adsorption, c’est-a-dire que :

dm
-———-—m=Kk
dt P

Du rapport des deux équations on déduit la pression de vapeur rela-
tive j~pour différentes valeurs du coefficient d’adsorption a, que I'on déter-
mine directement. Disposant des deux coordonnées de I'isotherme de désorp-
tion, on peut tracer la courbe.

2. On a vérifié de facon qualitative I'efficacité de la méthode en tra-
cant les isothermes pour des adsorbants a structure différente: charbon,
actif, alumogel, charbon grafité (courbes a, b, c, fig. 2) et I'on a constaté
gu’elle permet de saisir les différences de structure des adsorbants utilisés.
(Les isothermes ont été tracés avec du benzene.)

3. Au point de vue quantitatif on a comparé I'isotherme tracé au moyen
de cette méthode pour le charbon actif avec de I'alcool méthylique a celui
obtenu par une méthode gravimétrique classique. L’appareillage employé
a cet effet est indique par la fig. 3 et les courbes obtenues par la fig. 4.
(La courbe a par la méthode classique, les courbes b et ¢ par la méthode
proposée.) On observe une concordance, satisfaisante, concrétisée dans,
les valeurs de la surface spécifique et de la chaleur .d’adsorbtion obtenues
des deux courbes suivant les données de la méthode BET. L’écart des don-
nées obtenues des isothermes de comparaison ne dépasse pas. .10%.



DOUA MODIFICARI SIMPLE ADUSE APARATULUI KIPP IN SCOPUL
DE A OBTINE GAZE LA PRESIUNI MAI RIDICATE DECIT CEA
OBISNUITA

de

KULCSAR G. J., SZABO L.,
KULCSAR-NOVAKOVA M.

In aparatul Kipp in mod obisnuit se pot obtine gaze la o presiune P
egala cu presiunea hidrostatica a coloanei de lichid sustinutd de gazul
produs in pilnia aparatului. Valoarea numericd a acestei presiuni (expri-
matd in milimetri coloand de apd) se afla inmultind diferenta de nivel h
(masuratd Tn milimetri) a lichidului din cele doua globuri a si b ale apa-
ratului (Fig. 1), cu greutatea specifica e a lichdului (acidului).

P =0Qh 1)

De obicei valoarea lui P in aparatele obisnuite este cuprinsd ntre
200—300 mm coloana de apa.

In experientele de laborator se intimpla de multe ori ca un gaz pre-
parat in aparatul Kipp trebuie condus prin mai multe vase de spalare si
de absorbtie, prin cuptoare umplute cu diferite substante de contact, pe
scurt printr-o aparatura care in total are o presiune mai mare decit valoa-
rea lui P. In aceste cazuri presiunea gazului din globul b al aparatului
Kipp nu poate sa invinga rezistenta opusa de aparatura. Astfel in aparatul
Kipp nu se produce gaz, deci fard utilizarea unei pompe nu putem fntre-
buinta aceasta sursa de gaz. Instalarea unei pompe de gaz cu un debit
de citiva litri (6—20) pe ora nu este comoda, mai ales dacd ne gindim si
la reglarea dupa necesitati a debitului pompei.

Noi am elaborat douda metode care permit s& se obtind Tntr-un aparat
Kipp obisnuit gaze la presiuni mai mari decit P. La elaborarea metodei
noastre am pornit de la ideea urmatoare : ca sa putem obtine Tn globul b
al aparatului Kipp gaze la o presiune mai mare decit valoarea lui P, este
necesar ca sa& marim presiunea gazului ce apasa auspra lichidului (acidu-
lui).din globul ¢ si s& luam masuri ca aceasta valoare, cu care s-a marit
presiunea aerului, sa ramina “constanta.
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Scopul propus l-am realizat prin doud cai, din care cea dintii este o
combinare a fintinei lui Heron cu aparatul Kipp ; iar cealaltd se bazeaza
pe Tntrebuintarea unei sigurante de presiune.

Globul ¢ al aparatului Kipp l-am pus in legaturda cu vasul 3 cu aju-
torul conductei 2 facuta din sticla cu dimensiuni corsepunzatoare. Vasul 3
mai are doud conducte ; conducta 4 prin care este legat de vasul 5 (asezat
la o Tndltime corespunzatoare) si robinetul 6,

Tn acest fel am reusit sa& marim presiunea gazului din golbul b cu Pi.
Valoarea numericd a lui Pj o putem exprima in mm colana de apd, dacd
Tnmultim Tnaltimea h\ cu greutatea specifica ei a lichidului din vasele 3 si 5.

Pi=h,e )

La pornire se comprimad prin robinetul 6 cu ajutorul unei pompe aer
in vasul 3 pind cind lichidul din vasul 5 atinge Tndltimea dorita (adicad la
presiunea Pi). Comprimarea lichidului dis vasul 3 in vasul 5 se poate
efectua cu mare bagare de seama si cu gazele produse de aparatul Kipp.

Din expresia (2) se vede cd valoarea lui P\ creste dacd ridicam vasul
5 de pe stativul 7, sau daca in vasele 3 si 5 intrebuintdm lichide cu o greu-
tate specifica mai mare. Intrebuintind in vasele 3 si 5 mercur, se pot pro-
duce foarte usor in aparatul Kipp gaze la o presiune de 10 m coloana de
apa.

De asemenea in aparatul Kipp putem obtine gaze la presiuni mai ridi-
cate decit presiunea obisnuita intrebuintind aparatura din fig. nr.2,
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Aici majorarea presiunii depinde de Tnaltimea ht si de greutatea spe-
cificd ei a lichidului din siguranta de presiune 4. Intrebuintind in sigu-
ranta de presiune mercur, putem realiza usor presiuni peste o atmosfera.

Daca se lucreaza sub presiuni mai ridicate decit 0,2 Atm este recoman-
dabil ca aparatura sa fie controlatd Tn prealabil cu apd pentru presiuni
mai ridicate decit cea cu care se va lucra si sa fie luate masurile de sigu-
rantd (pinza metalicd, intarirea dopurilor, vase si tuburi cu pereti grosi
etc.).

Fig. 2

Facind comparatie intre cele doua solutii propuse concludem cd insta-
latia reprezentatd prin fig. Nr. | se poate realiza mai usor, cu mijloace mai
simple, nu este nevoie de manoperd de sticlar si este mai potrivita in cazul
unor lucrari executate la presiuni in jurul unei atmosfere.

Solutia a doua este mai elegantd, dar este absolut nevoie de Tntrebuin-
tarea unei sigurante de presiune.

Ambele metode descrise mai sus au avantajul cd nu necesita piese
complicate si cd aparatura se poate instala chiar si in laboratoare mai
slab utilate.

Catedra de chimie organica
Universitatea ,,Bolyai”
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ABA TIPOCTbIX USMEHEHWA B AIMNAPATE KWUIMA, KOTOPBIE
OAKOT BO3MOXHOCTb MCIO/Bb30OBATL ANMAPAT A4
MONYYEHNA T[A30B, HAXOAAWMXCA Moa OABEHVEM

BbILLUE OBbIYHOIO

(KpaTkoe cogepxkaHue)

PaboTa 3HaKOMWT C [ABYMS MPOCTbIMWA W3MEHEHMAMM, C MOMOLLbI0 KOTO-
pbIX B annapate Kunna MOXHO MOMY4YWTb [aB/IEHWE BOLAHOrO CTONGa He-
CKOMIbKMX METPOB, WM ecny annapart 1 Apyrue cocTaBHble YacTW UMEHT COOT-
BETCTBYIOLLYIO CTOWKOCTb, MOXHO MOAYYMTb ras, MOA AaBlneHnem B 1—2
aTmocdepsbl.

JOCTOMHCTBO 3TUX METOZOB COCTOWUT B TOM, UYTO OHU He TPebyloT COoX-
HOV annapatypbl W, YTO annapaT MOXHO cobpaTb W B €1aboobopyL0BaHHON
na6opatopun .

B nabopaTopHoin paboTe ra3oBble CMECH 4acTo MPOBOAATCA uepes
yepes arnnapTbl, UMetoLye 60/bLUME COMPOTMBIEHMA (Yepe3 (PU/IbTPOBa/IbHbIE
npubopbl, abcopOLMOHHbIE COCY/bl, KOHTAKTHbIE Meyu, HaroSHEHHbIE PasHbIMU
BewlecTBamu . T. A4.). ONa NpeojoneHns faHHbIX COMPOTMBNEHWIA HepocTa-
TOYHO [JaBfieHVe ras3oB, pa3BefEHHbIX B 00blYHbIX annapatax Kwnna. Torga
MOryT OblTb MPUMEHEHbI BbllLeyKa3aHHble METOAbI.

DEUX MODIFICATIONS SIMPLES DE L'APPAREIL KIPP EN VUE
D'OBTENIR DES GAZ A UNE PRESSION PLUS ELEVEE QUE
LA PRESSION ORDINAIRE.

(Résumé)

Les auteurs présentent deux modifications simples ayant pour bout
d’obtenir dans I'appareil Kipp des gaz a des pressions de plusieurs
metres colonnes d'eau ou méme a des pressions de | a 2 atmospheres,
pourvu que I'appareil Kipp et les autres piéces résistent a cette pression.

La méthode présente I'avantage de ne pas nécessiter des piéces com-
pliquées. L’appareillage peut étre installé par des moyens simples, méme
dans des laboratoires qui ne disposent pas d’outillage spécial.

Les travaux de laboratoire exigent souvent de faire conduire divers
gaz par des appareils (composés de plusieurs vases de lavage a plaque
de verre poreux, vases d’absorption, fours remplis de différentes substan-
ces de contact etc), dont la résistance équivaut a une pression plus haute
que celle fournie par I'appareil Kipp ordinaire.

C’est dans ces cas que peuvent étre appliquées les méthodes décrites
dans le présent mémoire,



STUDIUL STRUCTURII COMBINATIILOR ANORGANICE CU AJUTO-
RUL IZOTOPILOR RADIOACTIVI

NOTA Il

CERCETAREA STRUCTURII COMBINATIILOR COMPLEXE DE ZINC
DE TIPUL (ZnPy2)X? CU AJUTORUL ZINCULUI RADIOACTIV-65

de

Acad. RALUCA RIPAN,
GHEORGHE MARCU

Comunicare prezentatd la sesiunea stiintifica din 14—16 dec. 1956
a Universitatilor ,,V. Babes” si ,,Bolyai".

Combinatiile complexe constituie astazi un capitol al chimiei puternic
dezvoltat, dat fiind importanta lor atit in analiza chimicd, cit si in proce-
sele tehnologice. Studiul formarii si al stabilitatii a condus in mare parte
la cunoasterea structurii lor. In acest domeniu, un serios aport a fost
adus in cazul combinatiilor complexe in stare solidd cu ajutorul analizei
Roentgenografice. Pe o scard mai redusd s-au obtinut rezultate bune si in
solutii mai ales in mediu apos, din cauza caracterului disociant al apei.

Daca aceasta este situatia la combinatiile complexe de o mare stabi-
litate, cu 0 constanta de nestabilitate foarte mica, Tn schimb la complecsii
mai nestabili, problema este mai dificild, mai ales cind este vorba de a
dovedi existenta ionului complex in solutie. In cazul complecsilor solubili,
masuratorile de conductibilitate, a numerilor de transport si electroliza,
au permis sa se traga concluzii asupra structurii lor. La complecsii insolu-
bili in apa din analiza cantitativd, se deduc raportul molecular fard a se
putea preciza cit de stabil este sistemul Tn mediu apos la dizolvare si la
formare. Aceasta problema apare mai ales pentru atomii elementelor biva-
lente de tranzitie : zinc, cupru, fier, nichel etc, a cdror legaturi in combi-
natii sint in masurd ionice, deci combinatii chimice care au conditii favo-
rabile de a se disocia Tn componenti Tn mediul apos. Pentru aceste com-
binatii, masuratorile fizice obisnuite nu pot fi utilizate decit cu mari
greutati si rezultatele nu sint precise. Ca mijloc de studiu al acestor
combinatii a aparut un nou ,reactiv* radioizotopul componentelor. Utili-
zarea radioizotopilor in probleme de structura, de sulobitate, de stabilitate
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are deja un domeniu apreciabil de studiu, ldamurind si precizind unele pro-
bleme de structura, precum si mecanismele de formare a combinatiilor
complexe. In scopul de a contribui la clarificarea unor probleme ramase
incd obscure n studiul combinatiilor complexe nestabile, ca existenta in
solutie a ionilor complecsi, s-a inceput de catre noi, Tn cadrul catedrei de
chimie anorganica si analitica de ia Universitatea ,,Victor Babes" din
Cluj, acest studiu. In nota de fatd se prezintd primele rezultate ale acestei
probleme, care isi propune sa lamureasca daca ionii complecsi mai putini
stabili se formeaza deja Tn solutie sau numai la separarea in stare solida.
Ca exemple de studiu s-au sonsiderat complecsii din grupa piridiammine-
lor si anume nu din cei mai stabili, ci acei de zinc, element cunoscut cu
tendinta de a forma combinatii prin legaturi ionice, deci cu legaturi cova-
lente mai putin intense Tn amminele sale. Studiile s-au extins asupra deri-
vatilor halogenati ai zincului : clorurd, brorrturd, iodurd cu piridind in
paralel cu derivatul de pseudohalogenura, sulfocianura de zinc, combinatii
care se obtin prin tratarea halogenurilor, respectiv a pseudohalogenurei
cu piriding, de tipul general :

(ZaPy2)X? unde X = Cl~,Br~,J-,SCN~

Aceste combinatii, destul de insolubile, servesc uneori si in chimia anali-
tica, cum este cazul (ZnPy2) (SCN)? la determinarea macro cantitativa
a zincului (1) sau la microdeterminarea zincului (2).

Instabilitatea acestor complecsi constd in aceea cd din solutie dupa
dizolvare, se precipitd zincul ca ZnS cu (NH4)2S sau cu ZnNaPOi! prin
tratare cu Na2HPOA. Se pune deci Tntrebarea: aceste reactii sint datoritd des-
facerii complexului Tn urma dizolvarii in absenta excesului de reactiv, care
ii creste solubilitatea, sau sint reactii de echilibru in functie de cresterea
concentratiei noului reactiv [ (NN4)2S,Na2HPO4) ] care deplaseaza echi-
librul de disociere al amminei spre sistemul cel mai stabil (ZnS, ZnaPO4)?

Masuratorile obisnuite nu puteau sa ne ducd la rezultat. De aceea s-a
folosit metoda indicatorilor radioactivi, cu scopul de a determina natura
legaturilor din combinatiile de tip (ZnPy2)X2 si de aici existenta ionului
complex Tn solutie.

Astazi In cercetarile de radiochimie este stabilit faptul cd atomii
legati ionogen schimba izotopic rapid, de cind la cei legati covalent schim-
bul izotopic este nul sau foarte lent. Citam in aceastd directie lucrarile
lui M. Haisinnsky si R. Dandel (3): ,,Schimbul izotopic si natura legaturi-
lor chimice®, precum si lucrarile lui F. A. Long asupra complecsilor oxalici
ai elementelor bivalente (4). De asemenea amintim lucrarile lui A. A. Grim-
berg si F. Filionov (5), care au stabilit cd atomii centrali din combina-
tiille complexe practic nu schimba izotopic. Pe baza acestor concluzii s-a
cautat sa se stabileasca existenta combinatiilor complexe de zinc de tipul
(ZnPy2)X? si in solutii pe baza schimbului izotopic. Pentru aceasta s-a
folosit izotopul radioactiv al zincului Zn6b.

Din literatura de specialitate s-a constatat ca pina in prezent au fost
cercetate urmatoarele combinatii ale zincului cu izotopi radioactivi: Zn-ace-
til-acetonat-etilendiamind, Zn-niootinil-acetona si Zn(SCN)2 de catre L. Le-
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venthal si C. Garner (7), care au studiat schimbul izotopic la combinatiile
amintite cu ionii de 65Zn2+, stabilind ca schimba total Th mai putin de 30
de secunde in mediu omogen. B. Rollin (8) cerceteazd schimbul izotopic in
mediu heterogen intre zinc metalic si ionii de zinc, constatind cd are loc
un schimb izotopic Tn timp de o ora.

In lucrarea de fatd s-a cercetat schimbul izotopic Tn mediu omogen
Tntre ionii de 65Zn2+ si combinatiile din seria(ZnPy2)X2 in mediu de acetona
si foarte putind apa care creaza un mediu diluant. Este cunoscut cd acesti
derivati se solva foarte bine atit Tn acetona, cit si Tn cloroform. Deoarece
Tnsa la addogare de apa in exces, acestia reprecipitd cantitativ din solutia
de acetond, lucru care permite scoaterea lor din sistem, s-a preferat sa se
lucreze cu acetond. Sinteza derivatiilor s-a facut dupa metodele clasice
din tratare halogenurei respective de zinc cu piridind si apoi produsul
obtinut se usuca in excicator pe acid sulfuric la vid. Astfel, sinteza deriva-
tului cu clor s-a facut dupa metoda lui A. Monari (9), a derivatilor de brom
si iod dupda metodele lui R. Varét (10) si (11), iar a derivatului cu sulfo-
cian dupa metoda lui H. Grossmann (12). Combinatiile astfel sintetizate
s-au dizolvat pe rind n acetona si li s-au addaogat o mica cantitate de sulfat
de zinc cu zinc radioactiv de activitate cunoscutd. Dupa un timp determinat
sau scos derivatii din sistem prin reprecipitare cu apa si Tndepartare pe
baie de apd a acetonei la 56°C. Dupa aceasta operatie se filtreaza preci-
pitatul si se determind activitatea filtratului si a precipitatului. Cunos-
cindu-se activitatile solutiei initiale si finale si cantitatile de substante
ce au reactionat se determina valoarea schimbului izotopic in procente,
asa cum rezulta din tabela de mai jos.

TABEL
Valorile schimbului izotopic

Activitatea Tn imp/min. i
Nr. Combinati Timpul P Balansul ?;2;{)“?3'
crt. ombinatia ore Solutie Solutie Preci- activitatii 0 p
initiald  finala pitat %
1 5742 5540 113 2,1 2,09
1 (ZnPy2) CI2 24 6918 6576 207 1,96 3,04
360 6230 4675 430 2,4 8,38
1 6918 6546 220 2,2 3,24
2. (ZnPy2) BR2 24 5457 5146 180 2,4 3,35
360 5230 4606 520 2,0 10,13
1 4566 4446 42 1,7 0,93
3. (ZnPy2) J2 24 4566 4421 54 2,0 1,20
360 4184 3865 277 2,2 6,83
1 4566 4407 63 2,1 1,39
4, (ZnPy2) (SCN)2 24 4566 4367 90 2,4 2,00
360 4184 3684 . 404 2,3 9,84
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Din rezultatele obtinute se constata ca in timp are loc un schimb izoto-
pic foarte lent in jur de citeva procente, caracteristic atomilor centrali,
care dupa 360 ore (15 zile) abia ajunge Tn jur de 10%. Acest fapt pledeaza
despre existenta combinatiilor complexe amintite In solutie apoasa.

Mentionam ca experientele au fost executate la temperatura camerii, iar
masuratorile au fost efectuate cu un contor nuclear TESLA TM.791 cu
tub Geiger-Muller de sticld, toate valorile fiind corectate cu fondul.

CONCLUZII

1. S-a cercetat pentru prima data schimbul izotopic ih mediu omogen
la combinatiile complexe de zinc de tipul (ZnPy2)X2 si ionii de 65Zn2+, sta-
bilindu-se cd Tntre partenerii amintiti are loc un schimb izotopic foarte
lent caracteristic atomilor centrali.

2. Lucrarea de fatd arata existenta si stabilitatea combinatiilor com-
plexe de tipul (ZnPy2)X2 in solutie apoasa chiar foarte diluata, stabilitate
care este distrusa Tn prezenta reactivilor chimici obisniuti care precipita.

3. Totdeodata rezultatele de fatd demonstreaza cd metoda de utilizare
a indicatorilor radioactivi in probleme similare, deci pentru complecsi putin
stabili se poate extinde si la alte sisteme si ne va permite 0 noua clasificare
a echilibrelor complexe in solutie.

Catedra de chimie anorganicd si analiticd
Universitatea ,,V. Babes”
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N3YUEHWE CTPYKTYPbl OPFTAHUYECKWX COEAVHEHUN
C NoMouWwbO PAONOAKTUBHBIX N30TOMNOB

3SAMETKA 1I.

WccnepoBaHme CTPYKTYpPbl CNOXHbIX LMHKOBBIX COeAMHEHWIA Tuna
(ZnPy2)X2 ¢ nomoLLbi0 PagMoaKTUBHOMO LMHKA —65.

(KpaTkoe cofep>kaHue)

WccnepoBanca M30TOMUYECKWA 06MEH B OAHOPOAHON Cpefe Mexnay coe-
OVHeHUAMM Tuna (ZnPy2)X2 u noHamu Tuna 65Zn2 h, U ObINO YyCTaHOB-
NEHO. YTO MeXAay YNOMSHYTbIMU MapTHepaMu NPOUCXOAUT OYeHb MeL/IeHHbII
00MEH M30TOMaMK, CBOMCTBEHHbIA LEHTPa/bHbIM aTOMaM. JTOT (haKT CBU-
[eTeNbCTBYET O HaMuMM W YCTOMYMBOCTU 3TUX COEAUHEHWIA [aXKe B OYeHb
pa3baBneHHOM BOAHOM pacTBOpe, CTabWIbHOCTb KOTOPbIX WCYE3aeT B NpU-
CYTCTBMM OObIYHBIX XUMUYECKUX PeaKkTMBOB, 00pasyHoLMX 0CafoK COOTBETCT-
BYIOLLMX CONEN.

ETUDE DE LA STRUCTURE DES COMBINAISONS ANORGANIQUES
A L'AIDE DES ISOTOPES RADIOACTIFS

NOTE I

Etude de la structure des combinaisor.s complexes de zinc du type (ZnPy2)X;
au moyen du zinc radioactif —65

(Résumé)

On a étudié I'’échange isotopique en milieu homogéne entre les combi-
naisons du type (ZnPy2)X2 et les ions 65Zn2+. On a établi gu’entre ces
partenaires a lieu un échange isotopique trés lent, qui est caractéristique
pour les ions centraux. Ce fait plaide en faveur de I'existence et de la
stabilité de ces combinaisons, méme en solution aqueuse trés diluée, sta-
bilit¢ qui est détruite en présence des réactifs chimiques ordinaires qui
précipitent les sels respectifs.

7 — Buletinul Univ. ,V. Babes* si ,,Bolyai“ Chimia, 1—2.






CONTRIBUTII LA STUDIUL DESCOMPUNERII TERMICE A COMBI-
NATIILOR COMPLEXE

I. Descompunerea termica a unor combinatii complexe din seria hexam-
mino-cobalticd Tn atmosfera de amoniac

de

KEKEDY L., KROBL P,
SZURKOS A., KEKEDY E.

Comunicare prezentata la sesiunea stiintifica din 14—16 decembrie 1956
a Universitatilor ,.Victor Babes” si ,,Bolyai”

I. Introducere. Formarea si transformarile combinatiilor complexe celor
mai stabile, in solutii au fost studiate foarte detaliat. In stare solida
aceste transformari, care au loc mai ales sub actiuinea caldurii, au fost pu-
tin studiate. In domeniul amoniacatilor cobaltului sint cunoscute in litera-
turd trei lucrari de acest gen. W. Biltz (1) a studiat descompunerea ter-
micd a oftorva combinatii complexe a cobaltului (I11) din seria luteo. El
a folosit doua metode, cea dinamicd si staticd manometrica. Dupa prima
metodd a Tncalzit substantele intr-un curent de amoniac, pe baie de ulei,
respectiv in tub de portelan cu Incélzire electricd, pina la pondere constanta,
si din pierderea de greutate si analiza chimica a substantelor obtinute
a urmarit transformarile survenite. Dupd metoda statica-manometrica subs-
tantele au fost incélzite intr-un balon Tnchis prevazut cu un manometru,
la care s-a citit presiunea amoniacului rezultat din descompunerea amo-
nicatilor. Din aceste presiuni, pe baza unui calcul s-au dedus schimbarile
substantei. Astfel s-a putut constata, ca prin incalzire. Tn curent de amoniac,
luteoclorura de cobalt pierde pe rind 1, 3, respectiv 4 molecule de amoniac,
primul produs fiind purpureoclorurd, stabila sub 217°C. Combinatiile care
corespund pierderii de 3, respectiv 4 molecule de amoniac, la analizd nu
s-au dovedit a fi triamine, respectiv diamine cum era de asteptat, ci erau
substante neunitare, continind purpureoclorura si cobalt in stare bivalentd,
ou formula empirici 2[Co(NH3)5C1] CI2.3COCI2I/2NH3.NH4CI. Nu s-a
putut stabili daca substanta este un individ chimic bine precizat sau un
amestec. Reactiile de descompunere au decurs foarte incet si erau greu de
reprodus.
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Clark, Quick si Harkins (2) au reprodus aceste Tncercari, constatind
cd luteoclorura Tncepe sa piardd amoniac la 173°C, iar la 181°C se observa
sublimarea clorurii de amoniu. In absenta aerului descompunerea are loc
pe baza ecuatiei :

6[Co(NH3)6] Cl3 -> 6COCI2 + 6NH4CI + N2 + 28NH3

§->a_evidentiat de aceasta datda formarea purpureoclorurii. Autorii mentio-
nati au studiat si citiva nitroderivati ai amoniacatilor cobaltului (111).

Ablov si Lobanov (3) la fel au studiat citiva nitroderivati ai cobaltului
incazindu-i Tntr-un balon in curent de aer. S-a determinat pierderea de
greutate a substantei, cit si compozitia gazelor antrenate de aer. S-a putut
stabili c& aceste combinatii la Tncalzire pierd amoniac, iar in acelasi timp
grupele din sfera exterioara de coordinare intrd in sfera interioard. Pro-
dusul final al descompunerii in fiecare caz a fost trinito-triamin cobalt.
Transformarile observate au decurs pe baza legii actiunii trans. Studii ana-
ioage au fost efectuate si in unele combinatii complexe ale platinei bi- si
tetravalente (4,5,6). Si in acest caz s-a putut stabili valabilitatea legii
actiunii trans, cu toate ca dupd@ Grinberg si Ptitin (5) la descompuneri
termice aceastd lege se manifestd foarte slab. Nicolaev si Rubinstein (6)
folosesc, prima datd metoda analizei termice diferentiale la studiul des-
compunerii termice a combinatiilor complexe.

Tovborg Jensen si Beevers (7) studiaza prin metoda analizei termice
diferentiale citiva amoniacati si cristalohidrati la temperaturi joase, folo-
sind pentru racire aer lichid.

Eviaghintev si Sudaricov (8) Tntrebuinteaza la fel metoda analizei
termice la studiul salicilatilor complecsi ale unor metale, Nichitina si Bu-
ris (9) la studiul unor heteropoliacizi mai importanti.

lacovleva si Troitchii (10), tot prin analiza termica, au putut constata
formarea de combinatii complexte in topitura sulfatului de cupru cu felurit
de cupru.

Din lucrarile citate reiese, ca studiul formarii si descompunerii com-
binatiilor complexe in stare solida sub actiunea caldurii da rezultate foarte
promitatoare, care completeaza cunostintele noastre despre aceste combi-
natii, dobindite pe alte cdi, ba mai mult, permite acumularea de cunos-
tinte noi, cdi noi de sinteze etc.

Bazati pe aceste considerente noi am intreprins cercetdrile noastre fo-
losind metode de analiza termica mai multilaterale, si anume aplicind n
acelasi timp metoda analizei termogravimetrice si cea a analizei termice
diferentiale, metodicd combinatd prepusd de Erdey si colaboratorii la stu-
diul precipitatelor analitice (11). Evaluarea concomitentd a rezultatelor
obtinute cu cele doud metode ne permite urmarirea oricarei schimbari in
substantd, care este legata de schimbare de greutate (analiza termogravi-
rnetricd), cit si a schimbarilor care sint legate de un efect termic, cu sau
fara schimbari in greutate (in ultimul caz : recristalizari, regrupari etc.,
analiza termica direfentiald). Metoda a treia elaboratd si aplicata de auto-
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rii mentionati, metoda analizei termogravimetrice diferentiale (12) deocam-
datd n-am putut-o aplica din cauza greutatilor ivite la construirea apara-
turii necesare.

Il. Aparatura folosita. Asupra principiului metodelor folosite ne refe-
rim la literatura de specialitate, de ex. (13, 14, 15) respectiv (11, 12). La
determinari termogravimetrice am folosit o termobdlanta de constructie
proprie, realizata prin transformarea unei balante analitice automate pe
baza indicatiilor din literatura (11). Tncalzirea cuptorului dupd un anumit
program s-a facut prin variatii succesive ale tensiunii aplicate la cuptor cu
ajutorul unui autotransformator intercalat Tn circuitul acestuia. Viteza
incélzirii, dacd nu se mentioneaza astfel, a fost cca. 10°/minut.

In cursul experientelor s-a ivit necesitatea de a determina variatia
greutatii substantelor la temperaturd constanta (incalzire izoterma). In
acest caz a mai fost intercalat in circuitul cuptorului un automat de reglare
a temperaturii de la un cuptor de calcinare obisnuitda cu bare de silita
(Siemens—Plania ), care de aceastd data a fost dirijata de Tnsusi termo-
elementul cuptorului de la termobalantd. Cu ajutorul acestui montaj s-a
putut mentine temperatura cuptorului la orice temperatura doritd intre 20
si 1000°C cu o precizie de +3°C. Aparatul de analiza termica diferentiald
a fost cea obisnuitd (11), cu diferenta cd in cazul nostru nu s-a putut folosi
bloc de metal inoxidabil, caci la anumite temperaturi substantele obtinute
erau Tn faza lichidd si se scurgeau din bloc. De aceea substanta de cerce-
tat, it si cea inertd, am asezat-o Tn doud vase mici, identice, din sticld de
Jena, Tn care erau sudate cele douda termoelemente. Pentru construirea
curbei diferentiale s-a citit diferenta de temperatura intre cele doua vase
in functie de temperatura substantei inerte, care era AbO3 calcinat. La ana-
lize, cobaltul I-am determinat sub forma de sulfat, iar amoniacul prin deza-
gregarea alcalind a complexului in aparat Parnas—\Wagner.

I11. Date experimentale. Am inceput cercetarile noastre cu studiul clo-
rurii hexammino cobaltice din cauza cd este o combinatie relativ simpla,
bine studiata, asupra careia se gasesc citeva date in literaturd si din punc-
tul de vedere al descompunerii termice. Astfel se asigura in parte si posi-
bilitatea de a confrunta rezultatele obtinute si de a trage concluzii si asupra
posibilitati de Tntrebuintare a metodicii propuse. In lucrarea de fatd redam
rezultatele unor experiente, folosind numai metoda termogravimetrica.
Termograma luteoclorurii de cobalt in atmosfera de amoniac este cea redata
pe fig. 1.

Termograma ne arata, ca substanta incepe sd& se descompuna la cca.,
200°C. la temperaturi mai inalte formindu-.se trei combinatii mai stabile, si in
sfirsit trece in cobalt metalic. Prima combinatie care se formeaza la 285°C,
pe baza termogramei (adica pe baza greutatii substantei), poate sa fie de
compozitie CoCI2+4NH3, sau ntrucit greutatea moleculara a doi moli de
amoniac este foarte aproape de greutatea atomica a clorului, poate s fie
de compozitia COCI3+ 2NH3. Analiza chimica a substantei pledeaza pentru
formula a doua, caci rezultatul acestei analize a dat urmatorul raport:
Co: Cl:INH3 = 1:2,94: 1,93, adica rotunjit 1:3:2. Substanta contine deci
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trei atomi de clor si doud molecule de amoniac. Cercetdrile ulterioare au
aratat cd cobaltul este Tn stare bivalentd, deci compozitia substantei este
COCI2.NH3.NH4CI. incalzind mai departe aceasta substanta se observa eli-
minarea de NH4CI si la cca. 400QC se formeazd COCI2NH3, la cca. 450°C

COCI2 si in sfirsit la 550°C Co metalic. Schema descompunerii este deci
urmatoarea
[Co(NH3)6 CI3  COCI2.NH3.NH4d ->a CoC12NH3 -> CoC12-> Co
240°C 285°C 420°C 450°C  550°C

Temperaturile date Tn aceasta schema — cit si in cele ce urmeaza — indica
temperaturile maxime la care substanta respectiva este inca stabila (la
care Tncepe sd se descompund)’, cu exceptia produsului final, unde tempe-
ratura datd semnaleazd temperatura cea mai micd, la care substanta s-a
transformat in Tntregime in acest produs. Intervalele de temperaturd date
indicd intervalul de stabilitate a combinatiei respective.

Bromura hexammino-cobaltica in conditii asemanatoare se descom-
pune dupa termograma de pe fig. 2.

Schema descompunerii este deci urmatoarea :

Co(NH3)e] B3 -» CoBr2.NH3.071 NH4Br  CoBr2.NH3 -> CoBr2 ->Co
220°C 270°C 450°C 490°C  620°C

Termograma iodurii hexammino-cobaltice este redatda pe fig. 3.
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Fig. 3. — Termograma iodurii hexammino-cobaltice.
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Descompunerea se poate reda cu urmatoarea schema:

[Co(NH3)6] 33 -» CoJ2.2NH3 -> Co
215°C 300°C  630°C

Termograma nu indicd net formarea produselor intermediare de CoJ2.NH3
si CoJ2, combinatii ale caror analoage s-au putut constata in cazul subs-
tantelor procedente. Si mecanismul descompunerii trebuie sa fie alta decit
la substantele precedente, caci in cazul descompunerii acestor substante
s-a observat eliminarea de clorurd, respectiv de bromurd de amoniu, iar in
cazul iodurii hexammiino-cobaltice de iod elementar.

Termograma oxalatului hexammino-cobaltic este redatd pe fig. 4.
Oxalatul hexammino-cobaltic obtinut prin sintezd contine 4 molecule de
apa de cristalizare. La incalzire; Tn atmosferd de amoniac se descompune
in felul urmator :

[Co(NH3)6]2 [(COOX)2]3. 4H20 — [Co(NH3)6]2 [(C00)213~

140°C 150—220°C

->Co(CO0)2.NH3-> Co(C0O0)2 -> Co304 -> Co
280—350°C 370°C 440—510°C  540°C
Fig. 4. — Termograma oxalatului hexammino-cobaltic.

Este de remarcat, cd apa de cristalizare este legata foarte puternic, se eli-
mind complect abia la 200°C.

Combinatia Co(COO)2 NH3 s-a obtinut sub forma unor cristale <roze.
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Cromatul hexammino-cobaltic Tncepe s& se descompuna la cca. 150°C, iar
Tntre 200°C si 2'50°C se transforma brusc in Co si Gr elementar. (Fig. 5)
Schema descompunerii este deci :

[Co(NH3)6]2(Cro4)3 -> Co, Cr
n180°C 260°C

Fig. 5. — Termograma cromatului hexammino-cobaltic.

Sulfatul hexammino-cobaltic, dupa sinteza, I-am obtinut cu 5 molecule
de apa de cristalizare. Prin incalzire treptatd in atmosfera de amoniac
pierde 4 molecule de apa Tntre 55°C si 110°C, apoi al cincelea pina la 210°C.
Substanta anhidrd la aceasta temperatura incepe sa se descompuna si la
350°C se transforma intr-o combinatie corespunzatoare formulei CoSO4
I/2INH4/2S04. Acesta din urma la 550°C se transforma in CoSO! si apoi
la 610°C in CoS. (Fig. 6).

Schema descompunerii este deci :

[Co(NHs)6]2 (so4)3 5H20 -> [Co(NH3)6]2(S04)3.H0 ->

110—140°C
[Co(NH3)6]2(SO4)3->CoSo4.1/2(NH4)ZSO4-> C0S04 COS
2i10°C 350—440°C 550°C  610°C

Se poate vedea ca din cele 5 molecule de apa una este legata mai tare decit
cele patru din rest, aceasta foarte posibil fiind legata de ionul sulfat.
Dupd cum se stie, apa se leaga cu deosebita putere de ionul sulfat ,apa
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anionica“ de ex. la CuSO4.5H20, CaSO4.2H20 etc. Se remarca stabilitatea
mare a combinatiei intermediare CoSO4.1/2(NH4)2SO4 Formula acestei
combinatii pe Iingd analiza chimicd am dovedit-o si in felul urmator. Am
lasat s& stea substanta pe termobalantd n atmosfera de amoniac, la tem-
peraturd obisniutd. In aceste conditii greutatea substantei incepe s& creascd

Fig. 6. — Termograma sulfatului hexamino-cobaltic

repede, pind la o anumita limitd, apoi ramine constantd. Cresterea greu-
tatii corespunde exact intrarii a 12 molecule de amoniac Tn combinatie, in
concordanti cu formula initiala de CoSCM/MNFhhSCh, 1n realitate
2CoSO4.(NH4)2504, dind nastere la combinatia 2C0S04.12NH3.(NH4)2504
de culoare -maro deschis. Comblnatla |n|t|ala contine deci douda molecule
de sulfat de cobalt la o moleculd de clorurd de amoniu.

; Fosfatul hexammino-cobaltic se descompune dupa termograma de pe
igura 7.

Carbonatul hexammino-cobaltic se cristalizeaza ou4 molecule de apa, pe
care la Incalzire le pierde Tntre 50—140°C. Intre 140°C si 175°C substanta
anhidra este stabild, peste 170QC se descompune, transformindu-se in CO304,
care apoi la 540°C se reduce la cobalt metalic (Fig. 8).

Schema descompunerii este :

[Co(NH3)6]2(C0s3)3.4H20 ->[Co(NH3)6]2(CO3)3” Co304->-Co
50°C 140—170°C  2'80—500°C 540°C .
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Fig. 7. —Termograma”™fosfatului hexammino-cobalic.

Fig. 8. — Termograma carbonatului hexammino-cobaltic.
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IV. Concluzii.

Din aceste scheme se poate constata, ca la unele combinatii exista para-
lelismul deja stabilit referitor la amoniacatii cu sfera interioard ide coordi-
r.are identica; anume ca stabilitatea acestora descreste cu cresterea volu-
mului anionului din sfera exterioara (16). Caracterizind stabilitatea cu
caldurile de formare, respectiv cu temperaturile de descompunere consta-
tate, putem obtine urmatoarea serie:

Tabel Nr. 1
Dazo. Caldura d<z Tanvpara.tura. cle.
COMPLEXUL ««icbnului. tortncite.. (16). cUzsconiputuZK. observatd
A Gt Kecat/ntol °c
(Co(NHS)BICL5 181 2741 270
[Co(NHjjBr3 1% 2Mb, 5 220
BLo(NH5)63 2,20 201,6 215
(co(nh”>2IM13 2,50 2010

Aceste diferente Tn temperaturile de descompunere sint mai mari Tn aer,
cind nu se manifesta efectul de masd al amoniacului gazos. De altfel in
literaturd s-a observat aceeasi reguld la unii amoniacati, la care sfera
exterioard de coordinare era identica, variind Thsa atomul central. (17)
La combinatiile avind ionii halogeni in sfera exterioara, primul produs
de descompunere contine cu atit mai putin halogen cu cit raza ionica al
acestuia este mai mare :

COCI2.NH3.NH4CI ; CoBr2.NH3.0,7INH4Br ; CoJ2.2NH3

Combinatiile care contin apa de cristalizare Tn general Tncep s& piarda
aceasta apa deja la 50—60°C, cu exceptia oxalatului, care este stabil cu
4 molecule de apa pina la 140°C.

Mecanismul detailat al descompunerii pare a fi diferit la diferite com-
binatii, cu toate ca combinatiile intermediare formate Tn majoritatea cazu-
rilor sint analoage.

Stabilirea acestui mecanism va forma obiectul altor studii.

Catedra de chimie anorganica si analitica
Universitatea ,,Bolyai"
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AAHHBIE K TEPMWYECKOMY PA3NOXKEHNIO
KOMIMNEKCHbIX COEONHEHNWA

I. TepmMuueckoe pasfioXKeHWe HEKOTOPbIX KOMMIEKCHbIX COeLUHEHWA,
BXOAALMX B ceputo rekcammHkobanbta (I11) B aTMoctepe ammumaka

(KpaTkoe copepxaHue)

LN “3yyeHns TEPMUYECKOTO Pas3foXeHMsi KOMMEKCHLIX COeAVHEHWIA aB-
TOPbl MPUMEHSIN  KOMOUHMPOBaHHbIA 3KCMEPUMEHTa/IbHLIA  MeTog, Mpeasio-
XKEHHbIA 3pfen W ero COTpyaHMKaMu. ITOT METOZ MO03BONSET HabMAeHWe
OKasblBalOLMX B TeYEHME Pa3fioXKeHUs M3MeHEeHUIA Beca W TenioBoro adekTa
W NpU MX conoctaBneHnn 6Gonee rnyboKoe M3ydeHUe PasfioXKeHWs.

B HacTosiLeii paboTe aBTOPbl YCTaHOBW/M TEPMOrpamMbl BOCbMW KOM-
MMEKCHbIX COEAVNHEHWIA, BXOAALIMX B ceputo rekcamuHkobansta (I11) B at-
moc(hepe ammmuaka. ConocTaBneHMeM HabMIOAAeMbIX TeMMepaTyp pasfoxe-
HUA C Be/IMYMHaMK TenaoT 06pa3oBaHUA OblIO YCTAaHOB/IEHO, YTO Y HEKOro-
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PbIX W3YYeHHbIX COeAMHEHWA HacyéT CTabUIbHOCTM amMMUaKaTOB W3BECTHbIA
(hakT ABNSIETCA MPaBU/IbHBIM: Y COEAVHEHW A OAMHAKOBOW BHYTPYHHEN Koop-
OVHALMOHHON cthepbl CTAOMIBHOCTb CHMXKAETCA C POCTOM 00bEMa aHWOHa,
HaxoAsLWsACA BO BHELLHEN KOOPAMHALMOHHOW cdepe.

MoapobHoe M3y4yeHVe MexaHW3Ma PasfOXeHWs MPOJO/MKAeTCH. PUCYHKU
NpPeLCcTaBNAT TepMorpaMmmbl  rekcammHkobansT — (H1)-xnopuga, 6pomunaa,
ogmaa, okcanata, Xpomara, cynbiara, gocgara u KapboHaTa.

CONTRIBUTIONS A L’ETUDE DE LA DECOMPOSITION THERMIQUE
DES COMBINAISONS COMPLEXES

I. Décomposition thermique de quelques combinaisons complexes de la
série héxammine-cobaltique dans I’atmosphére d’ammoniaque

(Résumé)

Pour I'étude de la décomposition thermique des combinaisons com-
plexes nous nous sommes servis de la méthode d’analyse thermique com-
plexe proposée par Erdey et ses collaborateurs. Cette méthode nous permet
I'observation de changements de poids, de méme celle des effets ther-
miques qui se produisent au cours de la décomposition, ce qui lacilite
I'étude plus intime de cette réaction.

Cet ouvrage présente les thermogrammes de 8 combinaisons complexes
dans I'atmosphere d’ammoniaque appartenant a la série héxammine-cobal-
tique. Tenant compte des températures de décomposition observées, ainsi
que de la chaleur de formation des combinaisons examinées on a pu établir
que pour une partie des combinaisons étudiées, reste valable la constata-
tion déja connue pour la stabilité des ammoniacales: au cas des combi-
naisons de sphere a coordination interne identiques la stabilité diminue
par rapport a la croissance du volume de fanion de la sphere a coordi-
nation extérieure.

L'étude plus détaillée des mécanismes de décomposition est en cours.
Les figures présentent successivement les thermogrammes des: chlorure,
bromure, iodure, oxalate, chromate, sulphate, phosphate et carbonate
hexammine-cobaltiques dans I’atmosphére d’ammoniaque.



TERFOGATOS TITAN-MEGHATAROZASOK VIZSGALATA
SOOS ILONA és MAKKAY FERENC

A titAn a természetben igen elterjedt, és napjainkban az iparban is
egyre fokozottabb jelentGsségre tesz szert. Ezért sziiksegessé valt a gyors
és pontos meghatarozdsa. A szakirodalomban elég sok titAn-meghatarozas
leirdsa taldlhat6. E meghatarozasokrol elég sok esetben elmondhatjuk,
hogy a kisérleti hiba (1) elég nagy, a meghatdrozas nehézkes és elég
bonyolult felszerelést igényel, ezért nem vitelezhet6k ki konnyen.

Dolgozatunk célja megvizsgalni azokat a térfogatos titdn-meghaté-
rozasi modszereket, amelyek gyorsak, konnyen Kivitelezhet6k és pontosak,
emellett Uzemi laboratériumokban konnyen elvégezhet6k.

A titan térfogatos meghatarozasara két lehet6seg adodik:

I. titan(I111) alakban térténd meghatarozas;
Il. titin(1V) alakban torténé meghatarozas.

| Az els6 esetben tehat az allando titan(IV)-vegyiletet a konnyen
oxidalédé titan(lll)-alakra kell redukalni:

Tid+ + H -> Ti3+ + H+

A titan<(IV)-ionok szintelenek, a titan(ll1)-ionok pedig ibolya szi-
niek. A levegd oxigénjének hatasara a titdn (I1l1l1) vegyuletek lassan
elszintelenednek, mert titan (1) vegyuletekké oxidalédnak.

A) A titdn(1V) redukaladsara azok a fémek hasznalhatok fel, amelyek
redox-standardpotencialja kisebb a Ti4+/Ti3+ rendszer potencialjanal
(Eo = —0,04 volt), valamint a higany. igy redukalo anyagkent alumi-
nium (2—3) (Al/AF+ Eo= — 1,3 volt), magnézium(3) Mg/Mg2+ Eo=—2,35
volt),cink'(4—7) (Zn/Zn2+ Eo =—0,76 volt), cinkamalgam (6,9—11) és
kddmium (8,12—13) (Cd/Cd2+ Eo = —0,40 volt) hasznalhaté fel.

A kilénbdz6 amalgdmokat és magat a higanyt is K. Someya és T.
Nakazono(9) javasolta redukcios célokra. Az, hogy a tiszta higany énma-
gaban kevéshé redukél, az elektrédpotencialjanak a nagysagabol is lat-
hato:

Eo = 0,80 + 0,029 log [Hgi+]

Tehéat nyilvanvalo, hogy a titan (IV) redukaldsara nem alkalmas. A higany
redoxpotencidljat csokkenteni lehet, ha a higanyt sésavas oldattal rdzzuk
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ossze. Minél toményebb a s6sav koncentra'cidja, annal jobban csokken, kalo-
melképz6dés folytan, a Hg2+ koncentracidja, s egyre er6sebb redukalo-
anyagként fog viselkedni. Tomeny sosav jelenlétében a redoxpotencialja
eléri a 0,0 voltot, s igy a titdn (IV) redukéldsara is alkalmassa valik.

Kiterjedten alkalmazzak redukcios célokra a folyékony amalgdmokat.
A folyékony amalgdm 6sszerazas alkalmaval apro cseppekre esik szét, és
ezert a redukcio nagy fellleten, gyorsan megy végbe. Az amalgamok a
redukcié elvégzése utan megfelel6 valasztotdlcserben elvalaszthatok a redu-
kalt oldattol. A fémekkel telitett amalgamok redukalo képessége éppen
akkora, mint a szinfémé.

Ha amalgammal dolgozlak, a redukalas nehézkes, eppen ezért a leg-
tobb kutatd a titdn (IV) redukélasat egészen kilénleges reduktorokban(12,
14—20) bonyolult médon végzi el.

Kisérleteinkben a legegyszerlibb redukalasi moddszert hasznaltuk
fel(21). A titdn(IVV) erés sosavas oldatdhoz cink-granulat adtunk:

Zn + 2HC1 = ZnCI2 + 2H
Ti«c+t + H =Ti3+ + H+

A fejl6d6é nascens hidrogén redukélja a titdnt. A levegd oxidald hatéséat
Contat-Gockel feltéttel kuszoboltik ki, melybe 10%-os NaHCO3-ot vagy
KHCO3s-ot tettiink.

Tomény sbsavas oldatban a cink nagyon gyorsan oldédik hidrogén-
fejl6dés kozben; ezért a fém egy része nem fejt ki redukadld hatést, tehat
elénydsebb a fémet amalgamélni vagy pedig hig soésavval dolgozni. Az
amalgam hasznalata ebbdl a szempontbol elényds, de — mint méar emli-
tettlik — a redukciot nehézkessé teszi, hig s6savval pedig a redukcid igen
hosszadalmassa valik.

Kiserleteink azt bizonyitottak, hogy a titan teljes redukcigjat rovid
id6 alatt tomény sosavval és nagy cinkfelesleggel lehet elérni, ezért a
redukdlast a kovetkezOképpen végeztik el:

5—140 mg titant tartalmazé 300 ml-es Erlenmeyer-lombikba 2—6
g cink-granulat és 10—30 ml 119 fs.-ju s6savat adunk. Az Erlenmeyer-
lombik szajat Contat-Gockel feltéttel zéarjuk el. Miutan a cink teljesen
feloldédott, gyorsan még 1—3 g cinket és a sziikséghez képest 5—15 ml
s6savat adunk az oldathoz. A cink teljes feloldodasat enyhe melegitéssel
segitjuk el6. A felmelegitett oldat leh(ilés kozben hidrogénkarbonat-oldatot
sziv magahoz, s az igy keletkez6 CO2 a redukalddott titan(l11) oldatot
megvédi a levegd oxidalé hatésatol.

A redukélodott tithn mennyiségét oxidaciés mérdoldatokkal lehet
meghatéarozni, melyek kozil a leggyakrabban hasznélt a kaliumperman-
ganat, kaliumbikromat és haromvegyértekl vas-so-oldat. Jollehet a
MnO4-/Mn2+ rendszer redoxpotencialja (er6sen kénsavas oldatban)
Eo = + 152 volt és a CrO72~/2Cr3+ rendszeré pedig E = +1,36 volt,
kaliumpermanganat és kaliumbikromat mérdoldattal a titdn(l11)-ion meg-
hatarozasa nehézkes, mivel a végbemend reakcié a levegl oxidalo hatésat
indukalja és ez a hatas csak ugy kiszobolhetd ki, ha titralds kozben biz-
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tositjuk az A&lland6 CO2-atmoszférat (12,28). A CO2-atmoszféra biz-
tositdsa nem egyszerl, és a munka menetét megneheziti.

Ugyanilyen nehézség adodik, ha a redukalt oldatot ismert faktord
vas(l1l)-oldattal kdzvetleniil akarjuk megtitralni, bar a Fe3+/Fe2+ rendszer
redoxpotencialja mér joval kisebb (Eo = + 0,76 volt) az el6bbi két méré-
oldat redoxpotencialjanal.

A szakirodalomban talalhaté adatok szerint a redukalt titdn pl.
FeCh-oldattal (2,21—23), Fe2(SO4)3-oldattal (24) vagy Fe2(NH4)2(S04)2-
oldattal(12—13, 16—17, 25—26) kozvetlenul megtitrdlhato. A titrélas
végpontjat altaldban NHASCN vagy KSCN vizes oldataval (12—13, 17,
26—27) jelzik. Novakovszki és Zionszkaja (23) indigokarmint, Ssuchenko
(22) pedig metilénkéket hasznalt indikatornak.

Kisérleteink azt bizonyitjak, hogy ferri-s6oldattal kozvetlenul titrélva
a kapott eredmények alig adjak ki a keresett titinmennyiség 80%-at.

J6 eredményeket lehet elérni, ha a vas(lll)-s6oldatot feleslegben
alkalmazzuk és a redukalodott, illetve nem redukalodott vasat visszamérjik.

Tid+ | 2Fed+ —> Tid+ -j- Fe2+ + Fed+

A feleslegben alkalmazott vas (l11)-
séoldat hozzaadésara, a levegd oxidalo
hatasanak kovetkeztében, szamottevd hiba
Iéphet fel. E hiba Kikiiszobolése céljabdl
egy egyszer( késziléket allitottunk ossze.

A készilek alkalmazasa feleslegessé
teszi a CO2-atmoszférat, ezzel egyidében
a meghatarozas menete is leegyszerisodik.

A meghatdrozdst a kovetkez6 mddon
végeztik el:

A titdn (IV) oldat redukaldsat 300
ml-es Enenmeyer lombikba végeztik, mely-
nek szajat kétfurati gumidugoval zartuk
el. Az egyik furatba Contat-Gockel feltétet
(a), a masik furatba pedig egy jol zar6
csapoOs Uvegtolcsért (b) helyeztink el. A
redukcio elvégzeése utan a tolcsérbe mér-
juk be a vas (111)-séoldatot, majd réazo-
gatds mellett az oldatot a lombikba en-
gedjuk.

a) A nem redukalddott vas mennyisé-
gét jodometridsan mérjuk vissza Mohr sze-
rint (29). Ebben az esetben a hasznalt
vas (lll)-oldatnak pontos titer(ine'k kell
lennie. 55,85 g vas 47,9 g titannak, illetve
79,9 g TiO2-nak felel meg. 30—90 mg
titanmennyiségekkel dolgozva az eredmé-
nyek kielégiték, az eltérés =+0,5.

8 — Buletinul Univ. ,V. Babes* sl ,,Bolyai* Chimia, 1—2.
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I. sz. tdblazat
Bemért titan Bemért vas  Fogyottvas  Talalt titan Eltéeres
mg mg mg mg mg %
30,09 113,97 34,95 29,98 -0,11 -0,36
42,13 136,74 49,16 42,17 +0,04 +0,09
54,16 159,53 63,32 54,32 +0,16 +0,29
60,18 170,93 70,90 60,07 -0,11 -0,18
72,22 170,93 84,27 72.29 +0,07 +0,10
78,23 170,93 91,36 78,37 +0,14 +0,18
84,25 170,93 98,23 84,26 +0,01 +0,01
90,27 227,90 104,72 89,83 -0,44 -0,49

b) Egyszer(ibb a redukalédott vas mennyiségét meghatarozni, mert
a vas (lll)-oldatot ebben az esetben nem kell beéllitani.

A redukalddott vas mennyiségét permanganometriasan (5, 15, 30—31)
0,1 n KMnO4-oldattal, Zimmermann-Reinhardt modszere szerint hataroztuk
meg. 1000 ml 0,1 n KMnO4-oldat 4,79 g Ti-nak, illetve 7,99 g TiO2nak felel
meg. 30—140 mg tithn-mennyiségekkei dolgozva jo eredményeket kaptunk,
az eltérés + 0,35%, tehat a hiba a modszer hibahataran belil mozog. A
talalt eredményeket a Il. szdmu téblazatban foglaltuk dssze.

1. sz. tablazat
Bemért titan Talalt titan Eltéres
mg mg mg 0/0
28,54 28,64 +0,10 +0,35
57,08 56,95 -0,13 -0,23
85,62 85,64 +0,02 +0,02
114,16 114,19 +0,03 +0,03
142,70 142,60 | -0,10 -0,07

c) A redukalodott vasat kromatometriasan is meghatarozhatjuk, a
mar ismert modon (32,33). El6zetes savanyitasra nincs szikség, mivel az
oldat mar eléggé savas. Difenilamin indikéator jelenlétében végezve a

meghatarozast, a kapott eredményeket a Ill. szdmu tablazatban foglaltuk
0ssze.
I11. sz. tablazat
Bemért titan Talalt titan Eltéres

mg mg mg %o

28,54 28,60 +0,06 +0,21

57,08 56,90 -0,18 -0,30

85,62 85,55 -0,07 -0,08

85,62 85,69 +0,07 +0,08

114,16 112,80 -1,36 -1,19

114,16 113,00 -1,16 -1,02
I
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A tablazatbol lathato, hogy 28—85 mg titan mennyiségekkel dolgozva
a kapott eredmények jok, az eltérés + 0,3%. Kisérleteink azt bizonyitottak,
hogy kb. 100 mg-nal nagyobb titdn-mennyiségek esetén a meghatarozas
negativ hibat eredményez, s ez a hiba méar 114 mg.-nal —1% koril mozog.
Nagyobb titdn-mennyiségek esetén ez a hiba ndvekszik.

Ugyanakkor Kkisebb mennyiségli tithn meghatarozdsa jol elvégez-
het6 0,1 n K2Cr207-oldat segitségével, ha mikroburettabol titralunk. 5—23
mg-os titan-mennyiségekkel dolgozva a kapott eredményeket a IV. szami
tablazatban foglaltuk 6ssze. Eltérés + 0,5%. 1000 ml 0,1 n K2Cr207-oldat
4,79 g Ti-nak, illetve 7,99 g TiO2-nak felel meg.

IV. sz. tablazat.

Bemért titan Talalt titan Eltéres
mg mg mg %
5,71 5,70 -0,01 -0,17
5,71 5,74 +0,03 +0,52
11,41 11,40 -0,01 -0,09
17,12 17,15 +0,03 +0,17
17,12 17,04 -0,08 -0,45
22,83 22,85 +0,02 +0,09
22,83 22,89 +0,06 +0,26

Kis titin-mennyiségek esetében IjObb eredményeket kaphatunk, ha a
meghatarozast 0,02 n K2Cr207-oldattal végezziik. Ebben az esetben a titra-
last lassan kell végezni. Kisérleti eredményeink az V. szamu tablazatban
talalhatoék. Eltérés +0,35%. 1000 mi 0,02 n K2Cr207-oldat 0,95 g titant,
illetve 1,598 g Ti02-t mér.

V. sz. tablazat.

Bemért titan Talalt titan Elteres
mg mg mg %
5,71 5,71 0,00 0,00
571 573 +0,02 +0,35
11,41 11,40 -0,01 -0,09
17,12 17,16 +0,04 +0,23
22,83 22,80 -0,03 -0,13
28,54 28,55 +0,01 +0,035
28,54 28,45 -0,09 -0,31

B) A titan (111) alakra alapozva a meghatarozast, igen nagy el6nyt
jelentene olyan merdoldatokat hasznalni, amelyek erGs redukalo képes-
séguk folytdn alkalmasak lennének a titan (IV)-nek titdn (Il11)-ra valé
redukaldsara. Ebben az esetben a fogyott mérdoldat ml-einek szama koz-
vetlentl a keresett titin mennyiségét adja.
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Ujabb irodalmi adatok szerint az aszkorbinsav(34—35) és a sztan-
noklorid(36) alkalmas redukciés mérdoldat készitésére. A SnCI2 standard
redoxpotencidlja Eo — -j- 0,14 volt, az aszkorbinsavé pedig Eo = + 0,22
volt, tehat viszonylag mind a két érték alacsony, s igy szamos anyag
redukalasara alkalmasak, de a titan (IV)-et nem redukéljdk, mivel a
Ti3+/Tid+ rendszer redox-standardpotencialja Eo = — 0,04 volt.

Il. a) Berg R. és Teitelbaum M- szerint a titdn o-Oxichinolin, (oxin)
(COH6NOH) segitségével titan(lVV) alakban meghatarozhat6. A titan
4,8—8,6 pH-értékek kozott (3?—38), tehat ecetsavas, vagy ammonias
kdzegben, borkdsav jelenlétében, oxinnal nehezen oldddd, narancssarga
szind, kristalyos csapadékot képez:

Tioclz + CIHbNOH -> TiO(CIHENO)2.2H20

Ez a komplex vegyidet 110 C°-on megszaritva elveszti Kristalyvizét
és kristalyviznélkili méddosulatba megy at: TiO(CIHENO?).

A komplex szerkezeti képlete:
O-TiO/2

t
N

\N\Z

Tehéat a titan nem 8, hanem koordonativ 4 vegyértékkel szerepel, azaz
egy atom titdnnal csak 2 molekula oxichinolin kapcsolodik. Berg R. sze-
rint (39) bimoléris vegyuletrél van szo.

A csapadék konnyen szlirhet6 és moshatd, mosds utdn sosavval fel-
oldva a szabadda valt oxin bromatometridsan (40—43) meghatérozhato.

A titan meghatarozasat, a talalt irodalmi adatok (12, 38—39, 44—46)
figyelembevételével a kévetkez6képpen végeztik el:

A titdn savas oldatat 300 ml-es Griffin poharba 100 ml-re higitjuk,
majd a komplex képzésére elegendé mennyiségld borkésavat (0,1—0,5 g-t)
adunk az oldathoz, és fenolftalein jelenlétében NH4OH-dal semlegesitjuk.
Ezutdn 10 ml 10%-os natriumacetat-oldatot adunk a prébéhoz, 10 ml
10%-0s ecetsavval megsavanyitjuk, majd 5—20 ml 2,5%-os alkoholos
oxin-oldattal, kavaras kozben, a titant lecsapjuk. A csapadéekos elegyet
ovatosan felforraljuk, 10 percig enyhe forrasban tartjuk, ezutan vizfurdore
tessziik addig, amig a letleped6 csapadek felett az oldat kitisztul. A fel-
forralas és a vizfurdén vald melegites szilkséges, mert a titdn-oxichinolat
csak ezaltal megy at jol szlrhetd makrokristalyos alakba. Ha kevesebb
ideig forraljuk (még NHACL jelenlétében is) a csapadék nem szlrhetd tisz-
tan. A csapadékot tolcsérbe helyezett vattapamatra sz(irjik. A poharat
és a csapadékot kevés meleg vizzel mossuk, mig a lecsurgé folyadek
szintelen nem lesz. A lombikban maradt csapadéknyomokat és a sz(irén
lev6 csapadékot elébb 2X20 ml langyos 10%-os HCIl-val tvegdugés lom-
bikban oldjuk, majd 20 ml 10%-os HCI-val uténadblitjik.
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A kb. 60 ml oldatot leh(tjuk, 0,5 g KBr-ot és 3—4 csepp metilvoros
indikatort adunk hozza, majd 0,1 n KBrO3-oldattal lassan, allandé razoga-
tds kozben addig titrdljuk, mig az oldat narancsvords szine sargdba &t
nem csap, majd még | ml 0,1 n KBrO3-oldatot adunk hozza és beduga-
szolva 2—3 percre félretessziik. A buretta leolvasdsa utan 3 ml 5%-0s
KJ-ot adunk az oldathoz és a kivalt jodot mikrobirettabol megtitraljuk.
A keményité-oldatot roviddel a végpont el6tt adjuk az elegyhez. 1000 ml
0,1 n KBrOs-oldat 0,599 g titannak, illetve 0,999 g TiO2-nak felel meg.

A talalt eredményeket a VI. szamu tablazatban foglaltuk Gssze. A hiba
+0,4%. A mddszer gyors, a kapott eredmények kielégitok.

VI. sz. tablazat

Bemért titan Talalt titan Eltérés
mg mg mg %
2,973 2,971 -0,002 -0,07
2.973 2,977 +0,004 +0,13
5.95 5,95 0,00 0,00
8,92 8.91 -0,01 -0,12
11,89 11,92 +0,03 +0,25
14,87 14,81 -0,06 -0,40
14,87 14,87 0,00 0,00

b) Ujabb irodalmi adatok (47) értelmében a titin komplexometridsan
is meghatérozhatd titan(1V) alakban.

Ismert tény, hogy a fémionok komplexképzddésén alapuld6 meghatéro-
zashoz (komplexometrids meghatarozas) ideélis esetben két feltételnek (48)
kell teljestlnie:

1. a komplexképzddesi reakcio egy lépésben ja'tszodjek le,

2. a keletkezett komplex stabilitasi &llandoja nagy legyen.

A fentebb emlitett feltételeknek maradéktalanul tesz eleget az etiléndia-
mintetraecetsav s ez a tény vezette Schwarzenbachot és munkatérsait
(49—66) ahhoz a gondolathoz, hogy ezen anyagot a fémionok komplexkép-
zésén alapulé meghatarozasokra alkalmazzak.

Az etiléndiamintetraecetsav vizben kevéssé old6do, négyértékd sav:

0 0
HO-C-CH2Y /CH2-C-OH
>n—-ch2-ch2-n<
HO-C-CHY/ XCH2-C-OH

0 0
A savas hidrogének kozul kett§ konnyen, kett§ pedig nehezen disszocial.
Az egyes savexponensek értéke:

Pjfl P#2 Pg3
1,996 2,672 6,161 10,262
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Az etiléndiamintetraecetsavnak komplex képzésére valé hajlamossagara
jellemzd, hogy nemcsak az atmeneti fémek ionjaival, hanem meég a zéart
elektronoktettel rendelkezd alkaliféldfémek ionjaival (Mg2+, Ca2+,...)
is képes komplexet alkotni (67).

A titdn-komplexonat szerkezetére vonatkozé pontos irodalmi adatok
nem &llanak rendelkezésiuinkre, csak egyes utaldsokbdl (68—75) lehet erre
kovetkeztetni.

Ha a titan-komplexonatot vizsgaljuk, akércsak a titdn-kupferronét,
vagy titdn-oxinat esetében, itt is az a kérdés merul fel, hogy a komplex
képzésében a titan Ti4+ vagy pedig TiO++ alakban vesz részt.

Ismeretes, hogy a titAn-kupferronatnak a kovetkez6 szerkezeti képle-
tet tulajdonitjak:

N=0O
Z\ |

v/ O-Ti/

Ezzel ellentétben V. Sz. Szirokomszkij (76) szerint a titdn-kupferro-
nat szerkezeti képlete a kovetkez6:

N------ N=-----O O----=-N=--= N

[ \/

o JN——— SR T E— 0
0

mert a komplex képzésében tulajdonképpen a TiO++ (titanil) ion vesz
részt.

A titan-oxinat szerkezetét az elébb elmondottakbdl mar ismerjuk.

Ismeretes dolog, hogy a titdn (1V)-sék vizes oldatban nagyon kony-
nyen hidrolizalnak (77), titanil-ion keletkezése kozben, a kovetkezd reakcio
szerint:

Til+ + HOH ?xTHO++ + 2H+

_ Minél savasabb a kozeg, a reakcio annal jobban eltolodik az als6 nyil
iranyaban. Témeény savas oldatban a reakci6 teljessé valik.

Melegitésre, acetat-puffer jelenlétében (pH~5), a hidrolizis valik tel-
jessé, tehat csak TiO++-ionok lesznek jelen.

Ha az elmondottakat figyelembe vesszik, nem vitas, hogy a fentemli-
tett esetekben a tithn milyen alakban vesz részt a komplex képzésében,
kilonosen akkor, ha tudjuk, hogy az oxichinolat és komplexonat képzese
acetat-puffer jelenlétében, kb 5—6 pH mellett, melegitésre megy végbe. A
kupferronat képzésekor, mivel savasabb kozeg van el6irva (de ez is végbe
megy mar 5-6s pH mellett) feltételezhetd, hogy a jelenlévé kis mennyiségl
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Ti4+ ionok is résztvesznek a komplex képzésében. Kénsav és szulfatok jelen-
létében egy komplex-anion ([TiO (SO4)2]2—) a dominal6, a Tid+-ionok
koncentracidja nagyon Kicsi.

Az, hogy a titdn az oxichinolat képzésében TiO++ alakban vesz részt,
megéllapithaté mérések atjan is. Ebbdl addodik, hogy a titdn és oxin aranya
a komplexben 1 :2, s az oxin két hely( ligandum.

A titin a komplexonnal 1.1 aranyban lép reakcioba.

Az elmondottak és az irodalmi
adatok (67—75) figyelembevételé-
vel a titdn-komplexonat szerkezeti
képlete a 2. &bra szerint képzel-
het6' el.

igy alakul ki a titdn stabil
elektronkonfiguracioja.

Annak, hogy a titan titanil
alakban reagal a Komplexon (I1)-
vel, csupan az mond ellent, hogy
a ketvegyerteku fémek komplexo-
natjai savas kozegben elbomla-
nak, mig a titan-komplexonéat al-
landé marad. Ezt azzal magya-
razhatjuk, hogy a titanil-ion 0sz-
szetett 1évén, 'Viselkedésében eltér
a kétvegyértéku ionoktol.

Mindenesetre, a titan-komple-
xonat szerkezeti képletének meg-
allapitdsa  érdekében  alaposabb
vizsgalatokat kell végezni.

Mivel az etiléndiamintetraecet-
sav (Komplexon I1) kevessé oldo-
dik vizben, ezért a meghataroza-
sokra a vizben jol oldédé dinat-
riumsojat (blarHry~HrO) hasznal-

jak, amely Komplexon 111, Trilon
B és Na-Versenat néven is forga-
lomba kerdil.

A Komplexon (lll)-at mer6-
oldatként elGszér Schwarzenbach (78) hasznalta fel.

Sajo |. (47) szerint a titdn gyengén savas kozegben mennyiségileg
komplexbe Iép a Komplexon (I11) feleslegeével. Ha a komplexon-felesleget
kéaliumferricianid-kaliumferrocianid és benzidin, vagy mas hasonl6 indi-
kator, pl. dimetilnaftidin vagy Bi-vitamin stb. mellett pl. Zn-acetat vagy
ZnCl? méréoldat segitségével visszamérjik, a titdn térfogatosan meg-
hatarozhat6. ZnSO4 nem hasznalhatd, mivel a szulfat-ion benzidin-szul-
fatot képez az indikatorral.

A fenti indikacié azon alapszik (79—80), hogy gyengén savanyu
kdzegben, cink jelenlétében a

2[Fe(CN)6]3~ + 2K+ + 3Zn2+ + 2e = K2Zn3[Fe(CN)6]2
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brutt6 egyenlet értelmében a vas(lll)-cianid-ion kalciumcinkvas(ll)-
cianidot képez, és kdzben a jelenlevd benzidint intenziv kék szind vegyu-
letté oxidalja. Komplexon (111) jelenlétében ez a reakcid nem kovetkezik
be, mert a cink-ionok ezzel elébb reagalnak, tehat a cink-mér&oldat feles-
legben jutd elsd cseppje lekoti a jelenlévd ferrocianidot. igy a ferro-
ferricianid redox-rendszer egyensulya megbomlik, a redoxpotencial mint-
egy 100 mV-tal megnd, amit a jelenlev6é redoxindikator élénk szinvalto-
zassal jelez.

A fenti reakci6 a titralasi végpont kozelében reverzibilis abban az eset-
ben, ha a képz6d6é kaliumferrocianidot nem hagyjuk oregedni. Ha tehat az
oldatot taltitraljuk, Komplexon(lll) azonnali hozzdaddsara a kék szin
eltlinik és a préba a cink-mérdoldattal pontosan megtitralhato.

A tapasztalatok szerint az indikacio szempontjabdl a legkedvezGbb,
ha a iitralast 5—6,7 pH érték kozott fejezik be. Kisebb eltérés nem zavar.

Ha az oldat a megengedettnél savanyubb, akkor az indikator kék
szine nem jelentkezik, hanem az oldat megsargul. Ha az oldat pH 7-nél
Igosabb, akkor a préba az indikator hozzaaddsa utan azonnal megkékdil.
cinkacetat hatasara pedig zOldeskék szin(ivé valik. llyen esetekben a meg-
hatarozds nem végezheto el.

A titin meghatdrozésat a kovetkez&képpen végeztuk el (79): a titén
100—150 ml savas oldatahoz 0,05 molos Komplexon (lll)-oldatot adunk
feleslegben, majd fenolftalein indikator hozzdadasa utan annyi 0,91 fs.-u
NH4OH-oldatét engedink a prébahoz, hogy a fenolftalein ligos pH-t
mutasson. Az ammonia feleslegét néhany csepp 1,12 fs.-u HC-val a fenol-
ftalein elszintelenedéséig semlegesitjuk. Ezutan 20 ml acetat-puffert adunk
az oldathoz, 3 percig forraljuk, lehltjuk, majd 1 ml ferro-ferricianid-oldat
es 1%-os benzidin (jégecetes oldat) jelenlétében a Komplexon (l11) feles-
legét cinkacetat mérdoldattal visszamérjik.

A meghatarozdshoz haszndlt 0,05 moélos Komplexon (Ill) faktora
Bontos bemérés utjan készitett 0,05 moélos MgSO4.7H20 oldatra allithatd
e Eriokromfekete T indikéator jelenlétében. Kisérleteink szerint helyeseb-
ben jarunk el, ha a faktort pontos bemérés Utjan tiszta Zn(CH3—COO)2-
2H20-bol készitett 0,05 molos oldatra ferro-ferricianid-benzidin indikator-
rendszer jelenlétében Allitjuk be. A Zn-acetdt méréoldat készitésekor a
hidrolizis visszaszoritasara, néhany ml jégecetet adunk hozza.

A puffer-oldat Ggy készil, hogy 500 g ammoéniumacetatot 1000 ml
vizben oldunk, és oldas utan 20 ml jégecetet adunk az elegyhez.

Ferro-ferricianid keverék készitése: 25 ml 1%-os ferricianid, 5 ml
1%-os ferrocianid 100 ml-re toltve. A higitas naponként végzend6. Az
1%-o0s ferro- és az 1%-os ferricianid-oldat hdnapokon keresztiil eltarthato.

A visszatitralaskor elfogyott 0,05 molos Zn-acetdt ml-einek szamat
levonva a bemért 0,05 molos Komplexon(lll) ml-einek szdmabol, a ki-
linbség az elfogyott Komplexon(lll)-at adja, amelybdl a keresett titan-
mennyiség kiszamithato.

1000 ml 0,05 modlos Komplexon (I11) 2,395 g titant, illetve 3,995g TiO2-t
mér.

A leirt moédszer nagyon gyorsan Kivitelezhet6. A fenti eljarassal ka-
pott eredményeket a VII, szdma tdblazat tartalmazza. Eltérés + 0,5%,
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Bemért titan Talalt titan Eltéres

mg mg mg %

5,276 5,293 +0,017 +0,32

5,276 5,269 -0,007 -0,13
10,552 10,514 -0,038 -0.,36
15,828 15,760 -0,068 -0.43
21,104 21,112 +0,008 +0,04
26,380 26,419 +0039 +0,15
31,656 31,543 +0,054 +0,17
31,656 31,615 -0,041 -0,13

A titralasnal csupan az a nehézség adddik, hogy az indikator szinét-
csapasa nem eléggé €les, ezért az atcsapasi pont kozelében nagyon Ova-
tosan és lassan kell végezni a titralast. Az els6 szinarnyalat valtozas
jelenti a titralds végét. Varakozas utdn a szin intenzitdsanak ndvekednie
kell. |

Sokkal élesebb az atcsapas, ha titralas el6tt, miutan méar az indikator-
rendszert bemértik, 2 ml 3%-0s hidrogénperoxidot (80) adunk az elegyhez.
A H20? hasznélatanak el6nye mellett nagy hatranya is van abban az eset-
ben, ha a titdnt mas ionok jelenlétében akarjuk meghatarozni.
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N3YUYEHVNE OBBEMHbLIX METOAOB OIPEAENEHUA TUTAHA
(KpaTkoe cogepkaHue)

O6bEMHbIE MeTOoAbl [A03VPOBKM TWUTaHA MOXHO pasfenvTb Ha [Be
rpynnbi:

1. BoccraHasnmsaetca Ti(IV) B Ti(lll) v TUTpyeTca OKUCIUTENbHBIM
pacTBOPOM C TOYHO onpefenéHHbiM TuTpom. Tutpya Ti (1) npamo okuc-
nuTensHbiM pacteopoM  (KMnO4, K2Cr207, FeCl3 w 1. 4.), pe3ynbtartbl
Hey[l0B/IeTBOPUTENbHbI; NO/yyaeTcs Tofbko 80 MpoL, WM3MEPeHHOro TUTaHa.
OHW y[0BNETBOPUTESNIbHBI, €CNIM NPUOAaBNAEeTCA K pPacTBOpY TWUTaHa OKWUC-
NuTenbHbIA pactBop (FeCh) B n36bITke W MNepeTUTPyeTca MOLOMETPUYECKU
U1 NepMaHraHOMETPUYECKM, UK BUXPOMATOMETPUYECKN.

2. Oo3vposka TuTaHa B dopme Ti(IV) nposBoautcs C NPUMEHEHWEM
OKCWHa, munu komnekcoHa (111). Metogpbl ABNAOTCA ObICTPbIMU, U Pe3ynbTaTbl
ynoenetTsoputenibHbl. Owmnbka +0,3 npou,.

WM3yyaa onucaHHble MeTOAbl, aBTOPbl YCTaHOBWW, YTO CambiM MPUrof-
HbIM ABNfeTCA fo3vpoBka TutaHa B hopme Ti (IV) OKCMHOM unM  KOM-
nnekcoHom (I11), Tak kak aTM MeTofpl ABMAAKTCA ObICTPLIMU U TOYHLIMM.

DETERMINATIONS VOLUMETRIQUES DU TITANE
(Résumé)

Les méthodes volumétriques pour le dosage du titane peuvent étre
divisées en deux groupes:

1° Nous réduisons le Ti(IV) en Ti(lll) et le titrons avec une solution
oxydante au titre bien défini. En ti'trant le Ti(I1l) de facon directe avec
une pareille solution (KMnO4, K"C”Oy.FeCh etc.)les résultats ne seront
pas satisfaisants, et nous n'obtiendrons que 80% du titane mesuré. Par
contre nous aurons de bons résultats en ajoutant au titane réduit, a I'exces,
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une solution oxydante et en retitrant ensuite I'excés. La méthode la plus
indiquée est I'emploi d’une solution FeCls comme solution oxydante titrée.

2° Le dosage du titane sous forme de Ti(lIV) s’effectue surtout avec
de I'oxyne ou du Komplexon glll). Ces méthodes sont rapides, les résultats
nous satisferont. Erreur: +0,3%.

Lors de I'essai des méthodes décrites le dosage du titane sous forme
de Ti(IV) avec de l'oxyne ou du Komplexon(lll) s'est avéré comme la
meilleure, en raison de ses rapidité et precision.
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ZSAKO JANOS és FULOP ERZSEBET

Az irodalomban szamos kolorimetrids eljaras ismeretes a foszfation
meghatarozasara. Valamennyi azon alapszik, hogy savanyu kozegben a
foszforsav molibdenatokkal heteropolisavakat képez. Molibdenéat-foldsleg
esetén a sarga szin(i 12-molibdenéato-foszforsav jon létre. A kolorimetriés
foszformeghatarozasok egy része ezen sarga heteropolisav kolorimetrala-
san alapszik. Az eljarasok masik része azt a tényt hasznalja fel, hogy a
heteropolisav redoxi potencialja sokkal magasabb, mint a molibdenate és
Igy enyhébb redukaldszerek hatasara csak a heteropolisav redukalodik az
intenziv kék szin foszfor-molibdénkékké, mig a foloslegben jelenlevd
molibdenat valtozatlan marad és igy a kék szind oldat extinkcidja aranyos
lesz a foszfation koncentraciojaval.

A kolorimetrias eljardsoknal hasznalt reagens ammaoniummolibdenatot
tartalmaz. Ismeretes azonban, hogy a 12-molibdenaté-foszforsav ammo-
niumionok jelenlétében nehezen old6dd sarga csapadékot ad. Ezt a csa-
pad.ékkepzOdest szamos gravimetrias és volumetrias foszformeghatarozasi
eljarasnal hasznositjak is. A kolorimetriés eljarasoknal az ammoniumionok
jelenléte nem zavar abban az esetben, ha a foszfor-molibdénkéket kolori-
metridljuk, mert ez a szinreakcié annyira érzékeny, hogy mar rendkivil
kis koncentraciok esetén is jél kolorimetralhaté oldatokat kapunk. A sarga
szin(i heteropolisav kolorimetralasa esetén szintén hig oldatokkal kell
dolgoznunk, hogy a csapadékképzbdést elkeriilhessiik. Az igy kapott probak
extinkciéja azonban nagyon kicsi még viszonylag nagy rétegvastagsag-
esetén is, ami megneheziti a meghatarozasokat és az érzékenységet is
csOkkenti.

A szerz6k egyike egy kordbbi kozleményeben (1) rédmutatott arra,
hogy a 12-molibdenato-foszforsav natriumsoja vizben jol oldhatd [évén,
ammoniummolibdenét helyett natriummolibdenatot hasznalva intenziv
i@rggd_skzinﬁ oldatokat kaphatunk, melyekben csapadék egyéltalan nem

épzodik.

A jelen kozleményben leirt kisérletek célja az volt, hogy megtalaljuk
azokat az optimalis kortilményeket, amelyek kozott a foszfation meghata-
rozésa jol elvégezhetd a 12'-molibdenéato-foszforsav sarga szin( oldatainak
kolorimetraldsa alapjan, feltéve, hogy az oldatok nem tartalmaznak
ammoniumionokat.
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Az emlitett kozleményben (1) rédmutattunk arra, hogy a 2,5- és
9-molibdenato-fosziorsavak stabilitasa vizes oldatokban nagy mértékben
fligg az oldat kémhatasatol és hogy egy bizonyos pH értéknél a stabilitas
maximalis. Molibdenat-folosleg jelenlétében vizsgalva az oldatok extink-
ciojat a savkoncentracié flggvényében, E. Ruf (2) azt talalja, hogy az
extinkciénak maximuma van kb. 0,025 n sésavoldatbam Ezek szerint az
els6 feladat annak a savkoncentrdcionak a meghatarozdsa volt, melynél
kisérleti korulmenyeink kozott az extinkcid maximalis. Ezért kilonbdz6
probéakat készitettlink, melyek azonos mennyiség(i szekundér natriumfosz-
fatot és natriummolibdenatot és valtoz6 mennyiségli kénsavat tartalmaz-
tak, majd megmértiik a probak extinkcidjat.

50 ml-es mér6élombikba 5 ml 0,1 mélos Na2HPO! oldatot tettiink, hoz-
zéadtunk 25 ml | molos NazMoO4 oldatot (a Mo:P viszony tehat 50:1
volt). Ehhez az oldathoz valtozd6 mennyiségli 9 molos kénsavoldatot adtunk
és desztillalt vizzel feldltottik a jelig. Az oldatokat 30 perc mulva kolori-
metraltuk 40 mm-es kivettaban Lange-Roth rendszerl fotokoloriméterrel,
kék szinszlr6t hasznalva.

A Kisérleti eredmények az 1. tdblazatban és az 1. &bran lathatok. A
a tablazat mésodik oszlopaban a ,,szabad“ kénsav mennyiségét adtuk meg
mol/liter-ben kifejezve. Szabad kénsavon a bevitt 0ssz-kénsavmennyiség
és a natriiummolibdenatbain 1évé natriummal egyenértékd kénsavmennyi-
ség kilonbségét értjlk.

1. tablazat

50 : 1 aranyban molibdenatot és foszfatot tartalmazé oldatok extinkcioja
a savkoncentracié fiiggvényeként

mp'r%{)gnﬁsﬂ E%%%? Extinkci6 mp'r%{)‘;n"&?? :Ii%%%? Extinkci6
2 = 0,195 6 0,58 0,585
25 - 0,314 8 0,94 0,538
3 0,040 0,385 10 1,30 0,385
35 0,130 0,554 1 148 0,264
4 0,220 0,578 12 166 0,185
45 0,310 0,590 13 1,84 0,125
5 0,400 0,605 14 2,02 0,115

55 0,490 0,600 15 2,20 0,108
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1. dbra. — 50: 1 ardnyban molibdenatot és fosziatot tartalmazd oldatok
extinkcidja a savkoncentracié fliggvényekeént.

Az 1. &brén lathatd gorbe hasonlit az E. Ruf altal sdsavas oldatokban
kapott gorbéhez, de a maximum sokkal nagyobb savkoncentracionak felel
meg. Az extinkci0 azokban az oldatokban maximalis, melyek literenként
kb. 0,4 mdl szabad kénsavat tartalmaznak, mig Ruf 0,025 n sésav-oldat-
ban észlel maximumot. A mérési eredmények alapjan megallapithatjuk
tehat, hogy Kkisérleti koriilményeink kozott a foszfor kolorimetrids meg-
hatdrozéasa legalkalmasabban ugy torténhetik, ha a szabad kénsav kon-
centraciéja 0,4 mol/liter.

A legmegfelel6bb reagens Osszetételének meghatarozéasa céljabdl meg
kellett allapitanunk azt a minimalis natriummolibdenat mennyiséget, mely
biztositani tudja a heteropolisav képzddesét a szinintenzitas csokkenése
nélkil. Ennek érdekében egy méréssorozatot végeztiink, melyben a foszfat-
koncentracié és a szabad kénsav koncentraciéja valtozatlan volt, mig a
molibdenatkoncentraciot véaltoztattuk.

50 ml-es mérolombikba 5 ml 0,1 molos Na2HPO4-oldatot tettiink.
Ehhez kiulénb6z8 mennyiségl molos natriummolibdenatoldatot és annyi
9 molos kénsavoldatot adtunk, hogy a szabad kénsav mindig 0,4 mol/lit.
legyen. Desztillalt vizzel feltdltottik a jelig és a keletkez6 sarga oldatot
30 perc mulva kolorimetraltuk.

A mérések eredményei a 2. tdblazatban és 2. &bran lathatok.
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2. tablazat

Az extinkcié valtozasa a natriummolibdenat-koncentracié fiiggvényekeént.
Szabad kénsav = 0,4 moél/liter

Az oldat Osszetétele

ml 0,1 m ml Im ml 9 m Mo : P Extinkci6

Na2HPO4 Na2MoO4 H2S04
5 6 2,88 12 0,379
5 8 31 16 0,447
5 10 3,3 20 0,512
5 15 3,8 30 0,575
5 20 4.4 40 0,575
5 25 5,0 50 0,575
5 30 55 60 0,575

A 2. tablazatbél és a 2. abrabdl lathatd, hogy az extinkcid tovabb nem
nd, ha a Mo:P viszony nagyobb mint 30:1. Nincs tehat sziikség arra, hogy
a reagens ennél nagyobb molibdenatfélosleget tartalmazzon.

tEe

u P >
20 ko 60
2. dbra. — Az extinkcié a natriummolibdenatkoncentracié

figgvényeként.

A fenti mérések alapjdn a kdvetkez6 reagenst javasoljuk a foszfation
kolorimetrids meghatarozasahoz:

Kis mennyiség(i desztillalt vizben feloldunk 121 g NaMoO4+ 2H20-t
és hozzdadunk 65 ml koncentrélt kénsavat (d = 1,84). Az elegy kih(ilése
utan desztillalt vizzel 500 ml-re higitjuk. A reagensnek halvany sargas
arnyalata van.

~ Ennek a reagensnek a segitségével a meghatarozasokat a kdvetkezo-
képpen végezzik:

A 7 — 35 mg P205-t tartalmazé probat 50 ml-es mér6lombikba tesz-
szik. A probanak semlegesnek kell lennie (a semlegesitést fenolftalein
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jelenlétében végezhetjiik) és nem szabad szilikatokat, valamint ammonium-
sokat tartalmaznia. A prébahoz hozzdadunk 15 ml-t a fent leirt reagens-
bél, desztillalt vizzel feltdltjik a jelig és kolorimetraljuk.

A 3. tablazatban lathatok egy standard Na2HPO4-oldat segitségével
végzett meghatarozasok eredményei, a 3. abran pedig az igy kapott
kalibraciés gorbét abrazoltuk.

3. tablazat
Kilonbdz6 foszfatmennyiséget tartalmazé probak extinkcidja

rI{I!lZOH%’g mg P205 Extinkco
1,0 71 0,330
15 10,75 0,375
2.0 14,2 0,403
3,0 213 0,477
4.0 28,4 0,543
50 35,5 0,«10

3 dabra. — A foszfatmeghatarozas kalibraciés gorbéje

A 3. sz. tablazatbdl és 3. &brabdl lathatd, hogy ebben a koncentracio-
intervallumban az extinkcio a foszfatmennyiséggel linearisan valtozik és
igy a mddszer sikeresen alkalmazhato.

9 — Buletinul Univ. ,V. Babes“ si ,,Bolyai“ Chimia. 1—2.
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Az A&ltalunk javasolt modszert dsszehasonlitva a foszformolibdénkék
kolorimetralasan alapulé eljardsokkal, megéllapithatjuk, hogy hasznélata
elényds abban az esetben, ha koncentréltabb oldatok foszfattartalmat akar-
juk meghatarozni, mert igy elkerllhet6 az oldatnak tobb szazszoros tér-
fogatra val6 higitasa. El6nye ezenkiviil, hogy sokkal gyorsabban Kivitelez-
het6, mert csak egyetlen reagenst kell hozzéadni, és Osszetdltés utan a
préba azonnal kolorimetralhatd. A reagensfogyasztas viszont sokkal
nagyobb: mig a molibdénkékes eljarasokban egyetlen préba alig néhany
szazad gramm molibdenatot tartalmaz, az altalunk javasolt eljarasnél
egy-egy probéhoz csaknem 4 g natriummolibdenat szukséges.

Bolyai Tudoméanyegyetem
Altalanos és fizikai-kémiai tanszék

IRODALOM

1. R. Ripan, I. Zsak6. Stud. si Cerc, de Chimie, Cluj. 1956 7, 23.
2. E. Ruf, Z. anal. Chem. 1956 151, 169.

KONNOPUMETPUYECKWIA METO[, A03VIPOBKU
®OCPOPA

(KpaTkoe cofepxaHue)

B HacTosllein paboTe M3yyeHbl ONTUMASbHbIE YCMIOBMS, MNPU  KOTOPbIX
MOXHO [031pOoBaThb KOMopumeTpuyeckn ocgop B ¢opme 12-monmbaato-oc-
(hopHOIA TeTeponoNNKUCIOTLI XKENTOro LBeTa. OnpefeneHns 6binn caenaHbl
npyv OTCYTCTBUM WMOHOB aMMOHUS, 4TOObl M36eaTb 00pa3oBaHMs OcCadka B
061aCTN KOHLEHTPaLWiA, rae NoyvyaroTcs CUIbHO OKpalleHHble PacTBOpbI.

BblN0 yCcTaHOBMEHO, YTO NPU HaLMX YCMOBUSAX PaboTbl ONTUYECKasd NoT-
HOCTb pacTBOPOB SBMAETCA MaKCUMa/bHOM B TOM C/ly4yae, €CM OHWU COAep-
»at no nutpy 0,4 M ,,cCBOGOAHOW” CEPHOIN KUCNOTbI, CUMTas CBOOOAHOW CEpHON
KUCNOTO obulee konmuectBO H2SO4 MMHYC KOMMYECTBO,  3KBMBAIEHTHOE
HaTpvem u3 mMonmbaara HaTpus, MCMOMb30BAHHOMO B 3TUX 3KCMEPUMEHTAX.

BblNo ycTaBneHo, 4T0 NpW A0O3MPOBKE, OTHOLeEHMe MO:P A0/mKHO ObITh
no kpainHen mepe 30:1, 4TOOLI ONTUYeCKas MOTHOCTb pacTBOpa 3aBucena
TONbKO OT KOHUEHTpauum ocgara.

MpepnaraeTcs peakTuB, MPUrOTOB/IEHHbLIA ChepytowmM obpasom: 121 r
Na2Mo0O4.2H20 pacTtBOpseTca B Boge, npubasnseTcd 65 M CepHOM Kuc-
notel d = 1,84 n pasbasnsietca sBogor Ao 500 mn. Mpu nomowy 3Toro peak-
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TBa ONpejeneHus AenatTca Chneaytowmm o6pa3oM: K HelTpasbHO npobe,
He COfepXKalleil CUNMKATOB M aMMOHWEBbLIX COfieli U cogepkaweint 7—35 Mr
P205 — npwubasnstoTca 15 mn peakTvBa W gosoautca o 50 ma guctunnu-
POBaHHOW BOAOW. MOMyYeHHbIN XXENTbIA pacTBOP KOMOPUMETPUPYETCH, MOSb-
3yACb CMHWUM CBETOQW/ILTPOM. B HasHaueHHOW MPOMEXYTKe OMNTUYecKas MoT-
HOCTb M3MEHSIETCA JIMHEHO C KOMMYeCcTBOM (hocdara.

MeTog, npegnaraemblii Hamu, WMeeT MNPeVMYLLECTBA B OTHOLUEHUM K
METOAYy, OCHOBaHHOMY Ha KOJOPUMETPUPOBAHUM MOINGLEHOBOrO CUHEro B
CNny4ae, ecnu oOrnpefenstoTca Oonblve Konnyectsa hocdopa BBUAY TOrO,
4yTO TakMM 006pasom MOXHO u3beXaTb pa3baBneHMe B HECKO/bKO CTa pas.
Kpome atoro, meTog siBnseTcs 6onee 6bICTpbIM 1 Gnarogaps ToMy, 4To npobam
npubasnseTcs TONbKO OAUH PeakTVB, U KOJOPUMETPUPOBAHME MOXHO COBep-
WNTb cpa3y Moc/e CMeLleHns pacTBOPOB. 3aTO NOTPebneHNe peakTMBOB HaM-
HOro 6osibLuee.

UNE METHODE DE DOSAGE COLORIMETRIQUE DU PHOSPHORE

(Résumé)

Les auteurs ont étudié les meilleures conditions pour le dosage
colorirnétrique du phosphore dans sa forme d’hétéropolyacide 12-molybdato-
phosphorique de couleur jaune. Les déterminations ont été faites en
I'absence des ions d’ammonium pour éviter la formation d'un précipité
dans le domaine des concentrations dans lequel on obtient des solutions
plus intensément colorées.

Il a été constaté que parmi les conditions de travail des auteurs
I'extinction des solutions est maximale alors quand elles contiennent une
quantité de 0,4 mois dacide sulfurique ,libre* pour chaque litre. On
considere comme , libres* toutes les quantités de H2SO4 introduites, moins
la quantite equivalant au sodium du molybdate de sodium employé dans
ces expériences.

Il a été constaté que lors du dosage le rapport Mo : P doit étre pour
le moins de 30 : | pour que I'extinction de la solution dépende uniquement
de la concentration du phosphate.

Les auteurs proposent le réactif suivant: on dissout dans l'eau 121
g de Na2MoO4.2H20, on y ajoute 65 ml d’acide sulfurique d = 1,84 et I'on
dilue ce mélange avec de I'eau jusqu’a 500 ml. A I'aide de ce réactif les
déterminations se feront de la fagcon suivante: a une épreuve neutre ne
contenant point de silicates et sels d’ammonium, mais contenant 7 a 35
mg P205, on ajoutera 15 ml du réactif, ainsi que de I'eau distillée jusqu'a
50 ml. La solution jaune ainsi obtenue sera colorimétrée a I'aide dun
filtre bleu. Dans I'intervalle indiqué I'extinction varie de fagon linéaire avec
la quantité du phosphate.
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La méthode proposée présente des avantages en comparaison avec la
méthode basée sur la colorimétration du bleu de molybdene pourvu qu'il
s’agisse de la détermination de plus grandes quantites de phosphore, vu
gue de cette facon on n’a pas besoin d'effectuer une dilution plusieurs fois
centuple. En< outre cette méthode est beaucoup plus rapide en raison du
fait qu’aux épreuves on n’ajoute qu'un seul réactif, et pour ce qui est
de la colorimétration, elle peut étre effectuée immeédiatement aprés avoir

mélangé les solutions. En échange la consommation de réactifs est incom-
parablement plus grande.



DOZAREA UNOR MICROELEMENTE DIN SOL (Cu, Ni, Zn, Co)
FOLOSIND MICROELECTROLIZA INTERNA
CA METODA DE CONCENTRARE

de
A. DUCA si VICTORIA BEDNAR-GRIGORIU

Comunicare prezentatd la sesiunea stiintifica din 14—16 decembrie 1956
a Universitatilor ,,V. Babes" si ,,Bolyai"

Electroliza internd, descoperitd de Ulgren in 1868, este folositd de
atunci, In numeroase sisteme reale, datorita avantagiilor ei.

Metoda este citatd ca fiind economica, deoarece nu foloseste sursa
de curent exterioard si necesitd o aparatura simpld. Este aplicabild la
dozarea unor cantitdti mici de elemente, in prezenta altor elemente care
se gasesc 1n acelasi raport sau in mare exces fatd de primele si nu se
depun din cauza potentialelor de descércare. (7)

Vom da mai jos citeva exemple de dozari prin electroliza interna, ara-
tind sistemele reale in care s-a lucrat, precum si conditiile de electroliza.

1. S-a separat Ag din pirite (27), pina la o cantitate de 8,5 mg Tn 200
nil solutie catolitica, timp de 30’. Electroliza s-a efectuat in prezenta ioni-
lor de Pb, Cu, Bi.

2. S-a depus Hg pina la 7 mg in 250 ml, cu 0 anoda de Zn in timp de
40’, in prezenta ionilor de Cu si Zn. (36)

3. S-a determinat Sb (24) pind la 0,1 g in 1000 ml, folosind o anoda
de Co, timp de 2 ore in prezenta Sn si As.

4. Sh, Pb si Sn (45) s-au determinat prin electroliza succesivd a
doud probe, din una s-a separat Sh cu o anoda de Sn si apoi Pb cu anoda
de Al, iar din a doud s-a separat Sb cu anodd de Pb Ph, s-a indreptat
Pb cu Al si s-a determinat Sn tot cu Al Fiecare determinare a durat
ntre 30—60',

5. S-a determinat Bi si Cu din lingouri de Pb (19, 20), pind la o can-
titate de 5 mg Bi si 8 mg Cu, timp de 15". Metoda s-a aplicat si aliajelor
de Pb—Sn (23), unde Cd, Zn, Fe, Sb+S si As+ in cantitatile in care se
gaseau in acest aliaj, nu au deranjat. Precizia metodei este de +5% la un
continut in Bi si Cu de 0,05%.
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6. S-a dozat Cu si Bi din minereuri sulfuroase (28) pind la 20mg in
200 ml, Tn prezenta unei mari cantitati de Pb, Zn si Fe (influenta supara-
toare a Fe a fost Tndepartata cu hidrazina).

7. S-a depus Cu din minereuri (26) cu o anoda de Al, concentratia lui
in solutie variind intre 3—30 mg Tn 200 ml solutie. Fierul existent (care
atinge pina la 10 g) a fost redus cu hidrazind. Durata electrolizei era de
45’,

8. Mici cantitati de Cu, Ni si Co din minereuri sarace (32, 35 s-au depus
cu 0 anoda de Zn dintr-o solutie amoniacald. Actiunea jenanta a fierului,
peste 0,1 g, a fost Tndepartata cu NaF. S-a facut si o depunere succesiva,
Intli Cu dintr-o solutie sulfuricd 1% s-a depus cu ajutorul unei anode de
fier sau aluminiu si ulterior Ni si Co cu o anoda de Zn.

9. S-a dozat Cu si Cd din zinc metalic (29) dintr-o solutie amonia-
cald, folosind ca anoda Zn., in 30—40’. Depozitul s-a dizolvat si s-a sepa-
rat cuprul prin depunere electrolitica cu o anoda de Pb.

10. S-au depus cantitati mici de Fe (de la 1—40 mg) prin electroliza
interna in prezentd de Zn (pinad la 10 mg) si Al (pina la 15 mg) cu anoda
de Zn si Al

Dupad cum se vede din aceste citeva exemple, luate in ordinea poten-
tialelor de descdrcare ale elementelor, sistemele reale in care s-a lucrat
au fost destul de complicate, continind multe elemente, care pind la o
anumita limitd nu au deranjat electroliza.

De asemenea, se vede cd metoda aceasta da posibilitatea determina-
rii succesive a elementelor prin alegerea mediului si anodei potrivite..

In ceea ce priveste sensibilitatea metodei, cantitatile depuse pe ml
solutie, variaza de la 10 mg pind la 0,05 mg 10000—50 y p.). Aceste consi-
derente ne-au determinat sa folosim electroliza interna ca metodd de con-
centrare la anaiiza microelementelor din sol (11).

0 serie de operatii care sa permita aplicarea electrolizei interne sistemului
nostru. S-a ajuns Tn cele din urma la sensibilitatea de 0,5y/ml.

Intrucit microelementele din sol se gasesc in cantitate de 10-®% (res-
pectiv in medie 10 mg microeiement/1 kg sol), identificarea si dozarea lor
este 0 problema grea si de lunga duratd prin metodele chimice obisnuite
(1-5, 12, 13).

In lucrarea de fatd au fost cuplate doua metode fizico-chimice si anu-
me : prin electrolizd internd au fost concentrate microelementele, iar prin
polarografiere au fost dozate.

PARTEA EXPERIMENTALA

Tncercarile au fost facute pe solutii de concentratii cunoscute si pe
solutii obtinute dupd@ desagregarea probelor de sol.

I. incercarile de electroliza interna pe solutii cunoscute

S-au efectuat electrolize interne pe solutii cu_o concentratie in micro-
elemente, analoaga solutiilor de sol si Tn aceleasi conditii.
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Mentiondm ca in prealabil, s-au facut Tncercéri directe pe solutie de sol
care se vor descrie la punctul Il. impreund cu amanuntele de ordin tehnic.

Problemele urmarite au fost urmaétoarele :

A) depunerea cantitativa a microelementelor ;

B) depunerea urmarita in timp ;

C) depunerea separatd si concomitentd a microelementelor.

In urma Tncercarilor facute precum si a datelor din lietratura, (8) s-au
stabilit urmatoarele conditii de lucru :

a) mediul cel mai potrivit

b) pH-ul favorabil depunerii cantitative;

c) anoda potrivita

d) timpul in care depunerea sa fie cantitativa ;

e) temperatura potrivita ;

f) agitarea solutiei pentru a Tmpiedica polarizatia de concentratie.

1. Tncercari pe solutii cunoscute de Cu.

La electroliza interna a 0,1 mg Cu in 20—25 ml solutie (cantitate apro-
ximativa de Cu care se gaseste in 3 g sol) s-au stabilit urmatoarele condi-
tii optime :

a) mediul sulfuric ;

b) pH 2—3;
c) anoda de Mg si catoda de Pt
d) timp de ! h.

e) temperatura de 80—90°C ;
f) agitarea cu electrovibrator.

a) Tncercarile facute in solutii de cifrat, salicilat, oxalat etc., nu au
dat rezultate bune. Tncercarile facute in solutii amoniacale, nu sint posibile
din cauza anodei de Mg.

b) Un mediu mai acid solva depozitul de Cu, iar unul mai alcalin Tm-
piedica depunerea din cauza precipitarii Mg (OH) 2.

c) Cu se depune cantitativ cu anoda de Al, Zn sau Mg. In cazul in care
se face depunerea concomitentd a Cu, Ni, Zn, Co, s-a folosit nhumai anoda
de Mg.

d) Observata In timp depunerea se face in felul aratat in tabelul
nn. 1

Tabel Nr. 1
Timp % depus
10 60%
20 85%
40 93%
60’ 95-98%

e) Temperatura cea mai potrivita este de 80—90°C. Cind temperatura
este mai micd, timpul de electroliza se mareste.
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f) Fara agitare, electroliza dureaza pind la 2—3 ore, fard a atinge
randamentul aratat mai sus. Agitarea solutiei s-a realizat cu un electrovi-
brator. Tncercarile de a face sd vibreze catoda nu au dat rezultate bune.

S-au facut Tncercdri in solutii mai diluate si s-a vazut cd depunerea
continud s& fie cantitativd pind la concentratia de 0,01 mg Cu in 20 ml solu-
tie 0,ST/ml (0,5/ml). incercérile s-au facut atit in solutii de Cu, fard
cationi straini, cit si in prezenta cationilor Ni, Zn, Co ajungindu-se la
aceleasi concluzii.

Tabel nr. 2

Depunera cuprului din solutii de cupru (fard koni straini)

Electroliza Cu gasit

N Cu adaugat (polarografic) Eroarea —
l. 01 mg 0,095 mg 5 %
1. 01 ” 0,0975 ” 2,5%

1I. 0,05 ~ 0,048 " 4,0%

V. 0,05 ” 0,047 7 6,0%
V. 001 ” 0,0096 4,0%

VI. 0,01 ”~ 0,0094 ~ 6,0%

Pentru aceasi cantitate de Cu addugata s-au dat probele in valorile
extreme ale erorilor.

Dozarea cantitatilor depuse s-a facut polarografic, cu ajutorul curbelor
etalon.

Tabel nr. 3
Depunera cuprului Tn prezentaionilor de Ni, Zn

Electroliza Cupru .
N adaugat gisit Eroare %  Ni adaugat Zn adaugat
l. 0,1 mg 0,0955 mg 4.5% 0,05mg
1. 01~ 0,0975 ” 25" 01"” -
1. 01"~ 0,096 ” 407 01" 0.1 mg
V. 01" 0,097 ” 307 01"~ 02"”

2. Incercari pe solutii cunoscute de Ni

La electroliza internd a 0,1 mg Ni in 20 ml solutie (cantitate aproxima-
tiva de Ni care se gaseste in 3 g sol) s-au stabilit conditii analoage ca in
cazul cuprului, cu unele deosebiri :

a) mediul sulfuric si prezenta ionilor de NH4+;

b) pH-ul initial 5—®6;

c) anoda de Mg ;

d) )}
e) 7 la fel ca la cupru.

'
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a) Tncercdrile facute in solutii de cifrat, salicilat sau amoniac nu au
dat rezultate bune. S-a vazut necesitatea unui mediu acid (pentru a nu
precipita ionii de Mg) dar depunerea cantitativa se face numai in prezenta
ionilor de NHé+,

b) In solutiile care contin numai Ni, pH-ul initial trebuie sa_fie slab
acid, altfel depunerea nu este cantitativa ; in solutiile in care se gaseste si
Cu, se poate porni de la un ipH initial mai acid, 3—4.

Interesanta este variatia pH-ului, care are loc de la 5 initial (sau
3—4 dacd se lucreazd In prezenta cuprului) pina la 8—9 final, din cauza
dizolvarii anodei de Mg. Aceasta variatie are loc in timp analog cu depu-
nerea metalului pe catoda.

€) S-au obtinut depozite cantitative cu anode de zinc si magneziu. In
probele in care s-au depus concomitent Cu, Ni, Zn, Co s-a folosit numai
magneziu.

Tncercdrile n solutii mai diluate, au dat rezultate bune numai pina la
0 concentratie de 0,05 mg Ni in 20 ml solutie (2,5 y/ml solutie). incerca-
rile s-au facut fie in solutii de Ni, fie in prezenta Cu, Zn, Co, ajungindu-se
la aceleasi rezultate.

Tabelnr. 4
Depunerea nichelului din solutii de Ni.

Eleclt\ﬁjliza Ni adaugat Ni gasit Eroare %
I 0,1 mg 0,0955 mg 5 %
1. 01" 0,0955” 4,5%
1. 01" 0,097 ~ 3
V. 0,05” 0,047 7 6 ”
V. 0,05” 0,048 ” 4 "
VL. 0,01~ 0,0087 ” 13
Tabel nr. 5
Depunerea nichelului in prezenta Cu si Zn
Electroliza Ni Eroare Cu Zn
Nr. adunat gasit adaugat adaugat
l. 0,1 m 0,0945 mg 55 % 0,05 mg
1. 01 ~ 0,098 ” 2 01 ” —
1. 01 ” 0,0955 ” 45 " 01 ” 0,1 mg
V. 01 "~ 0,097 ” 3 01 ” 01"~

3. incercari pe solutii cunoscute de Zn

La electroliza internd a 0,2 mg Zn in 20 ml solutie (cantitate—apro-
ximativa de Zn care se gaseste in 3 g sol) s-au stabilit conditii analoage
ca in cazul Ni.
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a) Depunerea se face Tn mediu sulfuric si in prezenta ionilor de amo-
niu.

b) Mediul de depunere trebuie sa fie slab acid (sau tampon). In solu-
tii Tn oare se gaseste Cu si Ni se poate porni de la un pH initial de 3—4.
Variatia de pH este analoagad ca in cazul Ni.

¢) Anoda este din magneziu.

S-a lucrat cu rezultate bune in solutii care contineau 0,1 mg Zn in 20
ml solutie., (5y/ml)

Tabel nr. 6
Depunerea zincului din solutii de zinc

EIECKI(:.I'Z& Zn adaugat Zn gasit Eroare
l. 0,2 mg 0,190 mg 5 %
1. 02" 0,193 ” 35 %
1. 02 ” 0,195 ” 25 7
V. 01"~ 0,095 5
V. 01"~ 0,098 ” 2
VI. 0,05” 0,043 ” 14
Tabel Nr. 7
Depunerea zincului Tn prezenta Cu si Ni
Electroliza Zn Zn Ni
Nr. adaugat gasit Eroare adaugat adaugat
l. 0,2 mg 0,189 mg 55 % 0,05 mg —
1. 02"~ 0,195 ~ 25" 01 ” -
1. 02 "” 0,194 ~ 3 01 ”~ 0,05 mg
A\VA 02" 0,188 ” 6 ” 01 ”~ 01"~

4. incercari pe solutii cunoscute de Co.

La electroliza internd de 0,02 mg Co in 20 ml. solutie (cantitate apro-
ximativa de Co care se gaseste in 3 g, sol) s-au stabilit conditii analoage
ca in cazul Ni si Zn.

Controlul cantitatii depuse nu s-a facut polarografic, ci fotocolorimetric
(6,15).

Il. Analiza probei de sol

A) Dezagregarea probei de sol.

O proba de sol bine majorata si omogenizatd (aproximativ 5—6 gra-
me) se calcineaza la 400—500° timp de 3 ore pentru distrugerea substan-
telor organice si Tndepartarea produselor volatile. Separat se determina
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pe 0 proba umiditatea. Desagregarea se face Tn 20 ml amestec ! : 3 NO3H
si HCI, se duce la sec, se reia cu 10—15 ml CHO4H (70%) si se lasa sa se
evapore pe baia de nisip pina la slab umed si pina ce degajarea de vapori
albi s-a micsorat, apoi se reia de doud ori cu HCI dil. 8—10 ml si dupa
racire, se filtrez& pe un creuzet filtrant G3 si se spala cantitativ cu HCI
aproximativ n/1. Solutia se duce la balon cotat si se ia 0 cotd parte cores-
punzatoare cu 3 g sol, care contine aproximativ 0,1 mg microelement.

B) Separarea Fe si trecerea cantitativa a microelementelor in solutie

Tncercarile de a efectua electroliza interna in solutia de sol astfel pre-
gatitd nu au reusit din cauza excesului prea mare de Fe (care se gaseste
in cantitate de aproximativ 5—6%) ceea ce determind o depunere conco-
mitentd a Fe cu microelementele si deci impiedica atit depunerea cantita-
tiva cit si polarografierea lor.

Pentru solutionarea acestei probleme s-au facut urmatoarele Tncer-
cari

1. s-a incercat electroliza Tn prezenta sarurilor de hidrazind pentru
reducerea Fe+3 la Fe+2, dar rezultatele nu au fost satisfacatoare din cauza
fierului care se depunea totusi impiedecind depunerea cantitativd a micro-
elementelor ;

2. s-a incercat angajarea fierului in complex cu FNa, sare Seignette
etc, dar nici acest mijloc nu a Tmpiedecat depunerea fierului;

3. Incercarile de a extrage fierul cu eter nu au reusit din cauza ca
extractia nefiind totald, cantitatea de fier ramasa jena (chiar dacad s-a uti-
lizat hidrazind pentru reducerea ei) ;

4. pentru a indeparta complet fierul precum si alte elemente, care fiind
in exces ar fi putut deranja (deci pentru a face o prima separare) s-a pre-
cipitat solutia cu un exces de NH4OH conc. si s-a fiert sub presiune ntr-o
sticla de presiune de 150 ml) timp de 40—50".

Unele microelemente Tn aceste conditii trec in solutie ca amoniacati,
cantitativ (Cu, Cd, Ni, Zn, Co) (14).

— Pentru a verifica aceastda metoda de separare s-a lucrat cu soluri
ale caror microelemente au fost dozate dupd metode clasice, obtinindu-se
rezultate apropiate (vezi tabelele Nr. 8, 9).

De asemenea s-au facut incercari pe solutii cunoscute care contineau
microelementele Cu, Ni, Zn, Co si Fe (in cantitatile in care se gasesc Si
in sol) gasisdu-le cantitativ dupd@ precipitarea fierului prin fierbere cu
amoniac sub presiune.

Dupa filtrare, solutia se duce la sec si se pregateste pentru electroliza
interna.

C) Concentrarea microelementelor prin electroliza interna

Rezidiul se reia cu apd la un volum de 20—25 ml, si se pune Tntr-un
pahar Berzelius de 50 ml.
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a) se adaugd SO4H? pentru a realiza un mediu sulfuric in care sint
si ioni de amoniu;

b) pH-ul se stabileste intre 2—3 initial, ajungindu-se final la 8—9;

c) se foloseste o catoda cilindrica din sitd de platind, de diametru
1,5 cm si Tnaltimea 2 cm (grosimea firului de platind fiind | = 0,1
mm, 16 ochiuri/cm2) si o anodd din magneziu in formd de bara
lunga de 7 cm, latd de 5 mm si groasa de 2 mm, Infasurata in hirtie,
de filtru pentru a Tmpiedica fenomenul cimentarii:

d) timpul de electroliza 50—60’ ;

e) temperatura 80—90°C ;

f) se foloseste pentru agitare un electrovibrator (la 220 V cu 6000
vibr./minut si aplit. 0,1 cm.).

Depozitul se solva in NO3H conc., solutia se aduce la uscare, se reia

cu HC1 conc. si din nou se aduce la uscare.

D) Controlul depunerii polarografic.

Rezidiul se reia cu solutia de baza :

I ml NH40H (n)

I ml NH4CI (n)

3 pic. gelatina

citeva cristale SO3Na?

Se omogenizeaza si se polarografiazd la 25°C cu :
Ac =38V S S = 1/50—1/100

Cu ajutorul acestei solutii dé baza se face a doua separare de even-
tuale elemente straine ale depozitului, obtinindu-se polarogramele micro-
elementelor care ne intereseaza.

Polarogramele se interpreteaza pe baza curbelor etalon facute in prea-
labil cu solutii de concentratii cunoscute.

Pentru Zn + Co se obtine o singura unda polarografica, iar Co se
determind ulterior fotocolorimetric (15), diferenta reprezentind cantitatea

de Zn.
Tabel Nr. 8

Rezultatele unor mircoelemente din sol la care concentrarea s-a facut prin extractie cu
ditizond si prin metoda microelectrolizei interne.

Concentrare prin microelectroliza int

Conc. prin

Elementul  extr. cudit dif. dif. dif. dif.
mg/kg sol L mghkg " mgkg M mgkg "V mgikg

Cu 35,5 35,3 -0,2 369 +14 343 -1,2 364 +09

Ni 46,2 459 -0,3 489 +27 469 +0,7 452 -0,1

Zn+Co — 78,3 — 77,9 - 79,6 — 79,0 —
Zn 69,7 71,2 +15 71,7 +2,0 71,8 +21 72,4 +2,7
Co 6,5 71 +0,6 62 -0,3 78  +13 66 +,01
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Acest sol a fost analizat si prin procedeul concentrdrii microelemen-
telor prin microelectroliza si rezultatele sint apropiate (15).

Tabel nr. 9
. Concentrare prin microelectroliza int.
Conc. prin
Elementul microelectrol. . . . .
mg/kg sol . dif. 1. dif. 1. dif. V. dif.
Cu 35,0 365 +L5 359 +04 361 +11 346 -0,4
Ni 43,8 428 -1,0 456 +18 447 +0,9 443 +05
Zn-J-Co 58,5 598 +13 613 +28 608 +23 604 +19

Concluzii.

— Din cele aratate mai sus se vede cd, prin aceasta metoda se pot
determina cantitativ microelementele : Cu, Ni, Zn, Co n cantitdti de ordi-
nul de marime ly/ml.

— Deoarece cu aceastd metodd s-au analizat microcomponentii solu-
lui (un sistem foarte complex) ea este susceptibild unei largi generali-
zari.

Catedra de chimia anorganica si analitica
Universitatea ,,V.Babes,,
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AO3NPOBKA HEKOTOPbBIX MNKPOS3/NIEMEHTOB U3
MoYBbl (Cu, Ni, Zn, Co), MPUMEHAA BHYTPEHHUU
MWKPOS3MEKTPON3, KAK METO4 KOHUEHTPALIN

(Kpatkoe cofepxaHue)

B pgaHHOl paboTe paccMaTpuBatOTCA MOMNbITKW, CAeNnaHHble C pacT-
BOPOM W3BECTHOM KOHLeHTpauuu, KoTopbld cogepxmut HOHbiCu+2,Ni+2,Zn+2,
Cot+2 B KO/MM4yecTBax NPUOMM3UTENIbHO PaBHbIX C TeMW, KOTOpPble WMEKTCS
B MOuBe.

[nAa 3T0ro, Kak MeToj KOHUEHTpauuu, MCMOMb30BasICA BHYTPEHHWUIA MUK-
PO3NEKTPONN3, OblIN  YCTAHOBNEHHbI YCMOBUA, B KOTOPbIX KOHLEHTpauus
[O/MKHa ObITb KONMYeCTBEHHOW (ycnoBus cpefpl, pH, NPOAOMKUTENbHOCTD,
TemnepaTyna, nepemeLlVBaHue 1, rNaBHbIM 06pa3oM, MCMO/b30BaHWE aHoAa).,

O6pa3oBaHMe 0caika MWUKPO3/IEMEHTOB MyTeM BHYTPEHHEro 3/1eKTpom3a
MPOCNEXMBaSIOCb BO BPEMEHM, CTO/IbKO B PacTBOpe C OAHWUM WOHOM, CKOJIbKO
W NpW OAHOBPEMEHHOM MNPUCYTCTBUM OCTafibHbIX MOHOB. O6pa3oBa/CL KO-
yectea nopsgka 0,5/mn.

Mocne paga NONbITOK YCTAHOBMIUCL YCNOBUA PaboTbl 411 SKOHOMUYHOIO
W [OCTATOYHO ObICTPOrO ¥ TOYHOTO MeTOAa MpU aHannM3e MUKPO3NEMEHTOB
Cu+2, Ni*'2, Zn+2, Col2 ¥3 .NOYBEHHOr0 pacTBOopa.

KoHTponb KonmyecTBa 06pasyembiX 0CafIKoB Obln Mpou3BefeH Mosapo-
rpacmyecku.
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DIE BESTIMMUNG EINIGER MIKRO-ELEMENTE AUS DEM BODEN
(Cu, Ni, Zn, Co), UNTER BENUTZUNG DER ,,MIKRO-INNEREN
ELEKTROLYSE"* ALS KONZENTRIERUNGS-METHODE

(Zusammenfassung)

In der vorliegenden Arbeit werden die Versuche angefihrt die mit
Losungen bekannter Konzentration ausgefihrt wurden, welche folgende
lonen in ungefdhr gleichen Mengen wie sie im Boden vorhanden sind
enthielten: Cu+2, Ni+2, Zn+2 und Co+2

Als Konzentrierungs-Methode wurde die Mikro—innere Elektrolyse
benitzt und die Bedingungen fir die quantitative Konzentrierung (Medium,
pH, Dauer, Temperatur, Umridhrung und vor allem die Natur der benitz-
ten Anode) festgelegt.

Die Abscheidung der Mikroelemente durch die innere Elektrolyse
wurde in Funktion der Zeit, sowohl mit einem einzigen lon als auch in Ge-
genwart der anderen lonen, verfolgt Es wurden Mengen von der Grossen-
ordnung von 0,5 y ml abgeschieden.

Es wurden auch Versuche unternommen und die Arbeitsbedingungen
fir eine neue ©6konomische und genigend rapide und genaue Analysen-
methode der Mikroelemente des Bodens, Cu”2, Ni+2, Zn+2 und Co+2 aus-
gearbeitet'.

Die Kontrolle der abgeschiedenen Mengen wurde polarographisch
ausgeftihrt.






DOZAREA CITORVA MICROELEMENTE DIN SOL (Cu, Cd, Ni, Co si Zn)
FOLOSIND MICROELECTROLIZA CA MIJLOC DE CONCENTRARE
de

A. DUCA si N. CALU

In urma numeroaselor cercetdri care au aratat rolul unor microcom-
ponenti ai solului in culturile vegetale (1), metodele de dozare ale acestora
s-au Tnmultit si se perfectioneaza neincetat (2). Numarul mare, raportul
diferit al concentratiei microcomponentilor, influenta daunatoare a ma-
crocomponentilor etc., fac ca dozarea lor sa nu fie o problem&d asa de
simpld. In principiu aceasta se face fie direct pe sol — spectrografic,
radiochimie —, fie. folosind 0 metoda de concentrare a microcomponentilor
sau de Tndepartare a macrocomponentilor si apoi dozarea lor — foto.-
colorimetric, polarografic, spectografic, prin cromatografia pe hirtie etc.

Metodele de concentrare ce se folosesc la dozarea microcompo-
nentilor din diferite materiale sint foarte multe si variate si dintre ele
citam citeva:

a. Extractia microcomponentilor cu reactivi organici in solveati nemiscibili cu apa.

Mult folositd este ditizona Tn CHC13 sau CC14, care cu o serie de ioni metalici da
compusi colorati ce parasesc faza apoasd, concentrindu-se Tn stratul de solvent organic.
Variind pH-u'l, schimbind valenta ionilor metalici sau adaugind diferiti complexanti:
CN—, SCN—, S203— etc., care formeazd numai cu unii ioni metalici complecsi mai
stabili decit ditizonatii, se pot face extractii selective (3).

De exemplu:

— Sandell E. B. separd si dozeazd Cu, Zn si Pb din rocile silicioase cu ditizond,
folosind variatia pH-ului si complexantii CN— si S2032— (23).

— Hibbard P. L. foloseste ditizona la dozarea Cu, Zn si Co din sol (14).

— C. P. van Dijk dozeaza Pb, Cu si Zn din apa potabilda cu ajutorul ditizonei (9).

b. Precipitarea microcomponentilor cu reactivi organici sau anorganici, precum
si coprecipitarea pe unele suporturi care se elimind usor sau care nu influenteaza
mersul analizei.

De exemplu: ,

— Maliuga D. dozeaza Cu din sol dupd ce separd prin. precipitare sub forma de
rubeanati Cu, Ni, Co si Cd, de cantitudti mari de Fe, Al etc. (5).

— Bogg H. M. si Allben A. O. dozeaza nefelometric Zn din sol dupd ce in prea-
labil 1-a separat ca zZnS (7).

10 — Buletinul Univ. V. Babes“ si ,,Bolyai“ Chimia, 1—2.
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— Caldwill W. E. si Mc. Leéd K. W. folosesc precipitatul coloidal obtinut prin
actiunea NH4IOH -asupra HQ2(NO3)2, pentru a scoate Au si Ag din solutii foarte
diluate si apoi 1i separa prin cupeilatie. Metoda permite dozarea a 0,01 mg Ag in 40 | apa
si a fost propusa la dozarea Ag si Au din apa de mare (8).

c. Distilarea microcomponentilor.

De exemplu:

Siniacova S. |. dozeazd B din sol, plante si organisme animale, dupda ce I-a
separat sub forma de ester bormetilic prin distilare. Tot la fel metoda Bertrand si
Agulhon cu modificarile aduse de Bobko si Matveeva (5).

— Kirilova M. 1. dozeaza F din produsele vegetale, dupa ce l-a separat sub forma
de acid fluosilicic prin distilare cu vapori de apa (5).

— Lux H. propune sa se determine Zn fin biologie prin distilare sub forma
metalicd (20).

d. Depunerea prin electroliza a microcomponentilor, precum si indepartarea macrocom-
ponentilor prin depunere pe catoda de Hg.

Folosind microelectroliza, eilectroliza interna sau electroliza cu catoda de Hg, in
functie de potentialul de depunere, pH-ul mediului, formarea de complecsi etc., se pot
face separari si dozdri de elemente.

De exemplu:

— Linds'ey A. G. determina Cu din aliaje prin microelectroliza cu potential con-
trolat (15).

— Wenger P., Cimerman C. si Tschanun G. determina prin microelectroliza Zn
din alama (28).

— Lingane J. J. depune prin electrolizd din solutii Cu, Bi, Pb si Cd in conditii
bine determinate de pH, concentratie, intensitate de curent si apoi le dozeazd pola-
rografic (16).

— Lurie J. J. si Troitzkaja M. I. separa si dozeaza Cd din concentratele de Zn cu
ajutorul electrolizei interne (18).

— Lurie J. J. si Ginsburg L. B. dozeaza mici cantitati de Ni, Co si Cu din mine-
reurile putin bogate Tn aceste elemente prin electrolizd interna (19).

— Bock R. si Hackstein K. Gerhard studiazd sistematic depunerea a multor ele-
mente pe catoda de Hg si le Tmpart in mai multe grupe, dupad cum se depun in functie
de concentratia in H2SO4. Lucreaza cu cantitati relativ mari de elemente si considerd ca
valoarea metodei constd chiar Tn Tndepartarea componentelor j'enante principale ia
analiza de urme (6).

— Lingane J. J. si Meites L. dozeaza polarografic V din oteluri, dupa ce in prea-
labil a separat pe catoda de Hg elementele jenante, cum ar fii Fe, Cu, Ni,
Co si altele (17).

e. Extractia selectiva cu ajutorul rasinilor schimbatoare de ioni si altele.

Dintre aceste metode de concentrare, la dozarea microelementelor
din sol, se foloseste mai mult extractia cu ditizona In CHCh. Pe linga
avantajele pe care le are metoda, se citeazd si unele dezavantaie (5):

— lipsa de specificitate a reactivului care uneori Tngreuneaza
mersul analizei;

— posibilitatea oxidarii ditizonei si cu oxidantii slabi, cum ar
fi Fe+3;

— instabilitatea solutiilor de ditizona si ditizonati;

— separarea ditizonatilor solizi din cauza micii solubilitdti in
solventul organic;

— actiunea daunatoare pe care 0 au asupra organismului uman
solventii ditizonei (CHCk si CC14).
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In urma acestor consideratiuni generale s-a cautat sa se foloseasca
microelectrolizd ca mijloc de concentrare la dozarea microelementelor
din sol si pentru cd mediul de electrolizd, din anumite consideratiuni
practice, a fost ales NH4OH si NHACI, problema care se pune este sepa-
rarea urmelor de metale, cum ar fi: Cu, Cd, Ni etc. de lingd un precipi-
tat gelatinos si foarte bogat de Ee(OH)3, A1(OH)3 etc.

PARTEA EXPERIMENTALA

Determinarile a fost facute pe solutii de comparatie si pe solutiile
obtinute dupa dezagregarea solului.

Pe solutiile de comparatie s-a urmarit:

— depunerea cantitativa a Cu2+, Cd2+, Ni2+, Zn2+ si Co2+, cind se
aflau Tn concentratii corespunzatoare limitelor inferioard si superioara
a celor — 1,8 g sol luate in lucru;

— depunerea concomitentd si separata din solutii a acestor canti-
tati mici de elemente;

— depunerea in timp a acestora in functie de agitarea solutiei in
timpul electrolizei, cu agitatorul de sticla sau prin vibrarea catodei.

Depunerea din solutiile de comparatie a fost facuta in diferite
medii si anume: amoniacal, de citra't de sodiu, de salicilat de sodiu si
de .tartrat dé sodiu si potasiu. Deoarece la determinarile cu solutiile
obtinute dupd dezagregarea solului s-a iucrat in mediu amoniacal, se
dau numai determinarile efectuate Tn acest mediu.

Mersul determinarii:

In celula de electroliza se ia:

— Cu2+, Cd2+,«Ni2+, Z,+ si Co2+, in fractiuni de mg

— 6 g NazSO4. I0H20

— 0,5 mI-NH40H conc. (d = 0,915)

— H20 pina la volumul final de 25 ml
si se efectueaza electroliza in urmatoarele conditii optime, stabilite dupd
0 serie de Tncercari:

—E =38—4V
— 1 =—~01A
— Temperatura: 30°C
— Agitarea solutiei: — ~ 2500 rotatii/minut
— ~ 6000 vibratii/minut
— Durata: — ~ 50" Tncazul agitarii cu agitatorul

— ~ 15" in cazul vibrarii catodei

La sfirsitul electrolizei catoda se spala prin introducerea electrozilor
intr-un pahar cu apa, fara a intrerupe curentul, iar depozitul negru de
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a. 6. C.

Fig. | a  Celula de electrolizd
— | = dop de cauciuc

b.  Electrozii (din platind)
— catoda: —~ 800 ochiuri/cm?
— distanta ntre electrozi in solutie: — 0,3 cm

c.  Agitatorul de sticla

pe catodd se dizolvd Tn citiva ml HNO3 (d = 1,4), Solutia obtinutd se
evapord la sec pe baia de nisip si se reia cu 2—3 ml HCI (d = 1,18).
Se evapora din nou la sec pe baia de apad si rezidiul se polarografiaza,
in care scop se reia cu:

— 2 ml amestec | : 1 de NH40H m/2

NH4Cl m/2
— oiteva cristale de Na2S03.7H20
— 4 picéturi de gelatina

La dozarea polarograficd a amestecului de Cu2+, Cd2h, Ni2+, Co2+
si Zn2+, Tn mediu de NH4OH si NH4C1, potentialele de depunere ale Co2+
si Zn2+ sint foarte apropiate si se obtine o singura unda polarografica
(25,27). De acest lucru s-a tinut cont atunci cind n determinari pe
solutiile de comparatie s-a lucrat cu Zn2+ + Co2+, cantitatea lor -calcu-
lindu-se dupd@ o undd formata din Zn2+ t- Co2+ in aceleasi cantitdti si
conditii. In rest s-au folosit pentru fiecare element curbe etalon, con-
struite la sensibilitati intre 1/7—1/150, la 2—3,8 V si temperatura de 25°C.
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Tabela |

Valorile medii pentru depunerea in timp a amestecului Cu2+, Cd2+, Ni2+ si Zn2+,
la agitarea solutiei cu agitatorul de sticla.

\. Nr. Durata Cu2b-,_ Cd2+ | Ni2+ | Zn2+ |
crt. ot/ in luat  gasit luat gasit luat  gasit luat  gasit

min.. min. mg % mg % mg % mg %
1 2500 6 0,1 61 0,05 51,4 0,1 53,8 0,225 58,4
2 2500 12 0,1 85,7 0,05 73,6 0,1 73,1 0,225 75,5
3 2500 18 0,1 92 0,05 84,4 0,1 84,2 0,225 85,7
4 2500 24 0,1 98,6 0,05 96,4 0,1 92,3 0,225 93,7
5 2500 36 0,1 99,3 005 974 01 9,1 0225 96,7
9 2500 48 0,1 99,6 0,05 98,5 0,1 99 0,225 99.2

Pentru Tnldturarea polarizarii de concentratie, fenomen care apare
la electrolizd din cauza saracirii Tn ioni a stratului de solutie de linga
electrozi, in electrogravimetrie, pe Iinga incalzirea solutiei sint folosite
multe metode de agitare. Mai nou Tn afara de rotirea catodei se foloseste
agitarea prin vibrarea catodei, ce prezintda unele avantagii (12). De
aceea intr-o serie de determindri s-a urmarit depunerea n timp a ames-
tecului de elemente luate, in functie de agitarea solutiei cu agitatorul
de sticld, cind electrozii stau nemiscati, metoda de agitare mai des fin-
tiini'ta si agitarea solutiei prin vibrarea catodei. Aceasta s-a realizat
fixindu-se catoda de un -electrovibrator ce lucra la 220 V,cu 6000 vi-
bratii/minut si amplitudine de ~ 0,1 cm si apoi s-a asezatin celula de
electroliza la ~ 0,3 cm de fundul vasului. Prin vibrarea sa orizontald,
catoda agita solutia din vasul de electroliza, avinid un puternic efect
de agitare in special asupra stratului din imediata sa vecinatate, unde
apare fenomenul polarizarii de concentratie.

Tabela 11

Valorile medii pentru depunerea Tn timp a amestecului Cu2+, Cd2+, Ni2+ si Zn2+,
la agitarea solutiei prin vibrarea catodei cu un electrovibrator.

Cu2+ Cd2+ Ni2+ Zn2+
NI Nr.  Durata
ort. Vibr/ o in luat  gasit luat  gasit luat  gdsit luat  gdsit
minut  min. g % "mg % mg % mg
1 6000 3 0,1 08,6 0,05 55 0,1 60,4 0,225 61,3 .
2 6000 5 0,1 83,4 0,05 77,8 0,1 80,5 0,225 79
3 6000 7 0,1 88,6 0,05 84 0,1 86 0.225 85
4 6000 9 —0,1° 94 0,05 90,4 0,1 92,5 0,225 91,9
5 6000 11 01 997 005 975 01 99 0225 987
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Determinarile trecute Tn tabelele | si Il aratd depunerea in timp
a elementelor luate in functie de metoda de agitare, cind celelalte con-
ditii sint identice.

Din acestea se constatd cd depunerea este mult mai rapida in cazul
agitarii solutiei prin vibrarea catodei si ca in cazul agitarii cu agitatorul
depunerea ultimelor procente de elemente se fac tot mai incet.

In urma celor aratate consideram cd agitarea solutiei prin vibrarea
catodei este foarte adecvatd in microelectrolizd, deoarece Tn acest caz
depunerea este mult mai rapida avinid loc in timp aproximativ cu
aceeasi viteza.

La determindrile trecute in tabelele Il si IV s-au luat cantitdti de
elemente ce corespund celor mai mici cantitati de microelemente din

Tabela 111

Determindri cu amestecul de elemente Tn cantitati ce corespund limitei
inferioare a concentratiei microelementelor din ~'1,8 g sol. Agitarea solutiei: cu agitatorul

Cu2+ Cd2+ Ni2+ Zn2+ Zn2+ + Co2+
n
luat gasit luat gasit luat gasit luat gasit luat gasit

0 0, 0, 0 0, 0,

g7 7 &% oy Ty g T g% o Ty e g Ty e
120 21 +5 1 098 -2 30 293 -2,3 100 101,7 +17 — — _

220 203 +15 1 09% -4 30 291 -3 100 102 +2 - - -

320 198 -1 3 308 +2,7 30 294 -2 — - — 110 111,08 +0,9
l 20 24 +2 3 29% -1,3 30 296 -1,3 - - — 110 1143 +39

~ 18 g sol dupa A. P. Vinogradov (26), A. Duca si D. Stadnescu (10),
N. Bajesou si I. Moruzov (4) si altii.

Tabela IV

Determinari cu amestecul de elemente Tn cantitati ce corespund limitei inferioare a con-
centratiei microelementelor din — 18 g sol. Agitarea soliutiei: prin vibrarea catodei.
Y Cu2+ Cd2+ Ni2+ zZn2+ Zn2+ + Co2+
“ luat gasit luat gasit luat gasit luat gasit luat gasit

0, 0, 0, 0, 0,
By 7 Ry Ty e Ty ¥ T e %y e %
1 20 205 +25 1 1 0 30 293 -2,3100 95 -5 - _
2 20 19,7 -1,3 1 097 -3 30 302 +0,7100 98 -2 - = -
3 20 20,6 +3 3 312 +4 30 291 -3 - — - 110 107 -2,7
4 20 20,3 +15 3 292 -2,7 30 295 -1,7 __ — — 110 112 +18

Rezultatele bune confirma posibilitatea depunerii simultane si com-
plete prin microelectrolizda a Cu2+, Cd2+, Ni2+, Zn2+ si Co2+. De ase-
menea in tabela V se confirmd posibilitatea depunerii in aceleasi con-
ditii de lucru si a fiecarui element in parte,
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Tabela V
Determinari cu fiecare element in parte in cantitati ce corespund limitei inferioare
a concentratiei microelementelor din ~ 18 g sol. Agitarea solutiei:

— cu agitatorul (nr. 1 si 2);
— prin vibrarea catodei (nr. 3 si 4).

J Cu2+ Cd2+ Ni«+ Zn2+ Co2+
S, . .- . .

~luai  gasit luat gasit o luut gasit - luat gasit o luat gasit
Sy Ty g% oy Ty g%y Ty ER oy Ty ey Ty %
1 20 20,3 +15 1 093 -7 30 30,1 +0,3 100 95 -5 10 1044 +44
2 20 20,2 +1 3 271 -9,6 30 29 -3,3 100 971 -2,9 10 968 -3,2
3 20 20,4 +2 1 092 -8 30 294- -2 100 957 -4,5 10 963 -3,7
4 20 2025 +12 3 275 -83 30 295 -1,6 100 94 -6 10 95 -5

Erorile mai mari la depunerea separatd, asa cum avem in cazul
Cd2+, arata posibilitatea maririi sensibilitatii depunerii prin electroliza
in general, si avantajele obtinute Tn cazul de fata printr-o depunere
simultana.

Tabela VI
Cantitatile de elemente depuse prin microelectroliza in y/m'l.

No. crt. Elementul Y/ml
1 Cu2+ 0,8
2 Cd2 h 0,04; 0,12
3 Ni2+ 1,2
4 Co2+ 0,4
5 Zn2+ 4

Tabela VI cuprinde cantitatile, Tn y/ml, din fiecare element depus
prin microelectroliza, tinind cont cd volumul solutiei de lucru a fost de
25 ml. Datele se aseamand cu cele din literatura de specialitate, de
exemplu:

— Sannié C. si Poremski V. dozeazd prin microelectroliza si spectrografic Ni, Zn,
Pb si Hg din solutii, unde Zn si Ni sint in concentratii de la 0,25—10y (24).

— Osterberg A. E. si Green W. S. dozeaza 0,1—100v As prin microeliectroliza, din
substantele biologice cu o eroare de — 10% (21).

— Raeder M. G. si Kyllingstad separa din solutii prin microelectroliza 0,4—30y
Au (22).

— Hemmler F. si Pfeninberg'er R. separa pinda la 50y Ag prin microelectroliza (13).
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Pentru limita superioard a concentratiei microelementelor din ~ 18 g
sol nu se mai dau determindrile fdacute, deoarece cantitatile cu care s-a
lucrat sint egale cu cele luate pentru urmdrirea depunerii in timp fin
functie de agitarea solutiei.

Pe solutiile obtinute dupa dezagregarea solului s-a urmarit:

— alegerea unui mediu de electrolizd din care s&@ se depuna cit
mai multe microelemente si in acelasi timp sa se separe de macro-
componentii care jeneaza in determinarile ulterioare;

— depunerea in timp a acestor microelemente;

— depunerea lor cantitativa Tn raport cu rezultatele obtinute la
dozarea prin extractie cu ditizong;

— depunerea cantativd a Cd2+ care n-a fost gasit in solurile ana-
lizate, Tnsa se gaseste In unele soluri si care a fost addugat, Tnaintea
electrolizei, solutiilor obtinute dupa dezagregarea solului.

Din Tncercérile de orientare s-a ajuns la concluzia cd separarea
microelementelor din solutiile de sol, prin microelectrolizd Th mediu
citrat de sodiu, tartrat de sodiu si potasiu etc., in care macrocomponentii
care jeneaza dozarea ulterioarda dau complecsi solubili, se face mai bine
la potential controlat. Dacd se alege Tnsd ca mediu NH40OH + NH4Cl
microelectroliza nu necesita controlul potentialului, deoarece majoritatea
macrocomponentilor solutiilor de sol si Tn special cei care jeneaza do-
zarea ulterioara dau precipitate greu solubile, iar majoritatea micro-
elementelor care se dozeaza Tn mod curent trec cantitativ In amine so-
lubile. Raportul intre concentratiile microelementelor care se dozeaza si
al macrocomponentilor care jeneaza este ! :2.000—10.000, deci foarte
nefavorabil si in cazul folosirii NH4OH + NH4CI ca mediu de micro-
electrolizd, problema care se pune este separarea cantitatilor foarte mici
de amine solubile de Iinga un precipitat foarte abundent si gelatinos de
Me(OH)3, AL(OH)3 etc. Se poate separa precipitatul de hidroxizi de ami-
nele solubile prin precipitari si dizolviri repetate, dar foarte avantajos
este ca depunerea microelementelor ce se gasesc ca amine solubile .sd
se facd direct din sistemul heterogen precipitat-solutie. Aceasta s-a rea-
lizat efectuind microeletroliza Tntr-un exces determinat de NFhOH si agi-
tind puternic solutia cu precipitatul. Agitarea puternica Tn tot volumul
solutiei de electroliza in care se gaseste o cantitate mare de precipitat
nu se poate realiza prin vibrarea catodei, care este drept vibreaza cu
~ 6.000 vibratii/minut insa cu amplitudine mica, de aceea in acest scop
s-a folosit un agitator de sticla miscat de un motor cu ~ 2.500 rotatii/mi-
nut. in felul acesta fenomenul de adsorbtie a microelementelor pe pre-
cipitatul gelatinos de Fe(OH)3, AI(OH)3 etc. n-a fost observat, rezultatele
fiind bune si reproductibile.
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NHA4CI care formeazd o parte din mediul solutiei de electrolizd s-a
format in urma reactiilor de precipitare a Fe(OH)3, A1(OH)3 etc. cu
NH40H si in urma reactiei de neutralizare dintre NH4OH si cantitatea
micd de HCl care se gaseste in solutia luatd n lucru. La electroliza
acestei solutii in care sint ioni de Cl-, atacul electrozilor de platina de
catre CI2 ce se formeazda la anoda n-a fost observat, deoarece mediul
de electrolizd este amoniacal si CI2 este instabil din cauza reactiilor
oxido-reducatoare cu NFLOH.

Mersul determinarii:

Se ia ~ 5 g sol si se cal.cineazd in cuptor la 400—500°C timp de
3 ore. La proba calcinata se adauga ~ 20 ml amestec 1 :3 de HNO3 si
HC1 si se Tncalzeste pe baia de nisip pind ce s-a ajuns la sec. Se reia
cu ~ 10 ml HCIO4 70% si se evapord din nou la sec, continuindu-se
incélzirea pind ce degajarea vaporilor albi s-a micsorat (rezidiul Tncepe
sa-si schimbe culoarea in brun). Rezidiul se reia cu 8—10 ml HCI n si
se evapord la sec, peste care se adauga din nou ~ 20 ml HCI n si se
incalzeste 5—10' pina ce solutia a devenit galbena. Se lasa sa se ra-
ceascd si se filtreazd la trompa pe pilnie de sticld 17 G4 direct intr-un
balon marcat de 100 ml, spalind de multe ori cu HC1 n.

Din balonul marcat se ia intr-o capsuld o cantitate ce corespunde
la ~ 18 g sol, se evapord la sec si se continud Tncalzirea pind ce dega-
jarea vaporilor albi s-a micsorat obtinindu-se un rezidiu brun. Rezidiul
se reia cu 4 ml HC1 n, se solvd la cald si se continud Tncélzirea pina
aproape de sec. Se reia apoi cu apa si solutia galbend-bruna se trece can-
titativ in celula de electroliza, unde se mai adauga:

— 6 g Na2SO4. 10 H20

— 5 ml NFLOH conc. (d = 0,915)

— H20 pina la volumul de 25 ml

Se efectueaza electroliza in urmatoarele conditii optime, stabilite
dupd o serie de incercari:

— E =555V

— 1 =0,6 A

— Temperatura = 30°C

— Agitarea solutiei = ~ 2.500 rotatii/minut

— Durata = 50'—60'.

Dupd electrolizd se procedeazd asa cum s-a aratat la determindrile
pe solutii de comparatie.

Pentru determinarea Zn2+ si Co2+ din suma Zn2+ + Co2+, se deter-
mind Co2+ fotocalorimetric si apoi se calculeazd cantitatea de Zn2+.
Determinarea Co2+ se face direct pe solutia polarograiiatd, in care scop
se separda de Hg metalic, se evaporda la sec pe baie de nisip si final pe
cea de apa, iar rezidiul se reia cu:

— 2 ml H20

— 0,5 ml solutie saturatd de NH4SCN
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— 2 pic. solutie saturatd de sare Seignette

— 2,5 ml acetana
si dupad o eventuald filtare, se determina fotocolorimetric folosind o curba
etalon construitd Tn conditii identice.

Privind comparativ valorile medii ale undelor polarografice pentru
aceleasi cantitati de Zn2+ si Co2+, trecute in tabela VII, se observd o
oarecare diferenta Tntre ele.

Tabela VI

Valorile medii ale undelor polarograiice pentru cantitati egale
de Zn2+ si Co2+.

i Tnaltimea undei cm
Nr. crt. Elementul Cantitatea '
earexal™d . ya gay S :1/150 S :1/100
1 Zn2+ 0,1 2,34 3,46
2 Co2+ 0,1 2,40 3,53

Din cele aratate mai sus se vede ca se lucreazd cu o eroare in plus
sau minus, daca la calcularea sumei Zn2+ + Co2+ din unda lor comuna
se foloseste curba etalon pentru Zn2+ sau pentru Col+. Deoarece in sol
raportul Co2+ : Zn2+ nu este 1:1, primul gasindu-se Tn cantitate mult
mai micd, eroarea de determinare a sumei Zn2+ + Co2+ folosind curba
etalon pentru Zn2+ este si ea mult mai micd decit ~ + 2,5%, cit ar fi
in cazul raportul 1 : 1 De aceea se poate calcula Zn2+ cu o eroare mult
mai mica decit + 2,5%, scazind cantitatea de Co2+ gasita fotocolorimetric
din suma Zn2+ + Co2+ determinata folosind curba etalon pentru Zn2+.

Mai exact Zn2+ se calculeazd in modul urmator: se determind Tnal-
timea undei polarografice pe care o da cantitatea de Co2+ gasita foto-
colorimetric cu ajutorul relatiei cunoscute:

X hx

c h
unde :,c =01 mg Co2+
X = cantitatea de Co2+ gasita fotocolorimetric
h = 2,40cm
hx = valoarea undei pe care 0 da x mg Co2+

si valoarea ei se scade din valoarea undei Zn2+ + Co2+, iar diferenta ce
repreznitda unda Zn2+ se compara cu curba etalon pentru Zn2+.
Mentionam cd dupd@ concentrarea microlementelor din solutiile de

sol prin microelectroliza se pot alege in functie de elementele extrase
diferite metode de dozare. In cazul de fatd, folosind NH4OH si NH4CIL c¢a
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solutie de baza la determinarea polarografica, au fost gasite cantitativ
extrase prin microelectroliza urmatoarele microelemente : Cu2+, Ni24-,

Zn2+ si Co2+.
Tabela VIII
Valorile medii pentru depunerea in timp, prin microeletroliza, a microelementelor:
Cu2+, Ni2+, zZn2+ si Co2+.

Zn2+ + %Co2+

Nr. crt. Durata minute Cu2+ % Ni2+ % oo
1 12 81,3 51,8 59,3
2 24 90,8 75 78,5
3 36 94,6 87,5 90
4 48 98 96,6 97,2
5 60 99,3 98,2 99,5

n probele de sol analizate prin procedeul concentratiei microele-
mentelor prin extractie cu ditizonda in CHCh, cit si prin microelectroliza,
nu s-a gasit Cd2+, de aceea s-a addugat Tnaintea microelectrolizei n
unele determinari pe solutiile de sol, Intr-o cantitate determinata.

Tabela IX
Rezultatele analizei citorva microelemente din sol, la care concentrarea s-a iacut
prin extractie cu ditizona si prin microelectroliza.

. Concentrarea prin microelectroliza
Conc. prin P

. Adaugat
AM Elementul gxt_r. €U Jasolutia 1. e 1. e 1. e V. e
itizond 401
mg/kg. 9
z mg/kg o, mgkg o mag/lkg o  mg/kg o
1 Cu2+ 355 — 36,27 +2,2 36,03 +15 36,97 +41 3581 +0,9
2 Cd2+ - 0,5 0,0498 -0,4 00503 +0,6 - - - -,
3 Ni2+ 46,2 — 4737 +2,5 46,84 +14 48,06 +4 48,83 +5,7
4 Co2+ 6,5 - 6,67 +26 692 +65 - - - -
5 Zn2+ 69,7 - 70,73 +15 73,28 +5,1 - - - -
6 Znl+ + - - 7816 - 8098 — 767 — 8144 —

Co2+ ’

Tabelele IX, X, XI si XIlI cuprind rezultatele analizei citorva probe
diferite de sol si arata depunerea cantitativa a Cd2+ din probele de sol
in care a fost introdus,
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Tabela X

Rezultatele anailizei citorva micro'elemente din sol, la care concentrarea s-a facut prin
extractie cu ditizona si prin microelectroliza.

. Concentrarea prin microelectroliza
Conc. prin Ad3ugat

cH, Elementul gﬁ;oﬁg !jae Ssgl|ur2a l. e 11. e 1. e V. e
n mg/kg g mg/kg o mglkg o mgkg % mglgk O
1 Cu2+ 45 — 46,12 +25 456 +13 46,64 +36 47,12 +47
2 Cd2! — 0,05 10,0485 -3 0,0492 -1,6 - - - -
3 Ni2+ 46,5 - 49,09 +56 47,96 +31 4733 +18 4764 +2,5
4 Cor+ 9,2 - 889 -3,4 994 +81 - . — _ _
5 Zn2} 83 - 83,08 +0,1 8596 +3,6 - - - -
6 Znk++ - - 9303 - 9712 - 9665 - 963 -

Co2+

Depunerea cantitativd a Cd+2, element care in aceste conditii se
comportd asa dupd cum am vazut si la determinarile pe solutii de com-
paratie asemanator cu celelalte elemente, depuse, confirma posibilitatea
extragerii totale in cazul cind se afla in sol Tn concentratii asemana-
toare, iar pe de altd parte constituie un mijloc de control in plus asupra
posibilitatii extragerii totale, in conditiile de microlectroliza aratate, a
microelementelor ce le dozam.

Analiza probei de sol trecutd in tabela IX a fost facuta si prin pro-
cedeul concentrdrii microelementelor cu ajutorul microelectrolizei interne,
iar rezultatele sint asemanatoare (11).

Tabela XI
Rezultatele analizei _citorva microelemente din sol, la care concentrarea s-a facut
prin extractie cu ditizond si prin microelectroliza.

c . Concentrarea prin microelectroliza
onc. prin Adaugat

o Elementul gfttlrzoﬁ: léisolllltia 1 e 1. e . e (\V2 e
il mokg T kg % mokg % mokg O mokg o
1 Ccu+ 24,5 - 2523 +3 2586 +55 2621 +7 25 42
2 cd+ - 005 00487 -2,6 00493 -1,4 - - - -
3 Ni2+ 40,8 - 41,08 +07 42,13 +33 4317 +58 42  +3
4 Col+ 58 - 55 -52 637 +98 -, - - -
5 Zn2t . 65,6 - 67,65 +3,1 6817 +39 — - - -
6 Zn2++ - - 7384 _ 7517 — 7251 7421 -

Co2+
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Tabela Xl

Rezultatele analizei citorva microeleinente  din sol, la care concentrarea s-a facut
prin extractie cu ditizond si prin microelectroliza.

Concentrarea prin microelectroliza

Conc. prin «

. Adaugat

" Elementul gﬁtirz.oci]ué lasolutia - e . e . e V. e

0 mg/kg de sol mg

A mg/kg o mg/kg + mg/kg o, mg/kg %

1 Ccu+ 62,1 - 62,61 +08 6335 +2 6542 +53 6340 +21
2 Cd2+ - 0,05 0,0505 +1 0,0490 -2 - - - -

3 Ni2 + 26,5 - 26,60 +04 2788 +52 2832 +69 2690 +15
4  Co2+ 9,4 - 985 +48 96 +21 — - - -

5  Zn+ 52,3 - 5354 +2,2 5325 +18 - - - -

6 Znl+ + _ - 64,44  — 63,99 - 64,23 - 65,16 -

Co2+

CONCLUZII

— Se pot depune prin microelectroliza din solutii concomitent si
separat Cu2+, Cd2+, Ni2+, Co2+ si Zn2+ in cantitati de ordinul fractiuni-
lor de y/ml.

— Depunerea amestecului de elemente de mai sus se face mult mai
repede in cazul agitarii solutiei prin vibrarea catodei, metodd de agitare
care credem ca este foarte potrivitda Tn domeniul microelectrolizei cu so-
lutii fara precipitate.

— Deoarece in determinarile cu solutiile de sol nu s-a lucrat la
potential controlat, s-a ales ca mediu de electrolizd NH40OH -t-NHiCl.in
care elementele care jeneaza dozarea ulterioard au fost scoase din sistem
prin precipitare sub formd de hidroxizi.

— Pentru cd microelectroliza s-a facut direct in sistemul heterogen
precipitat-solutie, s-a folosit pentru agitarea puternicd a ntregului vo-
lum de solutie si.a precipitatului gelatinos de hidroxizi, agitatorul de
sticla.

— S-a depus cantitativ prin microlectrolizd urme de metale, cum
ar fi. Cu2+, Cd2+, Ni2+ etc., linga un precipitat foarte abundent de
Me(OH)3, Al (OH)3 etc., Tntre cate existd un raport de ! : 2.000—210.000.

— Cd2+, care n-a fost gasit in solurile analizate, a fost introdus in
unele probe din determindrile pe solutiile de sol Tnaintea microelectrolizei
si regasit cantitativ_la dozare. De aceea credem ca_atunci cind se afla
in sol in concentratii asemanitoare se poate determina in modul aratat.

— Dupa concentrarea microelementelor din solutiile de sol prin
microelectrolizd, se pot alege in functie de elementele extrase diferite
metode de dozare.
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— Concordanta intre determinarile efectuate folosind diferite metode
de concentrare a microelementelor, cum ar fi. extractia cu ditizona in
CHC13, microelectroliza si microelectroliza internd, precum si depunerea
cantitativa a Cd?+, arata cd metoda de concentrare folositd de noi este
corespunzatoare.

~ — Fatda de metoda concentrarii microelementelor prin extractie cu
ditizona, concentrarea prin microelectroliza reduce unele operatiuni si
nu necesita reactivi speciali cum este ditizona, care are dezavantajele

aratate.
( Catedra de chimie anorganicd si analitica

Universitatea ,V. Babes”
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AO3NPOBKA HEKOTOPbIX MWUKPOS/IEMEHTOB 3
Nno4yBbl (Cu, Cd, NI, Co, u Zn), MPUMEHAA MWKPO3JIEKTPOJIN3
KAK CPEACTBO KOHLUEHTPALMU

(KpaTkoe cofpepxxaHue)

PaccmaTpuBaloTcA Te MeTOAbl KOHLEHTpauumW, KoTopble 60/blle BCero
ynoTpe6/eHbl B [03MPOBKE MWKPOKOMMOHEHTOB M3 pasHbIXx Matepuanos. O6-
pasytoTCA OCafKn MyTeM MWKPO3/NIEKTPONN3a Crefytowmx anemeHTos: Cu2+,
Cd2+, NP+, Co2+, n Zn2+ B KOHLEHTpauuu nopsgka y/mn. 13 pacTBOpOB
ONA CpaBHEHMA 1 U3 MOJTyYeHHbIX PacTBOPOB MOC/e Pa3NOXEHWUS MOYBbI.

[JaeTca mMeTon [03MPOBKM HEKOTOPbIX MUKPO3/EMEHTOB 13 nousbl (Cu,
Cd, Ni, Co, n Zn) ynoTpebnsis MWKPO3MEKTPONN3, KaK CPEACTBO KOHLEHT-
pauuu.
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DOSAGE DE QUELQUES ELEMENTS DU SOL (Cu, Cd, Ni, Co et Zn)
A L'AIDE DE LA MICROELECTROLYSE COMME MOYEN
DE CONCENTRATION

(Résumé)

L’arti'‘cle expose les méthodes de concentration le plus souvent
employées dans le dosage des microcomposants de divers matériaux. On
effectue les dépdts, par microélectrolyse des éléments: Cu2+, Cd2+, Ni2+,
Co2+ et Zn2+ en concentrations d’ordre y/ml, dans les solutions de compa-
raison et dans les solutions obtenues apres désagrégation du sol. On donne
une méthode de dosage du quelques microéléments du sol (Cu, Cd, Ni
Co et Zn), en utilisant la microélectrolyse comme moyen de concentration.
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0. NITROBENZILIDENACETALILOR (XVII)! (Completari la nota XV)?
DE

Acad. I. TANASESCU, M. IONESCU si S. MAGER

Comunicare prezentata Tn sesiunea stiintifica din 14—16 dec. 1956
aJJniversitatilor ,,V. Babes’! si ,,Bolyai”

In prezenta lucrare se revine asupra unor afirmatii facute anterior?
relativ la transformarile suferite de acetobromglucoza la incalzire, n
solutie benzenica, in prezenta acetatului de mercur, cind se sustinea ca se
formeazd un octa-acetil-dizaharid, cu punct de topire 130° optic inactiv,
de tip trehalozic si care prin dezacetilare ar da un dizaharid cu punct de
topire 90° (descompunere la 110°) de asemenea optic inactiv.

Formarea dizaharidului octaacetilat a fost sustinutd pe de o parte
sprijiniti de rezultatele analizei elementare, iar pe de altd parte pentru ca
la obtinerea sa s-a folosit 0 metoda clasical pentru prepararea diza-
haridelor.

Pentru a elucida constitutia substantei cu punct de topire 130° am
socotit ca fiind absolut necesar sd-i determinam greutatea moleculara.

Cu ajutorul metodei crioscopice, folosind ca solvent benzenul, valorile
obtinute tind catre 600 (474, 493, 560), intrebuintind dibrometanul ca
solvent, valorile gasite oscila intre 500 si 700 (491, 555, 722).

Aplicind metoda Rast. Tntrebuintind comforul ca solvent, am obtinut
valori care depasesc cu putin cifra 300 (326). Observam cd amestecul
de substantd si camfor, la temperatura la care se topeste, incepe sa se
descompuna, Tnegrindu-se. Din aceastd cauza probele nu pot fi conside-
rate concludente.

Dupa cum se vede, datele obtinute prin metoda crioscopica sint
foarte neconcordante oscilind intre 300 si 700 in functie de solventul uti-
lizat, dar chiar determinarile facute cu acelasi solvent dau valori mult
diferentiate intre ele.

Socotind neconcludente aceste rezultate am recurs la metoda Bar-
gerd pentru determinarea greutdtii moleculare, metoda pe care am veri-
ficat-o cu ajutorul unei substante cunoscute si anume penta-acetilglucoza,
fata de solutii etalon de azobenzen, solvent fiind acetona.

U — Buletinul Univ. ,V. Babes“ si ,,Bolyai“ Chimia, 1—2.
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Rezultatele ce am obtinut au fost foarte bune si am aplicat aceasta'
metoda la presupusa octaacetiltrehaloza (P. T. 130°) facind mai intii
pentru orientare masuratori cu o serie de solutii etalon de azobenzen in
acetona de normalitdti mult diferite Constatind cd echilibrul osmotic se
stabileste intre solutiile 0,1 si 0,2 n. am preparat o serie de solutii etalon
cu intervale mult mai restrinse. In urma masuratorilor s-a putut preciza
cd o solutie 4,17% din substanta cu punct de topire 130° Tn acetona este
in echilibru osmotic cu o solutie de azobenzen in acetona 0,1 sau 0,11 n.
Valorile obtinute pentru greutatea moleculara sint 417,5 respectiv 379,5
a caror medie este 398,5.

Din aceste determinari rezulta o greutate moleculara in jur de 400
si nicidecum in jur de 700 dit ar trebui sa fie in cazul unei octaacetiltre-
haloze. * |

In urma ecestor constatari si tinind seama de rezultatele analizei
eiementare, cit si de punctul de topire al substantei, am putut preciza ca
acetatul de mercur, chiar in solutie de benzen anhidru, are actiune aceti-
lantd asupra acetobromglucozei, substituind bromul cu 0-acetil, cdci subs-
tanta ce am izolat nu este altceva decit pentaacetilglucoza.

De fapt aceasta actiune a acetatului de mercur sau a acetatului de
argint asupra zaharurilor acetohalogenate este cunoscutda fin litera-
turas’6’7’8 insd in toate cazurile mentionate se lucreaza in prezenta unui
solvent polar. Mai mult, in reactiile cu acetat de mercur benzenul este
socotit ca solvent indiferent3’6- 9. :

Asa dar, acetobromglucozd reactioneaza cu acetatul de mercur si
in solutie de benzen anhidru, in care caz randamentul cu care se obtine
pentaacetilglucoza nu depinde de cantitatea de acetat de mercur ca in
cazul in care se studiaza formarea fenilglucosizilort.

Acest fapt nu l-am putut preciza anterior? din cauza ca valorile pro-
centuale de carbon si hidrogen teoretice a octaacetiltrehalozei si penta-
acetilglucozei sint foarte apropiate intre ele, intrind in limita erorilor
experimentale.

In adevar octaacetiltrehaloza are valorile teoretice: C% -49,55 H%
5,64 iar pentaacetilglucoza are valorile: C% 49,21 H°/o 5.68.

Valorile experimentale obtinute de noi la analiza substantei cu punct
de topire. 130° intrd Tntre aceste limite (C% 49,30; 49,61; 49,63, 4921;
49,35. H% 5,62; 5,95; 5,92 5,76; 5,80).

Eroarea initiald2 provine deci din faptul cd am atribuit structura
dizaharidicd unel combinatii fara masuradtori de greutate moleculara.

In ceea ce priveste dezacetilarea presupusei octaacetiltrehaloze?
aflindu-ne in cazul actiunii alcoolatilor de sodiu asupra pentaacetilglu-
cozeill substanta higroscopica2 cu punct de topire 90° izolatd nu este
altceva decit o glucoza care in parte contine combinatii moleculare ale
acetatului de sodiu cu pentaacetilglucoza.

Catedra de chimie organica
Universitatea ,,V. Babes™
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®OTOXNMUYECKNE PEAKUWMW B AEPUBALVOHHOM
BbINMYCKE 0. HUTPOBEH3W/ITNAEHALEETANNIOB (XVII)
(JOBABJIEHVE K 3AMETKE XV).

(KpaTkoe copepxaHue)

B ogHoOii 13 Mpeablaylmx paboT YKasblBaOCh, YTO AEMCTBMEM PTYTHOIA

YKCYCHO-KWC/O CONMM Ha YKCYCHO-KUCNYIO GPOMI/IIOKO3y B GEH30/10BOM Cpefe

noslyyaeTca BeLLecTBO, MMelollee TOYKY nnasneHns 130°, KOTopoe npu 3KC-
MepUMEHTASIbHBIX YCMOBUAX, & TaKXKe aHaIUTUYECKUX [AaHHbIX, MpUHUMaeT
CTPOeHMe OfHOr0 OKTaaleTWNaToBoro Amcaxapupia.

BBuay TOro, YTO YCTAHOB/EHHbLI MOMEKYNSAPHLIA BEC B HAcTosLel pa-

60Te NPUBOAUT K KOJIMUYECTBEHHOMY OMPEAENEHN0 OfHOr0 MeHTaaLeTUNaTo-
BOT0 MOHOCaxapuia, paboTa 6bifa [JOMOMHEHa, A€ [0Kas3biBaloCh, 4TO B

,quICTBMTeanOCTM N B 3TUX YCNoBMAX NoNy4vyaroT MeHTaalueTUIritoKosy, XoTsd

paboTa BeAeTCs B aHrMAPUAHONW Ccpeje.

Bce ocTanbHble 3amedvaHus, cpaefaHHble paHbLLE, coBMagaldT C 3TUM

(haKToM.
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REACTION PHOTO-CHIMIQUES DANS LA SERIE DES DERIVES
DES o. NITROBENZYLIDENACETATES (XVII)

(Completements a la noté XV2)
(Résumé)

Dans un travail antérieur? nous avons montré que par l'action de
I’acétate de mercure sur I’acétobromeglucose en milieu de benzene anhydre,
on obtient une substance ayant le point de fusion & 130°, a laquelle —
vu les conditions expérimentales et les données analytiques — nous avons
attribué la constitution d'un dissacharide octoacétyle.

Etant donné que le poids moléculaire déterminé dans le présent
travail conduit a des valeurs correspondant a un monosaccharide penta-
acétylé, nous avons reconsidéré le travail antérieur et démontré que dans
ces conditions, bien que fon travaille en milieu anhydre, on obtient en
réalité le pentaacétylglucose.

Toutes nos observations antérieures sont en concordance avec ce fait.



CONTRIBUTII LA STUDIUL REACTIElI ETERILOR a-HALOGENATI
Il. ADITIA ETERILOR CLORMETILICI LA ETILENE CLORURATE

DE
BALOG ANTAL si BINDACZ LAJOS

Lucrare prezentata la sesiunea stiintifica din 15 iunie 1957, a tinerelor cadre
didactice de la Universitatea ,,Bolyai” >,

Datorita mobilitatii atomilor de halogeni activati de catre o grupa
alcoxi, eterii halogenati in pozitia a se pot aditiona usor la legatura ole-
finicda C = C.

\N 7/ 11
RO-CHX-R' T-C = C-------- > RO—CHR'-C—C—X
/7 \ 11
X = Cl sau Br

Reactia este accelerata de catre halogenurile de metal folosite in
general drept catalizatori in reactia Friedel-Crafts.

_Intr-o nota anterioaral s-a aratat ca in prezenta elorurei de aluminiu
anhidre eterii clormetilici reactioneaza in mod analog si cu acetilena:

RO—CH2C1 + CH = CH-----—--- > RO—CH—CH = CHC1

In lucrarea de fatd s-au studiat reactiile de aditie a eterilor clor-
metilici la etilene clorurate. Tn legdturd cu aceste reactii am gasit in lite-
raturd o singurd indicatie. Intr-un patent suedez3 se mentioneaza faptul
cd in prezenta catalizatorului SnCL, la o presiune de cca. 8 atm. (la
55—60°), eterul clormetilmetilic da cu clorura de vinii 3-metoxi-l,1-
diclorpropan:

CH30—CH2CI + CH2 = CLICI-------- > CH3IO—CHI—CH2—CHCL

1 Aceste experiente dateaza din anul 1954. intre timp Freidlina si colaboratorii
au publicat (5) prepararea, pe o cale diferitda de a noastra, a 3-metoxi-I, 1,1, 2-tetraclorpropanului
si a 3-metoxi-l, 1, 1, 2, 2-pentaclorpropanului, de asemenea dehidroclorurarea 3-metoxi-l, 1,
1, 2-tetraclorpropanului, care a fost executat si de noi. Constantele fizice determinate de not
sint in concordanta cu cele indicate Tn lucrarea susmentionata (5).
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Noi am studiat comportarea eterului clormetilmetilic fatd de diclo-
retilend, tricloretilend si tetracloretilend, precum si reactia eterului clor-
metiletilic cu tetracloretilend. Reactiile au fost efectuate in prezenta cata-
lizatorului de AICI3, fara solventi.

Eterul clormetilmetilic reactioneaza cu dicloretilena conform astep-
tarilor si se formeaza 3-metoxi-I,l,2-triclorpropan:

CH30—CH2C1 + CHC1 = CHC1------ > CH30—CH2CHCI—CHC12

Studiind influenta raportului cantitativ dintre eterul clormetilmetilic
si dicloretilend asupra desfasurarii reactiei, s-a constatat faptul ca un exces
de dicloretilena influenteaza in mod favorabil randamentul (vezi tabelul).

Pentru structura acestei combinatii pledeaza faptul ca prin dehalo-
genare cu pulbere de zinc in acid acetic glacial se obtine 3-metoxi-I-
clorpropena-1:

CH30—CH?—CHC1—CHCh + Zn -> CH30—CH?>—CH = CHC1 + ZnCl

Aceasta combinatie a fost obtinutd deja de noi prin aditia eterului clor-
métilrnetilic la acetilend2

Sub actiunea hidroxidului de potasiu Tn alcool metilic, 3-metoxi-I,
1,2-triclorpropanul pierde o molecula de HCl1. Ca produs principal se
obtine 3-metoxi-l, 1-diclorpropena-1, cunoscutd deja in literatura, dar pre-
arata pe o altd cale. Se scindeaza deci in primul rind atomul de clor,
egat de atomul de carbon 2.

CH30—CH2—CHC1—CHC12 +.KOH----» CH30—CH?—CH = CCR 4-
+ KC1 + H20

Reactia eterului clormetilmetilic cu tricloretilend are loc cu un ran-
dament mai mare, decit cea cu dicloretilena. Pe baza analizei elementare
si pe baza refractiei moleculare, produsul obtinut s-a dovedit a fi metoxi-
tetraclorpropan, conform asteptarilor. Structura acestei combinatii a fost
demonstrata in felul urmator:

Aditia poate avea loc pe urmatoarele doud cai:

CH30—CH2C1 + CHC1 = CCls----» CH30—CH!—CHC1-CCI3 (I
sau
CH30—CH2C1 + CC1? = CHC1 —>CH30—CH2—CCI2—CHC12 (II.)

Intre structurile | si Il am putut alege pe baza rezultatului dehalogenarii
produsului cu pulbere de zinc in acid acetic glacial. Pe baza analizei ele-
mentare si a constantelor fizice, eterul dihalogenat nesaturat astfel obtinut
s-a dovedit a fi identic cu combinatia obtinutd mai sus prin dehidroclo-
rurarea 3-metoxi-l,1,2-triclorpropanului. Formarea 3-metoxi-I, 1-diclorpro-
penei-1 prin dehalogenarea metoxitetraclorpropanului (obtinut prin aditia
eterului clormetilmetilic la tricloretilend) poate fi interpretatda numai
admitind structura 1.

CH30—CH?—CHC1—CCI3 + Zn----» CH30—CH?—CH = CCI2 + ZnCI
Substanta obtinutd este deci 3-metoxi-l,l.1"-tetraclorpropan.
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Eterul clorometilic reactioneaza cu tricloretilend in mod analog cu
reactia eterului clormetilmetilic:

C2H50—CH2C1 + CHC1 = CC1? —> C2H50—CH?—CHC1—CC13

Reactia poate fi realizatd Tnsd numai la temperaturi mai joase si 1n
prezenta unei cantitdti mai mari de catalizator. Randamentul este de
numai 25%, fatd de 60% care poate fi realizat in cazul eterului metilic.

Structura produsului a fost demonstrata tot prin dehalogenare. In urma
acestei reactii de dehalogenare se formeaza 3-etoxi-l,l-diclorpropena-l,
combinatie cunoscutd deja din literatura (4a), dar obtinutd pe o alta
cale:

C2H50—CH2—CHC1—GCI3 + Zn —> C2H50—CH2—CH = CCI2 + ZnCl}

Dintre etilenele halogenate, reactivitatea cea mai redusd o are tetra-
cloretilena. In prezenta clorurei de aluminiu, aceasta combinatie reactio-
neazd cu eterul clormetilmetilic dind 3-metoxi-l, 1,1,2,2-pentaclorpropan,
dar cu un randament mic:

CH30—CH2CI + CC12 = CC1? —> CH30—CH2>—CC12—CCI3

Structura produsului o demonstreaza faptul cd prin dehalogenare cu
pulbere de zinc se obtine aceeasi metoxitriclorpropend, ca la dehidrocloru-
rarea 3-metoxi-l.LLZ-tetraclorpropanuluil

CH30—CH?—CC12—CCI3  Zn
CH30—CH2—CHCI-CCI3 KOH | -> CH30—CH2—CCI = CC12

PARTEA EXPERIMENTALA

Aditia eterilor clormetilici.

La efectuarea reactiilor de aditie a eterilor clormetilici s-a folosit
metodica generald de mai jos. Reactiile au fost conduse Tn conditii anhidre.
La amestecul format din clorurd de aluminiu si componentul de etilena s-a
adaugat eterul clormetilic. In timpul adaugarii, amestecul a fost racit si
agitat. S-a Tncalzit apoi pe baie de apa timp mai indelungat (in asa fel
ca sa nu aiba loc degajare de HCIN). Produsul de reactie a fost turnat pe
ghiatd pisata, stratul organic a fost separat, spalat cu o solutie de hidro-
carbonat de sodiu, apoi cu apd, a fost uscat pe clorura de calciu si a fost
fractionat.

3-Metoxi-l,1,2-triclorpropan.

Substante de plecare: 48,3 g (0,6 mol) eter clormetilmetilic, 193,8 ¢
(2 mol) dicloretilena si *16 g (0,12 mol) clorura de aluminiu anhidra. Tem-
peratura reactiei: slaba fierbere. Timpul reactiei: 8—10 ore. Randament:
41,5%.
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Pf. 69—70/13 mm, D225 1,3404, n225 1,4690.

Calculat pentru C4H7OCI3: RM0 = 36,92
Gasit: RM,, = 36,89
Calculat pentru C4H70CI3:
C = 27,07%, H = 3,97%, Cl = 59,95%.
Gasit: C = 26,98%, H = 4,07%, Cl = 59,44%.
27,10% 3,92%

NOTA: Rezultatele obtinute in diferite conditii experimentale se vad in
tabelul anexat.

TABEL
Expe- CH30CH2C1] :7CHC1=CHC1 : ALC13
rienta raportul molecular Randament
1 125 5 1 14
2 5 5 1 20,5
3 5 10 1 30
4 5 16,6 : 1 415

3-Metoxi-1,1,1,2-tetraclorpropéan.

Susbtante de plecare: 20,1 g (0,25 mol) eter clormetilmetilic, 1314 g
(1 mol) tricloretilend si 6,7 g (0,05 mol) clorurd de aluminiu anhidra.
Temperatura reactiei: 55—65°. Timpul reactiei: 6—8 ore. Randament: 60%.

Pf. 77—77,8/14 mm. D42 1,4534, n22 1,4844.
Calculat pentru C4H60C14: RM0 = 41,78

Gasit: RM” =41,74
Calculat pentru C4H60C14: C =22,67%, H = 2,85%.
Gasit: C =22,68%, H=285%.

3-Etoxi-1,1,1,2-tetraclorpropan.

Substante de plecare: 61 g (0,65mol) eter clormetiletilic, 263 g (2 mol)
tricloretilena si 86,7 g (0,65 mol) clorura de aluminiu anhidra. Temperatura
reactiei: 35°. Timpul reactiei: 24 ore. Randament: 25%.

Pf. 88,3.-89,3/15,5 mm, D422 1,385, nb?2 1,4784.
Calculat pentru C5H80C14  RMD = 46,40.
Gasit: RMB = 46,2'1.
Calculat pentru CsHgOCh: C = 26,58%, H = 3,57%.
Gasit: C =26,40%, H = 3,36 %.
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3-Metoxi-I, 1,1,2,2-pentaclorpropan.

Substante pe plecare: 26,8 g (0,33 mol) eter clormetilmetilic, 1104 ¢
(0,66 mol) tetracloretilend si 44,4 g (0,33 mol) clorura de aluminiu
anhidra. Temperatura reactiei: 35—42°. Timpul reactiei: 24 ore- Randa-

ment: 10,5%.
Pf. 100—101,5/14 mm. D« 1,579, n2J 1,5069.

Calculat pentru C4H50CI5 RMO0 =46,65.

Gasit: RMfl = 46,43.
Calculat pentru C4H50CIS: C = 19,50%, H = 2,05%.
Gasit: C = 19,59%, H = 2,06%.

Dehalogenare si dehidroclorurare.

S-a urmarit urmatoarea metodica generala:

Dehalogenare. Amestecul format din pulbere de zinc si acid acetic
glacial se aseazd intr-un balon cu fund rotund prevazut cu un refrigerent
cu reflux si se addauga amestecului componentul halogenat. Capa des-
fasurarea reactiei vehemente, amestecul se fierbe pe baie de ulei timp
de 2—3 ore. Produsul se distila cu vapori de apa si distilatul se neutrali-
zeazd cu hidroxid de sodiu. Dupd separarea stratului organic, partea
apoasa se extrage cu eter. Partile organice unificate se usuca pe clorurd
de calciu si dupa Tndepartarea solventului se fractioneaza.

Dehidroclorurare. Intr-un balon cu fund rotund prevazut cu refrigerent
cu reflux, la solutia concentrata in alcool metilic (etilic) a 1,2 moli hidroxid
de potasiu, s-a addugat picdtura cu picatura ! mol component halogenat.
Amestecul de reactie se lasa s& stea timp de 20—24 ore, se dilueaza cu apa,
se separa stratul organic, se usucd pe clorurd de calciu si se fractioneaza.

3-Metoxi-I-clorpropena-I.
Substante de plecare: 31 g 3-metoxi-l,I,2-triclorpropan, 60 g pulbere

de zinc si 150 ml acid acetic glacial. Randament: 65—70%. Pf. 107—110,
D42 1,039, n22 1,4325.

Calculat pentru C4H7OCI: RMS =26,72.

Gasit: RMP =26,66.
Calculat pentru C4H70CI: Cl = 33,28%.
Gasit: Cl =33,13%.
3-Metoxi-I,1-diclorpropena-lI.
a.— Prin dehalogenare. Substante de plecare: 148 g 3-metoxi-l,1,1,2-

tetraclorpropan, 18,3 g pulbere de zinc si 45 ml acid acetic glacial.
Randament: 75%.
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Pf. 131,5—133, D22.1,215, n22 1,4560.
Calculat pentru C4H60C12 RMC = 31,58.

Gasit: RMd =31,54
Calculat pentru C4H60C12  C = 34,07%, H=4,29%.
Gasit: C = 33,98%, H = 4,44%.

b.— Prin dehidroclorurare. Substante de plecare: 16 g 3-metoxi-l,1,2-tric-

lorpropan, 6,1 g hidroxid de potasiu si 25 ml alcool metilic. Randa-
ment: 50%.

Pf. 131,5—133,5, D22 1,22'0, nf 1,4570.
Calculat pentru C4H60OCLr: RMO0 = 31,58.

Gasit: RMfl =31,48.
Calculat pentru C4HtioCI2 Cl = 50,29%.
Gasit: Cl =50,45%.

3-Etoxi-l,I-diclorpropena-I.
Substante de plecare: 108 g 3-etoxi-l,l1,2-tetraclorpropan, 12,5 g
pulbere de zinc si 28 ml acid acetic glacial. Randament: 70—75%.
Pf. 149,5—150,3, Dfl,156, n22 1,4536.
Calculat pentru CsHsOCR: RMO0 =36,20.

Gasit: RMB = 36,29.
Calculat pentru CsHsOCh:  Cl =45,74%.
Gasit: Cl = 45,86%.

3-Metoxi-1,1,2-triclorpropend-I.
a.— Prin dehalogenare. Substante de plecare: 3,5 g 3-metoxi-l,1,1,2,2-

pentaclorpropan, 3,7 g pulbere de zinc si 10 ml acid acetic glacial.
Randament: 71 %.

Pf. 32,5—33/4 mm, Di' 1,384, n2"; 1,4865.
Calculat pentru C4H50C13 RMB =36,45.

Gasit: RMc = 36,43.
Calculat pentru C4H50C13: Cl = 60,62 %.
Gasit: Cl = 60,47%.

b. — Prin dehidroclorurare. Substante de plecare: 20,3 g 3-metoxi-l,1,1,2-
tetraclorpropan, 6,1 g hidroxid de potasiu si 25 ml alcool metilic.
Randament: 80%.

Pf. 32—32,5/4 mm, D2l 1,3835, n2l 1,4867.
Calculat pentru C4H50C13: RMd = 36,45.

Gasit: RMP = 36,47.
Calculat pentru C4H50C13  C = 27,38%, H = 2,87%.
Gasit: C = 27,57%. H = 2,86%.

Catedra de Chimie Organica
Universitatea ,,Bolyai"
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BKNAL B NSYUEHWNE PEAKUUMWN a-TATONOHBIX 39PUNPOB.
Il. PEAKUNA MPUCOEANHEHNA XNOP-METU/OBbLIX 3®UVPOB
K XJTOPUCTbIM 3TUJIEHAM

(KpaTkoe cogep>xaHue)

ABTOpPbI U3y4yanu MoBeLeHNe XN0PMETUN-METUMIOBOTO 3(Vpa B OTHOLUEHWN
K OMXNopuctomy, TpUXOPUCTOMY W TETPaxIo0puUCTOMY 3TU/IEHaM, a Takxe
XNOPMETU/I-3TUI0BOIO 3(hMpa B OTHOLIEHWWM K TPUXIOPUCTOMY 3TuNeHy. Bce
peakumy OblM NPOU3BELEHbI B MPUCYTCTBUM a/IlOMUHUEBO-X/IOPUCTOrO Kara-
nu3atopa 6e3 pactBopuTenis. B pesynbTaTe NOMyynmnmch Chegytowye Xumu-
Yyeckme coeguHeHus: 3-mMeTokcw-1, 1, 2-TpuxsopnponaH, 3-metokcn-1. 1, 1
2-TeToaxnopnponaH, 3-metokewn-1, 1, 1 2, 2-neHTaxnopnpornaH u 3-3TOKCK-1,
1, 1, 2-teTpaxnopnponaH. [na AoKasaTenbCTBa UX CTPOEHMA 3TU XUMUYECKUe
COeIMHEHNST ObINN AEranoneHn3npoBaHbl LMHKOM B /eASHOM YKCYCHOR KuC-
note. TlonyyeHHble HEHACbILEHHble ranougHble 3Qupbl OblIM  CUHTE3NPO-
BaHbl M Jpyrum nyTém, U ObliM OTOXAECTB/IEHbl HA OCHOBAHUW aHaI130B
W W3BECTHbLIX B NUTepaType (U3NYECKMX KOHCTaHT. Tak, MyTém [erasoreHunsu-
poBaHMa 3-MeToKcu-1, 1, 2-TpuxnopunponaHa nonyymncs 3-meTokcu-1-xnop-
MporneH-1, KOTOpbIA aBTOPbl paHblue MOAYYUIN MPUCOEAUHEHNEM X/IOPMETWI-
MEerunoBoro agmpa K auetuneHy. M3 3-metokeun-1, 1, 1, 2-TeTpaxnopnporaHa
MyTéM [eranoreHn3auyv LMHKOM asTopbl nonyumnu 3-meTokcu-1, 1-gmxnop-
nponeH-1. 3T0-Xe XMMWYECKOe COeAVHeHve 6bln0 MOMy4YeHo [ernapo-xnopu-
poBaHMeM 3-meToKcu-1, 1, 2-TpuxnoprponaHa. MNMyTém peakuun feranoreHu-
3auMun, [OKasblBaBLUE CTpoeHue 3-meTokew-1, 1, 1, 2, 2-meHTaxnopnpo-
naHa, Obll MOMyyeH TOT XXe NpoaykT (3-metokcw-1, 1, 2-TpuxnopnponeH-1),
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KOTOPbIA MOXHO NOMy4nTb AErnapo-xnopupoBaHvem 3-meTokcu-1, 1, 2-TeTpa-
xfoprnponaHa. HakoHel, nyTém AeranoreHumsauum 3-stokem-1, 1, 2-tetpa-
X/ioprnponaHa LYHKOM, aBTopbl NPULLIN K 3HAKOMOMY B nnTepatype 3-3ToKcu-1,
1-anxnopnponaHy-1. BbilleykaszaHHble peakuun MOryT ObiTb MpefcTaBneHsbl
CNeaytoLLEein CXemoN:

CH30CH2CL + CH = CH <2=>CH30 — CH2 — CH == CHClI

CH30CH2c1+CHCl=cuci.-AIC13 >CH30—CH2-CHC1—CHC12:|t Zn
4 KOH

CH30 CH2 — CH = CC12

CH3OCH2C1 + CHC1 = CC12— p CH3O—CH2—CHC1—CCl13= KOH

CH30 CH2 — CCI = CC12

» CH30—CH?—CC12—CC13 T2n
CH30CH2C1+CCl1 =CCl2——

C2H5OCH2C1 + CHC1 = CC12—>C2H60—CH2—CHCl—CC13T| Yn
C2H50—CH2—CH = CC12

CONTRIBUTIONS A L’ETUDE DE LA REACTION DES ETHERS
HALOGENES. IL ADDITION DES ETHERS CHLORMETHYLIQUES
A DES ETHYLENES CHLORURES

(Résumé)

On a étudié le comportement de I'éther chlorméthylméthylique
a I'égard du di-, tri- et tetrachlbréthylene et le comportement de I'éther
chlorméthyléthylique & I'’égard du trichloréthyléne. Les réactions ont été
exécutées sans solvant, en présence du catalyseur A1C13 De ces réactions
ont résulté les combinaisons suivantes: le 3-méthoxy-I,1,2-trichlorpropane,
le 3-méth'oxy-I, 1,1,2-tetrachlorpropane, le 3-méthoxy-I,1,1,2,2-pentachlor-
propane. et le 3-éthoxy-l,LL2-tetraohlorpropane. Afin de démontrer leur
structure, oes combinaisons ont été dénalogénées avec de la poudre
de zinc dans I'acide acétique glacial. Les éthers halogénés non saturés
obtenus par suite de ces réactions ont été préparés aussi par d’autres
voies; ils ont été identifiés sur la base de leurs constantes physiques con-
nues dans la littérature et de leur analyse. Par la déhalogénation du
3-méthoxy-I, 1, 2-trichlorpropane a été obtenue la 3-méthoxy-I-chlorpro-
péne-1, obtenue auparavant par addition de I'éther chlorméthylméthylique
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a l'acétyléne. A partir du 3-méthoxyl, 1,1,2-tetrachlorpropane nous avons
abouti, par déhalogénation avec du zinc, a la 3-méthoxy-l, 1-dichlorpro-
pene-1. La méme combinaison a été encore préparée par la déhydrochloru-
ration du 3-méthoxy-1,1,2-trichlorpropane. Au moyen de la réaction de
déhalogénation ayant pour but de démontrer la structure du 3-méthoxy-I,
1,1,1,2,2-pentachlorpropanie, on a abouti au méme produit (3-méthoxy-I,
1,2 pentachlorpropane-1), qu’on obtient aussi par la déhydrochloruration
du 3-méthoxy-I, 1,1,2-tetrachiorpropane. Enfin, par la déhalogénation
du zinc du 3-méthoxy-I,1,1,2-tetrachlorpropane on a obtenu la 3-éthoxy-l,
1-dichlorpropene-l, connue dans la littérature. Ces résultats peuvent étre
représentés au moyen du suivant schéma:

CH30CH2ClI + CH = CH——CH30 — CH2 — CH :tC7HC1

CH30CH2C1 + CHC1 = CHC1—AIGb-CH30—CH2—CHC1—CHCI2 =| 7”
1

CH30CH2 —CH = CC12
Zn

T
CH30CH2CI + CHC1 = CC12—>CH3O—CH2—C'F|'C'1—CC13=,|KOH
CH3OCH2—CC1=CC12

CH3OCH2CI+CCI2=CCI2 AlCl*—» CH30—CH?—CCI2—'CC13 Jt Zn

clhbochlci+chci = cekK Alll§-aH3O—ci-h—cHa—ceia

C2H50—CH2—CH






~ ADALEKOK A PEPTIDEK SZINTEZISEHEZ (I1.)
NEHANY UJ N-FTALIL- ES N-SZUKCINIL-a-AMINOSAVNITRIL
ES DIPEPTIDNITRIL SZINTEZISE

BALOG A., VARGHA 1J. és BALAZS I.

Bemutatva a ,,V. Babes" és a , Bolyai” egyetem 1956. XII. 15-i tudomanyos ulésszakan

El6z6 kozleménylnkben (1) ramutattunk arra, hogy megkiséreljik az
N-acilezett aminosavak iminoészter szarmazékai Gtjan peptid-szintézist
megvaldsitani. llyen irdny( kisérletekkel Baksejev és Gavrilov (2) szovjet
szerz6k is foglalkoztak egy 1952-ben megjelent kozleménylukben. Ok
dimetilamino-acetiminoészter atjan allitottak el6 néhany di-, tri- és tetra-
peptid analégot, az aldbbiak szerint:

NH

(ch3)ln—ch2—c—oclh) + hln--ch2—cooh pikrinsav—>
NH

[
(CH3)2N-CH2-C-NH-CH2-COOH + C2H50H

Fentivel analég amidint sikertlt el6allitani ugy is, hogy a glikokoll
helyett glieilglici.nt, vagy d,l-alanilglicilglicint alkalmaztak. Ez a mddszer
azonban nem teszi lehet6vé a peptidlanc tetsz6leges nyujtasat; a peptid-
lanc tovabbépitése ugyanolyan nehézségekbe uUtkozik, mint a tobbi ismert
modszernél. Masrészt e modszert csak az N-dimetilaminoacetiminoészter-
diklorhidrat esetében sikerdit alkalmazni, melyb6l a megfelel6 amidint
pikrat alakban izolaltdk. Sikertelenek voltak azok a kisérletek is, melyek
a primér aminocsoportot tartalmazé aminosav-iminoészterek amidinné
valo atalakitdsat ceéloztak. Ezek az iminoészterek ugyanis diklorhidrat
alakban keletkeznek, az amidin képz6déséhez pedig sziikség lenne az
egyik sdsav molekula eltavolitdsa. Ez azonban a szerz6knek nem siker(lt.

Célszer(ibbnek latszik tehat a peptidlanc felépitésének kiindul6 anya-
gaul szolgalé iminoészter primér aminocsoportjdnak megvédése olyan
acilcsoporttal, melyet a peptidlanc kialakitdsa utan kénnyen el lehet tavo-
litani anélkil, hogy a peptidkotés széthasadna. llyen célbol Bergmann,
Zervas (3) javaslatara a karbobenzoxi-csoportot, Sheehan és Frank (4)
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javaslatara pedig a ftalilcsoportot stb. alkalmazzak. A karbobenzoxi-cso-
portot hidrogénezéssel, a ftalil-csoportot pedig hidrazinhidrattal enyhe
korilmények kozott Iehet lehasitani.

Az irodalomban ismertek egyes N-acilezett aminosav-iminoészterek,
melyeket fékent a Pinner (5) és Freudenberg (6) altal megadott modszer-
rel, N-acilezett aminonitrilekbdl allitottak el6, az alabbiak szerint.

R'

R—CO-NH-C—CN + C2H50H + HCI----

oldészer

R"

ci-

Ha mér most a Baksejev- és Gavrilov-féle amidinszintézisben az amino-
savak helyett — az irodalomban jol ismert — aminonitrileket alkalmazzuk,
varhato, hogy az utobbiak amidinjét nyerjuk. Ezeket az amidineket a dlpep-
tidek olyan funkcionalis szdrmazékainak tekinthetjik, melyek ismét nitril-
c.soportot tartalmaznak, és ezaltal, a mlvelet megismétlesével a peptid-
lanc tovabbi nydjtasa valhatik lehet6veé:

R' NHa —+ R™
H
R-CO-NH-C-C-OC2H8  Cl- + HaN—C—CN-------- >
|
R
R NH2 R™ o+
| H |

R-CO-NH-C C—NH—-CH—-CN CI'
|
R"

A Kiindulo anyagul szolgald aminonitrileket aranylag konnyen el6-
allithatjuk a megfelel6 aldehidbdl vagy ketonbol, kaliumcianid és ammo-
niumklorid segitségével. Kisérleteinkben felhasznaltunk nehany olyan
aminonitrilt is, mely nem tekinthet§ a természetes aminosavak szérma-
zékédnak, pl. az aminoizobutironitrilt és az aminohexahid™obenzonitrilt.
Ezek az aminonitrilek azonban konnyen elallithatok és alkalmasnak
bizonyultak modell-kisérletekhez.

Az aminocsoport me?(vedesere mindenekel6tt a ftalil-csoport beveze-
tésére gondoltunk. EI6z6 kozleményunkben (1) méar beszdmoltunk nehéany
uj N-ftalilaminonitril el@allitasarol. Ezeket az aminonitrilek Klorhidrat-
jabol Aallitottuk el6 o-ftalilkloriddal torténé Omlesztéssel. Ez a modszer,
melyet az aminonitrilek acilezésére még nem alkalmaztak, eléggé Aalta-
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lanosnak bizonyult a ftalilaminonitrilek el6allitdsdban. Erdekes azonban,
hogy a ftalilalaninnitrilt ilyen Gton nem sikerult el6allitanunk. Azonban
Freundler szerint (7) sikerult priridines oldatban ftalilalaninnitrilt is el6-
allitanunk, mégpedig ftalilkloridbdl és alaninnitrilklérhidratbol.

A tovébbiakban vizsgélatainkat Kkiterjesztettuk a dipeptidnitrilek
N-ftalil-szarmazékainak az elGallitasara is azzal a cellal, hogy ezeket is
folhasznaljuk a dipeptid-tipusi iminoészterek és szubsztitualt amidinek
eléallitasara.

Erre a célra a H. Franzen (8) &ltal, az aminok benzoilezésére meg-
adott mddszert alkalmaztuk. Az a- aminonitrilek és az N-ftalil-a-aminosav-
kloridok benzolos szuszpenzidjanak a f6zésével sikerult néhany Uj dipeptid-
nitril-szarmazékot el6allitanunk.

—CO R R’ +
u\N CH-CO-GI + HIN_C—CN benzolban
| = - T forralva
—_—
\/ R”
P-CO\ =* -

N—CH—CO—NH—-C—CN + 2HC1
\/-co/ -

Az acilezésre kiindulé anyagként mindenekeldtt az N-ftalilglicilklori-
dot alkalmaztuk, mellyel az alabbi dipeptidnitril-szarmazekokat allitottuk

-CO\
n—ch2- co -nh—ch2-cN  N-italilglicilglicinnitril
-co/
CH3
-COv ‘
- o NH_CH_ N-ftalilglicil-d,I-
n—ch2- co —NH—CH— -alaninnitril
-COz
_CO\ CH3 - - - - -
n—ch?--co -NH-C-C1 N-ftalilglicil-aminoizo-
butironitril
-Co/
CHJ}
CN
-CO\
Nechl—eco T WH—J/H  N-ftalilglicil-I-aminohexa-
hidrobenzonitril
-COz

12 — Buletinul Univ. ,V. Babes* si ,,Bolyai“ Chimia, 1—2,
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_Kisérleteink szerint ezek a ftalilszarmazekok a Gabriel-féle modszerrel
is elGallithatok a megfelelé kloracetilaminonitril és ftalimidkalium 6mlesz-
tese Gtjan.

R

N-K 4- C1CH2CO-NH-C-CN —o0niles2tve—>

Ezen az Gton a Ill. vegylletet mér el6bb (1) el6allitottuk, Gjélag pedig
az |. dipeptidnitrilt is. A ketféle Uton el6allitott megfelel6 dipeptidnitrilek
azonosnak bizonyultak. Az aldbbi mddszer azonban jobb termelést tesz
lehet6vé s igy alkalmasabb erre a célra.

A fentiek szerint sikerlilt megvalésitanunk az aminonitrilek acilezését
az N-ftalil-d,l-alanilklorid segitségével is és igy az aldbbi, az irodalomban
eddig nem ismert dipeptidnitril-szarmazékokat allitottuk eld:

V.

N-ftalilalanilglicinnitril

VI, _c CH3 CH3

N\ | . . L
N—CH-CO-NH-C-CN N-ftalilalanilaminoizobu-

tironitril
-CcoOz arr
VII.

N-ftalilalanilaminohexa-

~<H> hidrobenzonitril

Az N-ftalil aminosavak iminoészterei az irodalomban mindezideig
nem szerepeltek, s6t E. Radde kozlése szerint (9) a ftalilglicinnitrilnek
iminoészterré valdé atalakitasa nem valdsithatd meg. Kutatasaink (1) sze-
rint azonban ezek az iminoészterek épp oly kdnnyen eléallithatok, mint a
tobbi N-acilezett aminosav iminoészterei. A ftalilaminonitrilek kloroform-
ban, éterben, vagy dioxanban &ltaldban oldddnak, igy ilyen kortlmények
kozott atalakithatok iminoészterre. A dipeptidnitrilek ftalil-szarmazékai
azonban apoléris olddészerben nehezen oldodnak, igy a bel6luk valé imino-
eszterképzés nehezebben valGsithatd meg. Eppen ezért, abbdl a ténybdl
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kiindulva, hogy a szukcinilszdrmazékoknak egyrészt alacsonyabb fizikai
allanddik vannak, mint a megfelel6 ftalilszarmazékoknak, masrészt mivel
az oldékonysagi viszonyok is kedvezdbbek, vizsgalatainkat Kiterjesztettiik
az aminonitrilek szukcinil-szarmazékainak el6allitasara is. Celszerlinek
latszik ez azért is, mert a szukcinimid-szarmazékok hidrazinhidrattal épp
Ggy bonthaték (10), mint a ftalimid-szarmazékok.

Vizsgélataink szerint az aminonitrilek szukcinil-szarmazékai is kony-
nyen elGallithatok a ftalilaminonitrilek készitésére alkalmazott eljaréa-
sunk alapjan (1). Az aminonitrilek klorhidratjat ekvimolekularis meny-
nyiség(i szukcinilkloriddal 120—130° koril Omlesztjik a sdsav-fejlédés
befejez6déséig majd a reakcio-elegyet megfelel6 olddszerb6l atkristalyo-
sitjuk.

Ezen az (ton az aminonitrilek aldbbi szukcinil-szarmazékait allitot-
tuk el6:

VIIl. CH2-CO. o
\ %N—CHZ-CN N-szukcinilglicinnitril,

CH2-CO
1X. CH3
CH2-CO. |
\ 2N-C-CN N-szukcinilaminoizobutironitril.
CH2-CO
CH3
X. CN
CH2-CoO. _'<h

| n- N-szukcinilaminohexahidrobenzonitril.
CH2-CO \—

Ezek a szukcinilamironitrilek a varakozasnak megfelel6en alacsony
olvadaspontnak és a kozonséges oldoszerekben (alkohol, benzol, kloro-
form, stb-) jol oldddnak. E tulajdonsaguk miatt varhatd, hogy ezeket a
vegylleteket a tovabbi munkélatokban (iminoészter- és amidin-szintézis)
eredményesen tudjuk felhasznalni.

kisérleti rész

1. N-Ftalil-d,I-alaninnitril

2,13 g alaninnitriiklorhidratot feloldunk 10 ml pridinben és az oldat-
hoz jeges-vizes h(ités kozben cseppenként 4,06 g ftalilkloridot adagolunk.
A ftalilklorid adagolésara piridinklorhidrat kristalyok valnak ki, mikdzben
a reakcidelegy megsotétedik. Egy éjszakai allas utan a piridinklorhidratot
kevéske viz hozzdadésaval oldatba visszik, tovabbi viz adagoldsara meg-
kezd6dik a ftalilalaninnitril kicsapddasa. Néhany orai allas utan a csapa-
dékot lenuccsoljuk, vizbdl atkristalyositjuk.
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A nyert termék o. p-ja 136—137° (lrodalomban megadott o. p,
139—140°).

A) N-ftalil-dipeptidnitrilek

11. N-ftalilglicilglicinnitril

a) Visszafolyés hit6vel ellatott gomblombikban, 56 g (0,025 mol)
N-ftalilglicilkloridot és 2,3 g (0,025 mdl) aminoacetonitrilklorhidratot
40 ml benzolban elegyitlink. A visszafolyés hiit6t CaCR-os cs6vel latjuk el.
A reakcidelegy forraldsakor az anyagok feloldédnak, majd er6teljes s6sav-
fejlédés észlelhet6. RoOvid id6 utan csapadék képzddik. 6 orai forralas
utan az elegyet leh(tjuk, a csapadékot lenuccsoljuk, benzollal mossuk,
majd vakuumexikkatorban paraffin és szilard NaOH folott megszaritjuk.
Termelés 4,5 g (74%-0s). A nyers termék kb. 180 ml etilalkoholbdl atkris-
talyosithatd. Az igy nyert ftali’lglicilglicinnitril o. p-ja 237—239°.

Az anyag kloroformban, forré vizben, etanolban, acetonban jél, ben-
zolban gyengén oldddik; éter, petroléter nem oldja.

Analizis: 0,0752 g, 0,1750 g anyag: 4,25 ml, 9,97 ml 0,1 n. H2SO!
(Kjeldahl). Talalt N 17,48%, 17,43%. Ci2HIO3N3. Szamitott N 17,31%.

b) 3,7 g (0,02 mdl) ftalimidkaliumot és 2,64 g (0,02 mdl) kloracetil-
glicinnitrilt alaposan 0Osszekeverink és az elegyet olajfirdén Gvatosan
120—130°-ig melegitjuk, majd 2 6ran at ezen a hémérsékleten tartjuk. A
reakcidelegyet forro etilalkohollal extrahaljuk. A hiités folytan kikrista-
lyosodott terméket lenuccsoljuk, szaritds utdn ugyancsak etilalkoholbol
atkristalyositjuk, szénnel deritjuk. Az igy nyert termék o. p-ja 235 —237°.
Az N-italilglicilglicinnitrillel nem ad olvadaspontdepressziét.

I11. N-Ftalilglicilalaninnitril

8,94 g (0,04 mol) N-ftalilglicilkloridot és 4,26 g (0,04 mol) alaninnit-
rilklérhidratot 80 ml kloroformban elegyitiink. Visszafoly6s hiitével ella-
tott gdbmblombikban az elegyet a soOsav-fejl6dés befejezGdéseig forraljuk
(kb. 5—6 6ra). Az elegy lehutése utan a kristalyokat lesz(irjuk. Alkoholbol
valé kétszeri atkristalyositassal nyert termék o. p-ja 211,5—212,5°. Hozam
6 g (68%-0s).

Olddédik forré alkoholban, benzolban és acetonban, kis mértékben
oldédik forré vizben is. Nem oldddik éterben, petroléterben, kloroformban.

AnalizZs.- 0,1966 g 0,2034 g anyag: 23,80 ml, 24,19 ml 0,1 n H2SO4
(Kjeldahl). Talalt N 16,65%, 16,67%. Ci3HHO3N3, Szamitott N 16,34%.

IV. N-Ftalilglicilaminoizobutironitril (1)

11,17 g (0,05 mol) N-ftalilglicilklorid és 0,05 g (0,05 mél) a-aminoizo-
butironitrilklorhidrat 100 ml szaraz benzolos elegyét visszafoly6s hiitével
ellatott gdbmblombikban forraljuk. A visszafolyds hitét CaCh-os csovei
latjuk el. Mintegy félorai forralas utdn az anyagok feloldédnak és meg-
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kezdddik a sosavfejlédés, mely korulbelul 71/2—8 6raig tart. Forralas koz-
ben fokozatos csapadékképzOdés észlelhet6. A benzolos oldat leh(tése
utan a csapadekot lenuccsoljuk, megszaritjuk. Etilalkoholbdl kétszeri
atkristalyositdssal 187—18S°-on olvadd anyagot nyertlnk.

Megjegyzés: Ha az aminonitrilklorhidrat helyett szabad aminoizobuti-
ronitrilt hasznalunk az elébbiekhez hasonlé koérilmények kozott, 92%-os
termelést érhetunk el.

J6l oldodik: forré alkoholban, oldddik forré acetonban, gyengén oldé-
dik kloroformban. Nem oldodik: vizben, éterben, petroléterben, benzolban.

Analizis: 0,1448 g, 0,2051 g anyag: 16,00 ml, 22,31 ml 0,1 n HiSO,
(Kjeldahl). Talalt N 15,46%, 15,23%. CI4HI1303N3. Szamitott N 15,49%.

V. N-Ftalilglicilaminohexahidrobenzonitril

18,17 g (0,05 mol) N-ftalilglicilklorid, 8 g (0,05 mél) 1-aminohexahid-
robenzonitrilklorhidrat és 100 ml szaraz benzol elegyét 6 6ran at forraljuk.
/2 orai_forralas utan megkezdddik a sosavfejlGdes, mely a reakcio befeje-
z6déséig (kb. 5—6 6ran at) tart. A benzolos elegy leh(tése utan a krista-
lyokat lenuccsoljuk, széritas utan etilalkoholbol atkristalyositjuk. Hozam
8,6 g (54%). Etilalkoholb6l h&romszori atkristalyositassal, szénnel valo
deritéssel nyert termék o. p-ja: 193°

JOl oldodik acetonban, forré etanolban, kloroformban. Nem oldédik
vizben, éterben, petroléterben. Benzolban igen kis mértékben.

Analizis: 0,1018 g, 0,1010 gi anyag: 954 ml, 954 ml 01 n H2SO{
Talalt N 13,11%, 13,22%. CI7,Hi/O3N3. Szamitott N 13,50%.

VI. N-Ftalilalanilglicinnitril

N-Ftalilalanin. Gabriel (11) szerint készitettik el. A szintézishez ftal-
savanhidrid helyett ftalsav is hasznalhat6. 18 g (0,2 mol) alanin és 33,3 g
(0,02 mal) ftalsav elegyét 150°-on melegitjik, mig a vizg6zfejlédes meg
nem sz(inik. A keletkezd ftaloilalanint forro vizb6l kristalyositjuk. Hozam
39 g (88%). O. p. 161—162°

N-Ftalilalanilklorid. (12?(— 219 g (0,1 mal) ftalilalanin és 20,8 g PCls
elegyét nehany 6éran at 100 fokon melegitjuk. A foszforoxikloridot vakuum-
ban kidesztillaljuk. A maradékot 150—180 ml ligroinbdl atkristalyositjuk.
Op. 71—73°. Hozam 16 g. (A savklorid tisztdn nyerhet6 annak ledesztil-
lalasa nélkil is.)

N-Ftalilalanilglicinnitril. 2,4 g (0,01 mo¢l) N-ftalilalanilklorid és 1 g
(0,01 mél) aminoacetonitrilklorhidrat elegyét 40 ml benzolban 8 6ran at
enyhe forraldsban tartjuk. Az anyag forralas kdzben sem oldodik fel. A
melegités befejezése utan az oldatot lehdtjik és a kristdlyokat lenuccsol-
juk. A nyert termék forro vizb6l atkristalyosithatd. Kétszeri atkristalyositas
utan az 0. p. 169—171°. Hozam 1,65 g, 64%-0s.

A reakciotermék etanolban,, etilacetatban, forré vizben nem olddodik.
Kloroform, benzol, petroléter nem oldja.

Analizis: 0,069 ¢, 0,1012 g anyag: 12,57 ml, 11,65 ml 0,1 n H2SO4
(Kjeldahl). Talalt N 16,46%, 16,10%. Ci3HnO3N3. Szémitott N 16,38%.
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VII. N-Ftalilalanilaminoizobutironitril

24 g (0,1 mol) N-ftalilalanilklorid és 0,84 g (0,01 mol) aminoizbu-
tironitril 40 ml abszolutbenzolos oldatat forraljuk. Nehany percnyi mele-
gités utan sésav fejlédés észlelhet6 és ugyanakkor megkezdddik a csapa-
dékképzdédes is. A sbésavfejlddés mintegy 6 6ran at tart. Ezt kdvetben az
oldatot leh(tjuk, a csapadékot lenuccsoljuk, széritas utan alkohol-éter
elegybdl atkristalyositjuk. Op. 141—142°.

Jol oldédik metanolban, etanolban. Oldddik vizben. Nem oldédik ben-
zolban, benzinben, kloroformban, éterben, acetonban.

Megjegyzés: A szintézis megvaldsithaté az aminoizobutironitrilklor-
hidrattal is.

Analizis: 0,02070 ¢

1

,02011 g anyag: 2,19 ml, 2,12 ml 0,1 n H2SO4
(Kjeldahl). Talalt N

, 0
4,84%, 14,75%. CIHIBO3N. Szamitott N 14,73%.

VI1IIl. N-Ftalilalanil-lI-aminohexahidrobenzonitril

1,19 g (0,05 mol) ftalilalanilklorid és 0,6 g (0,005 mdl) 1-aminohexa-
hidrobenzonitril 20 ml benzolos oldatat forraljuk. Révid id6 utan sosav-
fejlédés, majd csapadékképzddes észlelhet6. 6 odrai forralds utdn az ele-
gyet leh(tjuk, a csapadékot lenuccsoljuk. A benzolos oldatbol ligroin hoz-
zaadasara Ujabb mennyiségl csapadék keletkezik. A csapadékok egyesi-
tése utdn benzol-ligroin elegybél atkristalyositjuk. O. p. 174—176°.

Oldékonysag: jol oldddik kloroformban, acetonban. Oldodik alkohol-
ban, benzolban. Nem oldddik vizben, petroléterben, éterben.

Analizis: 0,02060 g 0,0200 g anyag: 1,92 ml, 1,92 ml 01 n H2SO4
(Kjeldahl). Talalt N 13,05 %, 13,44 %. CI8HI90O3N3 Szamitott N 12,98 %.

B) N-Szukcinil-aminonitrilek

IX. N-Szukcinilglicinnltril

7,75 g (0,05 mdl) szukcinilklorid és 4,8 g (0,05 mdl) aminoacetonit-
rilklérhidrat elegyét visszafolyds hiitével (CaCL-os csével) ellatott gomb-
lombikban olajfirdén 120° korul melegitjuk. 120°-on a reakciéelegy meg-
omled és intenziv sésavfejl6dés kezdddik. Kb. 2 drai melegités utdn a
sosavfejlédés csokken. Ezt kovetéen még '/2 6ran at melegitjik. Lehités
utdn a reakcidelegy megszilardul, forré alkoholban feloldjuk, a leh(tes
utan keletkezd kristalyokat lenuccsoljuk. igy barna szin( kristalyos anya-
got nyerink. (5 g szukcinilglicinnitril 150 ml benzolbél kristalyosithat6
at) O.p. 121—121,5°. Hozam 5,52 g, az elméletileg varhat6 termék 80%-a.

Jol oldddik kloroformban és dioxanban, tovabba forré vizben, eta-
nolban és benzolban. Eter, petroléter, aceton nem oldja.

Analizis: 0,2020 g, 0,2062 g anyag: 29,27 ml, 30,37 ml 0,1 n H2SO4
(Kjeldahl). Talalt N 20,28 %, 20,59 %. C6H60O2N?. Szamitott N 20,28 %.
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X. N-Szukcinil- n-aminoizobutironitril

7,75 g (0,05 mol) szukcinilklorid és 6 g aminoizobutironitrilklérhidréat
elegyét az el6bbiek szerint 5 d6ran at 130° kordl melegitjik. A reakci6-
elegy ilyen korilmények kozott megomled és megbamul. A reakcidelegyet
ezutan kb. 80 ml forro toluolban oldjuk, a forré oldatot szénnel deritjuk,
szlrjuk, majd ligroinnal a kristalyokat Kicsapjuk. Az igy nyert kristalyok
0. p-ja 79—81°.

P ﬁ()l oldddik vizben, alkoholban, kloroformban, forré benzolban, oldodik
toluolban, éterben. Petroléterben, hideg ligroinban nem oldodik.

Analizis: 0,01054 ¢, 0,1038 g anyag: 12,64 ml, 1252 ml 0,1 n H2SO!
(Kjeldahl). Talalt N 16,76%, 16,89%. C8HilOIN2 Szamitott N 16,86%.

XI1. N-Szukcinil-1-aminohexahidrobenzonitril

7,75 g szukcinilklorid és 6,2 g aminohexahidrobenzonitril klorhidrat
elegyét mintegy 6 6ran at 170° koril melegitjik. A reakcioterméket forrd
vizben oldjuk, szénnel deritjuk, a hdtéskor Kkikristalyosodott anyagot
lenuccsoljuk. Hozam 4,87 g. O. p. 87-—89 C-.

Jol oldadik alkoholban, éterben, kloroformban, benzolban, petrol-
éterben.

Oldddik meleg vizben, ligroinban.

Analizis: 0,1020 g, 0,1002 g anyag: 9,95 ml, 9,79 ml 0,1 n H2SO!
(Kjeldahl). Talalt N 13,65%, 13,68%. CnHI402N2. Szamitott N 13,59%.

Bolyai Tudomanyegyetem
Szerves Kémia Tanszék
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K CMHTE3Y NMEMNTNAO0B (II).
CVHTE3 HEKOTOPBLIX HNTPWU/IbHBbIX N MMWHO3®PUNPHbLIX
N-AUWTMPOBAHHBLIX AMWHOKNCNIOT

(KpaTkoe copepxaHue)

J1a paboTa ABASETCA NPOAO/HKEHMEM NpexHeli paboTbl (1). Lienb eé —
pa3paboTka HOBOro MeTofa MenTUAHOIO CUHTe3a. VICXOAHbIM MYHKTOM SBUW-
NOCb MOMIOXEHME, YTO MMUHO3MUPLI aMWHO-KMCIOT 06pas3ytoT C aMUHO-KUC-
notamy  N-3aMeLL@HHblE aMWUAMHBI, aHAIOTWYHble C COEAVHEHVAMMU MenTug-
HOro Tuna.

cxXoaHbIM BeLLECTBOM AN MMWHO3(MPOB aMUHO-KUCIOT OblIN  aMUHO-
HUTPUNbI. C TOYKM 3PEHUA CUHTE3a NenTUAOB PeKOMEeHAYeTcs, 4To6bl Hayasib-
Has amuHo-rpynna 6blna 3aMackupoBaHa rpynnov auuna, KoTtopas MoToM
NErko MOXeT 6bITb yaneHa 6e3 pa3pbiBa NEeNTUAHON CBA3MN.

C 3TOI TOYKM 3PEHMA Mbl UCCMELOBAIA CUHTE3 U CBOMCTBA MPOWU3BOLHBIX
HekoTopbIX N -(hTannn amMMHOHUTPWIIOB W AWMENTULOHUTPUIOB.

Mel nonyunnm N-thTanu/i-anaHMHOHMTPUA 60/1ee NPOCTLIM CMOCOO0OM, Yem
no MeTofdy W3BecTHOMY B nutepatype (9).

Mbl paspaboTanii MeToAbl A5 MONYYEHWUS LIEeCTU AUNenTULOHUTPUIOB,
HEeW3BECTHbIX B iuTepatype: QTanun-ramuun-ramumHORUTPUA, QTanun-rauuun-
NAHVHOHUTPWA,  PTaNIUA-TINLUN-aMUHO-TeKCar napo-6eH30HNTPUA,  (hTanu-
aNaHUN-TIMUUHOHUTPUA, (PTaNMA-anaHUN-aMUHOU300YTUTPOHUTPUA U (hTann-
anaHus-1 -aM1Ho-rekcarvapo-6eH30HUTPUN.

Mo pgaHHoMy MeToZy Mbl monyyunu v N-hTanun-ramumn-aMmHo-n3o6y-
TUPOHUTPW, KOTOPLIA Obll NOAYYEH HaMK M gpyrum cnoco6om (1).

Hawwm nccnefoBaHus 6binM pacnpocTpaHeHbl U Ha MonyyYeHue NpPou3Bof-
HbIX N-AHTapHbIX aMWHOHUTPWAOB. Mbl NOMyYnnyM NPom3BoAHbIe N-AHTApHOTO
TUUMHOHUTPUNG, a-aMUHO-U300yTUPOHUTPWIA U 1-aMWUHO-rekcarnpo-beH3o-
HUTPWIA, KOTOPble He 6blIM OMNMCaHbl B MTepaType. ATU COELUHEHUN C TOUKU
3peHVs NPUrOTOB/IEHUA ABNAKOTCA BbIFOAHBIMW, UMES TMOHVKEHHbIE (hr3nyec-
KMe KOHCTaHTbl 11 XOpOLUYK PacTBOPUMOCTb B OObIYHbIX PaCTBOPUTENAX.

~CONTRIBUTION TO THE PEPTIDSYNTHESIS (I1).
SOME NEW SYNTHESISES OF N-PHTALYL AND N-SUCCINYL-
a-AMINONITRILS AND DIPEPTIDNITRILS

(Contents)

This work has to be looked upon as a continuation of a former publi-
cation (I). Its aim is to work out a new method for the peptid synthesis.
The starting point was the observation that iminoesters of the aminoacids
form somé compounds analogous to the N-substitute amidines of the
peptid type-if treatpd with aminoacids,
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The starting material of the iminoesters of aminoacids is formed by
aminonitriles. In order to protect the primer aminogroup in the peptid-
synthesis it is recommended to take such an acylgroup wich is afterwards
easily split down without spliting the peptid bound. The preparing and
properties of N-phthalyl dérivates of some aminonitriles and dipeptidnit-
riles were examined from this point of view.

N-phthalyl-alaninenitrile has been prepared in a more simple way as
known in the literature. (9).

The preparing-method of the following six new dipeptidnitriles-till
now unpublished im the literature, have been worked out. These are:
phthalyl-glycyl-glycine-nitrile,  phthalyl-glycyl-alaninenitrile,  phthalyl-
glycyl-amino-hexahydro-benzonitrile and phthalyl-alanyl-glycyne-nitrile,
phthalyl-alanyl-amino-izobutyro-nitrile,  phthalyl-amino-hexahydro-benzo-
nitrile.

The N-phthalyl-glycyl-aminoizobutyro-nitrile, which a short time ago
was obtaneid on another way (1), has been also extended on the prépara-
tion of the N-succinyl derivatives of a-aminonitriles. There were prepared
the succinyl dérivates of glycine-nitrile, a-amino-isobutyro-nitrile and
I-amino-hexahidrobenzo-nitrile which up to now were unknown in the
literature.

These compounds seem to be advantageous from the preparatory
point of view for their low value of physical constants and because they
are easily soluble in the usual solvents.






ADALEKOK A K3-VITAMIN SZINTEZISEHEZ
SZOTYORI R, VODNAR J. és ALMASI M.

Bemutatva a Bolyai Tudomanyegyetem fiatal tanszemélyzetének
1957. janius 15-i tudomanyos Ulésszakan

A Ks-vitamint, vagy 2-metil-1,4-aminonaftolt Peter Sah és munka-
tarsai allitottdk elé el6szor 1941-ben (1). Antihaemorrhagiés tulajdonsa-
gat Kamm és munkatarsai allapitottdk meg (2). A fizioldgiai vizsgalatok
azt mutattak, hogy a Ks-vitamin a Ki-vitaminnal haromszor aktivabb, a
Ks-vitaminnal ellenben kevésbé aktiv. Mivel a Ks-vitamin toxicitasa is
kisebb, mint a Ks-vitaminé, vizben pedig ennél sokkal jobban oldddik,
intravénas injekcidként el6nyosebben alkalmazhat6. Nagyfoku vérzékeny-
seg esetén foleg Ks-vitamint hasznélnak a vérzés csillapitdsara. A Ks-
vitamin eléggé erds baktericid hatdssal rendelkezik. Mar igen kis kon-
centricioban aktiv a nagyon életképes tuberkul6zis bacilussal szemben.
Penicilinnel adagolva néveli annak hatasat.

Peter Sah és munkatarsai a Ks-vitamin el6allitasara két eljarast dol-
goztak ki. Az els§ esetében a Ks-vitaminbol indultak ki. Ezt hidroxilamin-
klorhidrattal kezelve féloximmé alakitottdk, mely NaOH hatédsara 2-metil-
4-|r(1itr2)z)o-naftollé izomerizalodott. Ezt SnCI2-vel Ks-vitaminnd redukal-
tak. (1).

A Ks-vitamin masodik szintéziséhez kiinduléanyagként alfa-naft'olt
hasznaltak, melyet izatin-alfa-aniliddel kezelve 2-naftil-2-indol-indigon ke-
resztil 2-formil-naftolld alakitottak. Ezt Clemensen modszerével 2-metil-
naftolid redukaltdk. A 4-es helyzet(i amino-csoportot nitrozo-csoporton
keresztll vitték be a molekuldba. (3).

A Ks-vitamin el6allitasdhoz mi kiindul6anyagként a Ks-vitamin egyik
szintézisénél koztermékkent szerepld 2-klormetil-1,4-nitronaftolt  (VII)
hasznéaltuk. Ez a vegyidet két Gton allithaté el6. Mindkét szintézis kiin-
duléanyaga az alfa-nitro-naftalin.

1. Az alfa-nitro-naftalin (I11) HONH2HCI-el lugos-alkoholos oldat-
ban 4-amino-nitro-naftalinna (Ill) alakithatd, mely 10 °/oi-o0s NaOH-val
elfézve 1,4-nitronaftolt (IV) ad (5). Az aminalast igen nagy térfogatu
alkoholban végzik. Mi felére csokkentettik az irodalomban megadott
alkohol mennyiséget, és azt tapasztaltuk, hogy ez nem befolyéasolja a
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reakcid6 hozamét. Az 14-nitronaftolt vizb6l torténd atkristalyositassal
tisztitjdk. Ennek az anyagnak a kristalyositdsa azonban igen nehéz miive-
let. mivel vizben vald melegitésekor az 1,4-nitronaftol zome legtobb eset-
ben elszurkosodik. Eppen ezért mas tisztitdsi eljards kidolgozésa valt
szilkségessé, s ennek eredmeényeképpen 23 %-0s hozamjavitast értiink el.

2. Az alfa-nitronaftalin (1) naftilaminnd (V) redukélhaté. Ez jég-
ecetes oldatban, ecetsavanhidrid jelenlétében nitrdlva 2- és 4-nitro-acetil-
amino-naftalinbol (VI a, VI b) all6 elegyet ad. Az igy kapott nyerstermé-
ket 5 %,-0s NaOH-val hidrolizalva, majd s6savval Kicsapva 2- és 4-nitro-
naftol (IV, IV a) elegye keletkezik 1,7:2 ardnyban (6). A két izomér
vegyiiletet vizg6zdesztillacioval valasztjak szét. A 2-nitronaftol (IV a)
vizg6zzel atdesztillal, a 4-nitro-naftol (IV) visszamarad. Ez a szétvéalasz-
tasi mdd azonban hosszadalmas és nehézkes. Mar Kkis anyagmennyiség
szétvalasztasa is napokig tartd vizgdzdesztillaciét igényel, ugyanakkor a
visszamaradd 1,4-nitronaftol (IVV) nagy része elszurkosodik. Ez a mod-
szer tehat gyakorlatilag nem hasznalhat6 az 1,4-nitronaftol izolalasara. Mi
a két izomér vegyllet szétvélasztasara alkoholban vald kilénbdz6 olde-
konysagukat hasznaltuk fel. Az 1,4-nitronaftol (IV) jol, az 1,2-nitronaftol
(IV a) alig oldédik alkoholban. Meghataroztuk a tiszta 1,4-nitronaftol
oldékonysagat és alapul véve az 1,7:2 arényt, a szédraz 2- és 4-nitronaftol
elegyébol, szamitott mennyiségl alkohollal kioldottuk a sokkal jobban
oldodd komponenst. Az alkohol ledesztillaldsa utdn visszamaradt anyagot
hig NaOH-ban oldottuk, aktiv szénnel deritettiik az oldatot és hig sdsavba
csepegtettik. A mdveletet kétszer megismételve teljesen tiszta terméket
kaptunk. Ha el akarjuk keriini az alkohol desztillaciojat, szénnel val6
derités utan az alkoholos oldatbol, savas vizzel, kozvetlenil kicsaphat6 az
1,4-nitronaftol. (1V).

Az 1A-nitranaftolt (IVV) jégecetes-sésavas oldatban 50—55 C°-on,
Shunji Oyama és Chikara Nogano modszere szerint (4) dimetilformallal
klormetileztik. A terméket (VII) minden tovabbi tisztitds nélkul hidrogé-
neztuk. Olddszerként egy kevés sd@savat tartalmaz6 96%-os p. a. ecetsavat,
katalizatorként Pd/C katalizatort hasznaltunk. Azt tapasztaltuk, hogy ha
a jé?ecethez nem adunk sosavat, a hidrogenezés vagy egyaltalan nem
indul meg, vagy ha meg is indul, a hidrogénezés befejezése el6ttt megéll.
Megjegyezzik, hogy utélagos sésavhozzdadassal is teljessé tehet6 a hid-
rogénezes. Ha a hidrogénezést 5 atm. hidrogén nyomés alatt végezzilk,
a hidrogénezeés ideje 1—2 ora, az el6bbi 15 6raval szemben. A Ks-vitamint
az ecetsavas oldatbol, klorhidrat alakjdban (V111), sésavgazzal csaptuk ki.
Arra szamitottunk ugyanis, hogy az ecetsav altal elnyelt sésav annyira
csOkkenti a Ks-vitamin-klorhidrat oldékonysagat, hogy az kivalik az oldat-
bol. A kapott eredmény megfelelt varakozasunknak. Az &ltalunk izolalt
anyag bomlaspontja 260 C°. Ez az adat egyezik az egyik szerzd Altal
adott értékkel (4). Mas szerz6 bomlaspontként 280 C°-t ad meg, meg-
jegyezve, ho?ly az anyag barnéra val6 szinez6dése kdzben a bomlaspontja
262 Cc-ra sullyed (1,3).

A 2-kl6rmetil-4-nitro-naftol (VII) hidrogénezését egy kevés soOsavat
tartalmazé etilacetatban is megprobaltuk, A hidrogénezés soran kelet-



adalékok a k™vitamin szintéziséhez 189

kezd termék fehér kristdlyos alakban racsapddott a Pd/C katalizatorra. A
kapott anyagot vizben oldottuk, a vizes oldatb6l azonban nem sikerilt
mégegyszer izolalni vizben oldhatd terméket.

A Ké-vitamin szintézisének vazlata:

NO?2 no!

. Il. 1. nh?

no! nol nhZhci

V. OH VII. OH VIIl. OH

NH-ac OH

NH-ac OH

Z\/\_no2™x/"-nol

XNZ \N\Z

Vib IVa

A fenti szintézis soran kapott termék nitrogéntartalma az elméletinél
2—3%-kal alacsonyabb volt. Mivel az anyag fizikai tulajdonsagai meg-
egyeztek az irodalomban adottakkal és mivel az izolalas kdérilményei
kozott a K5-vitamin nem bomolhatott el, feltételeztiik, hogy adszorpcio foly-
tan valamennyi ecetsavat és sOsavat kotott meg és ez okozza a nitrogén
hanyadnak az elméleti érték ala valé sillyedését.
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Ezt az elképzelésunket teljes mértékben igazolta az anyag kondukto-
metriés titraladsa. 1ly modon meghatarozhatova valt kulon-kuldon az adszor-
bealt ecetsav és az anyag altal klérhidrat alakjaban, illetéleg adszorpcio
atjan kotott osszsésav mennyisége. E két érték ismerete alapjan kisza-
mithattuk a nitrogén-meghatarozdshoz lemért anyag tiszta Ks-vitamin-
kiérhidrat tartalmat. A Kjeldahl szerinti nitrogénmeghatarozas eredme-
nyének Kiszdmitdsa sordn ezt a mennyiséget véve alapul, az elméleti nit-
rogén tartalommal igen jol egyéz6 értekeket kaptunk.

kisérleti rész

A Ifa-nitro-naftalin

I mol (128 gr.) naftalin és 3 m6l cc HNO3 elegyét 60—70 C°-0s viz-
fird6n eré6teljes kavards kdzben mindaddig melegitjik, mig a reakcié meg
nem indul. A reakci6 meginduldsat nitrozus g6zok fejl6dése, valamint a
képzdédott alfa-nitro-naftalinnak vildgosbarna szinl olaj formajaban valo
kivalasa jelzi. A reakcio hevesen jatszédik le, ezért ajanlatos megfelelé
hiitéedényt készenlétben tartani. Miutan a reakcid hevessége csokkent, a
lombikot ismét 60—70 C°-os vizfirdébe helyezziikk és a kavarast '/r 6ra
hosszat folytatjuk. Ezutdn — a kavarast folytatva — a lombik tartalmat
jeges vizzel hatjik, mig az alfa-nitro-naftalin kis golyok alakjaban ki nem
valik az oldatbol. Az igy nyert anyagot nuccsoljuk és vizzel néhéanyszor
mossuk. A nyers termék etilalkoholbol atkristalyosithat6. Op. 61,5 C° (58,5
C°). A termelés csaknem kvantitativ.

4-nitro-I-naftalin

Keverévei, hit6vel, és csepegtet6tolcsérrel ellatott haromnyaka gomb-
lombikba 20 g alfa-nitro-naftalint, 50 g poritott hidroxilaminklérhidratot
és 600 ml 95%-os etilalkoholt helyeziink. Elkezdjik a keverést. Miutan az
alfa-nitro-naftalin és hidroxilaminklérhidrat nagy része feloldodott, a lom-
bik al4d 50—60 C°-os vizfird6t helyezink. Amikor a lombik tartalma mér
atvette a furdd hoémérsékletét, csepegtet6tolcsérbdél 100 g KOH-nak
300—350 ml metilalkoholban valé megszUrt oldatat csepegtetjuk a reakcio-
elegyhez. A csepegtetés id6tartama kb. | oOra. A keverést és melegitést
tovabbi | 6ra hosszat folytatjuk. Végyll a lombik tartalmat 3,5 | jeges-
vizbe oOntjuk. A Kivalt csapadékot nuccsoljuk és vizzel mossuk. Op.
190,5—191,5 C°. Termelés 12—13 g (55—60%).

4-nitro-l-naftol

500 ml-es visszafolyds hiitével ellatott gdmblombikba 20 g atkrista-
lyositatlan nitro-naftilamint és 200 ml 10%-os NaOH oldatot tesziink. A
lombik tartalméat 137—140 C°-o0s olajfiirdon 5 6ran at fézzik. Lehdlés utan
a lombik tartalméat | : ! higitasi sosavval megsavanyitjuk. A kivalt csa-
padékot 5%-0s NaOH-ban feloldjuk, melegen vagy hidegen szénnel derit-
juk és szdrjiuk. A kapott lugos oldatot 10%-o0s sosavba folyatjuk, mire a
4-nitro-I-naftol sarga csapadék alakjaban kivalik. Sziikség esetén a szén-
nel valo deritést megismeteljik. Op. 164 C°. Termelés 14,6 g (73%).
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2- és 4-nitro-naftol szétvalasztasa

A tiszta 4-nitro-naftolnak alkoholban valé oldékonysagat meghaté-
rozva azt taldltuk, hogy 0,5 ml 95%-os alkohol 0,2 g anyagot old. Figye-
lembe véve ezt az adatot, tovadbba azt, hogy a két izomér a nitrélas soran
1,7:2 ardnyban keletkezik, 24,5 g szaraz, finoman poritott izomér-elegyb6l
33,3 ml alkohollal kioldottuk a 4-nitro-naftolt. Az alkohol ledesztillalasa
utan 13,5 g voroses-barna anyag maradt vissza. Ezt a mér leirt mddon
tisztitottuk. O. p. 164 C°. Termelés 8 g.

2-klormetil-4-nitro-naftol hidrogénezése

5 g 2-kl6rmetil-4-naftolt feloldunk 300 ml 96%-0s p. a. ecetsavban. Az
oldatot sz(irjik, majd hozzdadunk 3 ml cc. sésavat és 0,5 g Pd/C kataliza-
tor jelenlétében hidrogénezziik. A hidrogénezés kb. 15 déra hosszat tart. A
katalizatort6l megszdrt oldatot jeges furdében 0°-ra hdtjik és tobb Orén
keresztul sésavgazt vezetink bele. A Ks-vitamin-klorhidrat —kristalyos
alakban Kkivélik az oldatbdl. A kristdlyos terméket sz(irjuk és vakuum-
exikkatorban megszaritjuk. A fehér kristdlyos anyag &llasra enyhén
rézsaszinlvé valik, ez azonban nem csokkenti vizben valé oldhatésagat.
Bomlaspont 160 C°. Termelés 2 g (60%).

ANALIZISEK EREDMENYEI

. A Kjeldahl szerinti nitrogénmeghatarozashoz le-

mért anyag mennyisége - - - . 32,950 mg; 23,100 mg
Konduktometrias titralas dtjan meghatarozott
adszorbedlt ecetsav mennyiseége...........ccooeennnee. 6,702 mg; 4,700 mg

Konduktometrids titrdlas dtjan meghatérozott
0ssz-s6sav mennyiségbdl szamitott adszorbeélt

SOSAV. MENNYISEQEL....c.oiieiiiieie e 1,469 mg; 1,030 mg
Fentiek alapjan az analizishez lemért anyag-
mennyiség Ks-vitamin-klérhidrat tartalma . . 27,779 mg; 17,030 mg
Elméleti N %, 6,666, 6,666
Talalt N % 6,897, 7,007
Eltérés : + 0,231 + 0,341

Bolyai Tudomanyegyetem
Szerves kémia Tanszék
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K CUHTE3Y BUTAMUHA K5
(KpaTkoe cogeprkaHue)

Ona nonydenna sutammHa Kb MCXOAHBIM BELLECTBOM CYXWA «-HUTPO-
HabTaMH. MoMb3yAch AaHHBIMK U3 NINTEPATYPbl, Mbl NMEepeBenn «-HUTPO-Hag-
TaMH B 4-HUTPO-Ha(hTUNaMuH. B mpouecce LWenoyHoOro ruaposnusa rpymnna
amMMHa MeHfeTCa Ha rugpokcun. Ons OYUCTKM 4-HUTPO-HaTUNaMUHA  Mbl
paspaboTann HOBbI CNOCOD, B pe3ynbTaTe KOTOPOro MOBLICUMAN BbIX04 Ha 23%.

Ecnv gna nonyyeHns HWATPOHATONA MCXOAHLIM BELLECTBOM SAB/IAETCA
«-HaTUNAMWH, TO MPU HATPOBAHMM MOJYYAETCH CMeCh 2- U 4-HUTpOHaghTOMa.
M0 M3BECTHbIM JaHHbIM OHA [0 CMX NOp pasfensnack AMCTUNNALMERA BOA-
AHbIM MapoM. Hamu 6bin1 BblipaboTaH HOBbI CNOCO6 pasfeneHnsl, a WMEHHO
(bpaKUMOHHaA KpucTasm3auus B ankorose.

1, 4-HuUTpoHa(TON NOABeprasics XN0pPMETUANPOBAHWIO, KakK 3TO OMuUcaHo
B fuTepatype. MMoslyueHHbIM NpogyKT Gbin ruapupoBaH B npucyTcTeun P /C
KaTasm3aTopa B pacTBOpe /ieiHOM YKCYCHOW Kucnotel. CnepyeT [06aBUTb, YTO
ANA npoBeAeHus ruapuposaHns Heobxogum HCL

Xnoprugpat eutamuHa K6 kpuctanusupyetca npu BBefeHWM B pacT-
BOp rasoo6bpasHoro HC1.

ZUSATZLICHE ANGABEN ZU DER Ks-VITAMIN-SYNTHESE
(Zusammenfassung)

Zur Herstellung von Ks-Vitamin haben wir als Ausgansgsmaterial
Alfa-Nitro-Naftalin verwendet. Diese Substanz wurde zu 1,4-Nitro-Amino-
Naftalin nach den in der Literatur bekannten Methoden aminiert, die
angegebene Alkoholquantitdt wurde aber auf die Halfte herabgesetzt.
Die Letztere wurde in 1,4-Nitro-Naftol verwandelt. Fir die Reinigung des
1,4-Nitro-Naftols haben wir ein neues Verfahren ausgearbeitet, durch
welches wir eine Ertragssteigerung von 23% erzielt haben,.

Indem wir zur Herstellung von 1,4-Nitro-Naftol Alfa-Nafthylamin
gebrauchten, haben wir ein Gemisch von 1,2-und 1,4-Nitro-Naftol gewonnen.
Nach Literaturangaben wird die Separierung der beiden Isomere durch
Woasserdampfdestillation erzielt. Das ist ein sehr langes und schwerfalliges
Verfahren. Wir haben dasselbe Ergebnis durch Auflésung in Alkohol
erreicht.

Wir haben das 1,4-Nitro-Naftol nach der angegebenen Methode klor-
methyliert und mit Pd/C Katalysator in eine essigsauere Losung reduziert.
Erwahnenswert ist, dass die Reduzierung nur dann vollstdndig ist, wenn
man zu der gebrauchten Essigsaure auch ein wenig Salzséure gibt. Die
Reduzierung kann auch durch nachtragliches Hinzugeben von Salzsdure
vollstandig gemacht werden.

; IIZI)as Ks-Vitamin HCI wurde aus der essigsaueren Ldsung mit HCI-Gas
geféllt.



ANALIZA ULEIULUI DE CASTANE SALBATICE
de
V. ALEXA, C. TOMA si M. ALEXA

Comunicare prezentata la sesiunea stiintifica din 14—16 decembrie 1956
a Universitatilor ,¥. Babes“ si ,,Bolyai"

Intr-o notd publicatda in Buletinul Stiintific al Academiei R.P.R.,
Filiala Cluj, V. Alexa si colaboratorii au aratat cd prin valorificarea in-
tegrala a castanelor sdlbatice s-ar putea obtine cantitdti apreciabile de
ulei. Printr-o rafinare ingrijita acest ulei, dupa datele din literatura, poate
rivaliza ou cele mai bune sorturi de ulei de masline. Tn ce priveste ana-
liza si compozitia uleiului, In literaturd se gasesc date disparate, vechi
si incomplete, de aceea noi ne-am propus sa facem o analizd completad
si sa-i stabilim compozitia.

Compozitia castanelor salbatice colectate din regiunea Cluj, dedusa
din analiza lor, a fost datd Tn nota amintitd mai sus.

Noi mentiondm ca pentru extragerea uleiului din fdina de castane
uscata la aer, ne-am servit de un aparat Soxhlet de capacitate mijlocie,
iar ca lichid dizolvant Tn mod curent am utilizat eter de petrol cu punctul
de fierbere intre 40°—70°, sau in alte cazuri de benzind usoara cu punct
de fierbere pina la 100°. Randamentul in ulei cu amindoi dizolvantii este
acelas si variaza intre 7,4—8,1% Si rareori peste limita superioara. Nu
am Tncercat o extractie ulterioard a lainei cu eter etilic, iar extractia
directd cu acest dizolvant s-a facut numai uneori, deoarece din punct de
vedere industrial, eterul nu poate fi luat in consideratie, cu atit mai
mult cu cit randamentul in ulei nu variaza in mod sensibil.

In cele ce urmeazd vom da constantele fizico-chimice, precum si
compozitia uleiului, asa cum rezultda din datele analitice ce se referd
la uleiul nerafinat. Uleiul brut se prezintd ca un lichid de culoare gal-
ben-portocaliu, cu miros si gust placut.

Greutatea  specifici  determinatd cu  picnometrul la 20° este:
dfo = 0,91807.

Indicele de refractie determinat la 20° cu refractomentrul Abbé este:
nD° = 14731

13— Buletinul Univ. ,,V. Babes“ si ,,Bolyai“ Chimia, 1—2.
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Punctul de congelare determinat aproximativ, din lipsa unui aparat

potrivit, este Tn jurul lui — 19°,
Uleiul brut contine:

UIBI NEULTU et 94,58%
Substante nesaponificabile.............ccccoceinenenn. 2,82%
Acizi grasi lberi.......oiiiiiii, 2,34%
Substante volatile, si solubile in apa - - - - 0,25%
Glicerina — calculata.........c.ococvveeviiiiiee e, 8,83%
Glicerind — determinata.........ccccveveeeevevvceeeeeee. 9,34%

Precum se vede din aceste date, in uleiul brut se gdseste o cantitate

apreciabild de ulei neutru.
Constantele chimice ale uleiului brut:

Indice de aciditate.........ccovvvvvveiiieciie e 5,05
Indice, de saponificare..........cccccooeveieniiiieeiencneen, 176,91
Indicele HENNEY ..o, 92,8
Indicele Reichert-Meissl.........ccooevvveiiecciinnnn, 121
Indicele POIENSKE.........cooovcveeee e 0,39
Indice de acetil.......coooeveiiiie e 12,3
Indice de iod (HanNus).........ccccievievieiinennns 101,65
INAICE rOANIC. ... 82,80

Acizii grasi

Pentru determinarea constantelor acizilor grasi acestia au fost se-
parati prin Tndepartarea substantelor nesaponificabile dupa metoda obis-
nuitd. Ponderea lor moleculara~ calculatd din indicele de saponiiicare

este: 279,85, iar constantele fizice sint urmatoarele:

L 0,9225
At e 1,4690
Indice de saponificare.........c.coovveiiinenennns 200,5
Indice de iod (HanNUs)........ccccovoviieienceieeee 105,16
INAICE, rOAANIC......vveeeeeeieeeee e 87,98
Indice de hexabromura...........cccooeveeievveeneeneenne. 0,45

Indicele de iod si de rodan aratda ca acizii grasi au un pronuntat
caracter de nesaturare, iar indicele de hexabromura aratd prezenta aci-

dului linolenic Tn cantitate foarte mica.

Din datele analitice de mai sus acizii grasi totali continuti in ulei

se repartizeaza astfel:

acizi grasi saturati...........ccocevevvienenieninene s 4,12%
ACIA OICIC....cci i 74,25%
acid HnolBIC e, 20,21%

aCid HNOIENIC.......veeiiiee e 1,55%
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Deoarece uleiul obtinut are uin caracter de nesaturare pronuntat,
s-au facut o serie de Tncercari pentru a vedea dacd este sau nu apt
pentru a fi utilizat la fabricarea lacurilor si vopselelor. Rezultatele au
fost negative, chiar atunci oind i s-a addugat un sicativant si un pig-
ment. De aici rezultd cd uleiul de castane salbatice poate fi utilizat ca
atare in conditii bune numai in industria sdapunurilor sau, dupad o rafi-

nare ngrijita, in alimentatie. o .
Catedra de chimie tehnologica

Universitatea ,,V. Babes“
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AHAJTIN3 MACNA B AKX KALUITAHAX
(KpaTtkoe cofepxaHue)

N3 aHanm3a [OuKnx KalluTaHOB CrieflyeT, YTO OHM COJepXar 3HauuTe lb-
HblA NPOLEHT Macna.

B HacToALLeil 3ameTKe [aeTcA aHasM3 Macna, MOSyYeHHOro NyTemM 3KC-
TPakUMn 13 KepoCWHOBOFO 3(Mpa, YCTaHOBMBLLEW TNTaBHbIE KOHCTaHTBI.

TakKe [At0TCH KOHCTaHTbl XXUPHbIX KWCMOT, OTAENEHHbIX OT Macna o6bluy-
HbIMM MeToZaMu. W3 nonyyeHHbIX aHaIUTUYECKMX AaHHbIX BbISCHSETCA Mpo-
LEHTHOe pacrpefeneHvie pasHbIX KMCOT.

HecmoTps Ha TO, 4TO Macn0 MMeEeT Pe3KO HEHaCbILEHHbIN XapakTep, OHO
He NOAXOAWUT AN U3rOTOB/MEHMSA IAaKOB W KPaCoOK; He MOXET COCTaBUTb OAHO
N3 TNaBHbIX CbIPbEBbIX CPEACTB A5 MbI/IOBAPEHHON MPOMBILLIEHHOCTH, WK,
rnocne TLATE/IbHOTO pajMHMPOBaHMs, MOXeT ObiTb YNOTpe6reHO B KayecTse
Xupa B NUTaHWM.
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L’ANALYSE DE L’HUILE DE MARRONS D’INDE

(Résumé)

L’analyse des marrons d’Inde prouve que ceux-ci' contiennent une
proportion appréciable d’huile.

La note ci-dessus expose I'analyse de I'huile obtenue par extraction
a I'éther de pétrole et en établit les constantes principales. Elle donne
également les constantes des acides gras seéparés de [I'huile par les
méthodes habituelles. A I'aide des données analytiques obtenues, on expose
la répartition par pourcentage des différents acides.

Quoique I'huile présente un caractére non-saturé prononcé, elle ne se
préte pas a elle seule a la fabrication des couleurs; elle peut constituer
en échange une source principale de matiére premiére pour I'industrie des
savons, ou méme, aprés un raffinage consciencieux, une source de graisses
alimentaires.



O NOUA METODA PENTRU DETERMINAREA CELULOZEI
IN MATERIALELE CELULOZICE

de
V. ALEXA si MARIA ALEXA

Se stie cd celuloza joacd un rol insemnat atit in alimentatia omului
si animalelor, cit si in industria celulozei si hirtiei. Ca atare, determinarea
ei cantitativa In materialele care o contin, prezintd un, mare interes prac-
tic. Pentru aceasta n literatura de specialitate se gasesc descrise nume-
roase metode, din care cele mai' cunoscute sint: metoda Cross-Bewan
modificata de Sieber-Walter! si metoda Konig modificata de Schwalbe-
Johnsen2,

Din cercetarea criticd a acestor metode, cu modificarile aduse, a re-
iesit cd nu dau rezultate satisfacatoare. Astfel Th metoda Cross-Bewan
celuloza este destul de mult atacatd si nu se Tndeparteaza complet pento-
zanele; metoda Konig provoacé, pe de o parte o hidroliza a celulozei, iar
pe de alta, se formeaza oxi si hidrocelulloza; are Tnsa avantajul cd Tnde-
parteaza bine pentozanele. Metoda Schwalbe-Johnsen duce la pierderi in-
evitabile, datoritd multiplelor manipulari in timpul executarii ei..

Pentru Tnlaturarea acestor neajunsuri, alti autori preconizeaza zaha-
rificarea totald a celulozei pina la glucoza si titrarea acesteia3

Norman si Jenkinsé determind celuloza dupa o prealabild extractie a
materialului cu alcool-benzen (1:1), folosind apoi sulfit de sodiu, hipo-
clorit neutru de sodiu si final hipoclorit acid. N. Koslovh si colaboratorii
sdi propun, pentru Tndepartarea ligninéi, folosirea unor dizolvanti organici
ca acetatul de glicol sau dioxan In prezenta de acid clorhidric si fierbere.

Pe de altd parte, se stie cd, acidul azotic este un bun dezincrustant
al materialelor celulozice, fiind folosit chiar la obtinerea celulozei pe cale
industriala. Bazat pe acest fapt, Kirschner si Hofer6 dau o metoda pentru
determinarea celulozei utilizind o solutie de acid azotic in alcool sau acid
acetic. Kuhlmanni plecind de la acelasi principiu, foloseste un amestec
de' acid azotic, acetic si acid tricloracetic. El construieste si un aparat
care permite ca toate operatiile: cintarire, fierbere, filtrare etc., sa fie
facute in acelasi vas, evitind astfel orice pierdere datorita manipularilor.

Pentru determinarea celulozei in diferite produse alimentare, R. VIa-
descu8 a dat o metodad simpld si rapida folosind numai acid azotic cu den-
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sitatea 1,13. Din datele cdpatate la analiza a circa 50 produse alimentare
(cereale, faini, fructe etc.), ajunge la concluzia cd metoda sa este suficient
de exacta, datele fiind concordante cu cele date Tn ,,Chemie der menschli-
chen Nahrungs — und Genussmittel”, obtinute prin alte metode.

Intrucit metodele mentionate mai Tnainte, inclusiv cele care au la
baza acidul azotic ca reactiv principal sint greoaie, necesitd mult timp,
iar unele cer o aparatura speciald, am Tncercat sa aplic metoda VIadescu
si la determinarea celulozei in lemne, pae de cinepd (puzderie) si paie
de cereale. Aceasta cu atit mai mult cu cit acidul azotic de aceasta con-
centratie, dupa datele diferitilor autori, nu actioneaza asupra celulozei
sau 1n orice caz are 0 actiune minima.

Lucrind Tn conditiile stabilite de Vladescu pentru produsele alimen-
tare, nu am obtinut date concordante Tntre ele si nici celuloza incolora.
Aceste variatii Tntre date si culoare, desigur se datorau faptului ca acidul
azotic da cu lignina nitrolignina (mai exact nitrolignine), compus greu
solubil Tn apa, asa incit prin simpla spdlare nu se poate Tndeparta com-
plet. Pentru a indeparta acest inconvenient, am transformat nitrolignina
in alcaliligni'nd, usor solubild in spa, mai ales la cald. Cu toiate acestea,
celuloza avea o culoare slab gjalbend, datoritd desigur unor materii colo-
rante si eventual urmelor de lignind ramasa netransformatd in produsi
complet solubili Tn apd. Din aceasta cauzd, celuloza obtinutd dupa Tndepar-
tarea incrustelor solubilizate, a fost tratata mai intli cu o solutie alcalina
de clorura de var, apoi dupd Tndepartarea excesului acesteia cu acid clor-
hidric 10% (adicd cu o solutie acidd de <clorurd de var). In modul acesta,
dup@ Tndepartarea acidului clorhidric si spalare cu apa fierbinte pina la
reactie neutrda, am obtinut celuloza complet alba.

Din cele de mai sus se vede cd reactivii folositi sint: acid azotic
d—1,13 — 1,135, hidrat de sodiu | %, solutie de clorura de var cu circa
1 % clor activ si acid clorhidcir 1:10.

MERSUL UNEI DETERMINARI

Se cintareste la balanta analitica 1,5—2,5 gr substantd bine maruntitd
si se introduce ntr-un balon Kjeldahl de 100—150 cm3; se toarnd Tn balon
circa 50 cm3 acid azotic cu densitatea 1,13—1,135, se pune in gitul balo-
nului o pilnie obisnuita de sticla si se introduce ntr-o baie de apa cloco-
tinda, in care sub continua agitare se mentine 5—10 minute, dupd@ natura
materialului de analizat. Prin atacarea ligninéi de catre acidul azotic,
acesta se coloreazd in galbemgalben brun; se filtreazd la trompa intr-un
creuzet filtrant de sticla Jena G2, in prealabil spalat, uscat si cintarit la
balanta analiticd. Se spald cu apa aducind, cantitativ, substanta din balon
in creuzet si se continud spalarea, de preferintd cu apa fierbinte, pina la
reactie neutrd. Creuzetul cu substanta spalatda se aseaza ntr-un pahar
larg, nu prea Tnalt, si se umple cu hidrat de sodiu 1% Tncalzit in prealabil
pina la fierbere. Paharul se aseaza pe o baie de apad clocotindd; hidratul
dp sodiu transfrotna nitrolignina in alcalignind si se scurge incet prin
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porii creuzetului; se Tnlocuieste mereu hidratul scurs cu hidrat proaspat,
tinut si el pe baia de apa. Operatia aceasta dureaza circa 50 minute. Dupa
acest timp se scoate creuzetul din pahar si se suge la trompd, dupa care
urmeaza o spalare cu apd pina aceasta curge incolora (800—1000 cm3
apa fierbinte sint suficienti). Se scoate creuzetul si se aseaza din nou in
paharul Tn care a fost si se umple cu o solutie limpede de clorura de
var (circa 1% clor activ), se nlocuieste mereu clorurd de var cu alta
proaspata, asa ca materialul sa stea In contact cu ea 30 minute, la rece.
Se suge usor la trompa solutia de clorurd de var, asa ca substanta sa
ramina Tmbibatd cu aceasta, apoi se introduce iaradsi creuzetul in pahar si
se umple cu acid clorhidric 1 : 10 si se mentine astfel timp de 15 minute.
In fine se suge la trompa, se spald cu acid clorhidric diluat si final cu apa
fierbinte pind la reactia neutrd, apoi se usucd la 105° pind la pondere
constanta.

Durata de incélzire cu acid azotic, pentru lemne si  puzderie, respectiv
pentru materialele mai puternic lignificate, este de 10 minute, pe cind
pentru celelalte sint suficiente 5 mi'nute. Pentru materialele care contin
un procent mai mare de rasini, cum este cazul lemnelor de conifere, aceste
Tnainte de determinare este bine s& fie extrase cu alcool-benzen 1:1.

In conditiile descrise mai sus am determinat celuloza la urmétoarele
materiale: lemn de brad, de fag, paie de cinepa (puzderie), paie de orez, de
griu, orz. ovaz si secard. Rezultatele obtinute se vad in tablele alaturate.



Tabela I.

Lemn de brad cu 11,26% apd. 3 cenuse si 1. 75% extract in alcool-benzen, media mai multor determinri

Substanta cintarita Timp de = 0
Nr.  neextrasa cu alcol.  incalzire cu  Substantd % %

0
x X Celuloza raportatd Cceluloza raportata | st
ramasa portata la Observatii
benzen NO3H lasubstantacaatare  subst. fara apasi cenuse '
1 2.3724 g. 5' 1.0158 g 42,82
. . , 48,41
2 1.8281 ” ' " ) Celuloza este slab
5 0.7806 42,70 48,28 colorata Tn galben
Media: 42,73 48,39
3 2,3542 " 10 0,9641 ” 40,95
4 27071 ™ . ’ , 46,32 Celulozaeste
10 1.1056 40,84 46,17 complet alba
Media: 40,89 46,24
3 Timp de “ % . %
Nr. cﬁ%?c%l?)%@sei incalzire cu  Substanta celulozd raportatd  celulozi raportata la .
NO3H ramasa la subst. fara apa  subst. f. apa exextract Observatii
$I extract $| cenuse
5 2.1584 '
) 10 0,9556 44,27 44,41 Celuloza complet alba.
2,1156 10' 0.9376 Dacd se aduna extrac-
' 44,31 44.45 tul la celuloza se ca-
pété acelas rez_ult, ca
Media: .44,29 44,43 si la prob. 3 si 4
7 1,7534 5'
0,8106 46,23 46,32 Daci se adaugi extractul
8 2,1539 5' 0,9939 4614 46.45 se capatarezult si milare

produselor 1,2.

Media: 46,18 46,38

Tabela 1. LEMN DE FAG CU 11,07 % APA Sl 0.54 % CENUSE (Media mai multor determinari)
Timp de 5 % % )
Nr Substanta incalzire Substanta Celulozi lasubst. Celulozd raportata la subst. Observatii
' cintarita au ramasa ca atare f. apasi cenuse
NO3H
1 1.8798 gr. 10' 0,7168 38,13 43,13 celuloza este completa alba
2 2,0174 gr. 10 0,7544 37,59 42,53
3 2,3054 gr 10 0,8614 37,36 42,27
4 2.3612 gr. 10 0,8841 37,44 42,36
Media : 37,63 42,57

PUZDERIE (paie de cinepd) cu 6,48% APA, 1,35% CENUSE si 3,48 % extract in alcol-benzen (media mai multor determinari)

Timp de

P 0, 0/ B
Nr Substanta incalzire Substanta Celulozzé) raport, ~Celulozd rapo?’tate'_l la subst. Observatii
' cintarita cu ramasa la subst. caatare  la subst. f. apasi cenusa
NO3H
1,8838 gr. 5 0,7406 g. 39,10 42,66 Celulo_za‘este_ coloorata
] 11666 - 5 0,4636 S 39,73 42,76 slabj galbui
Media: 39,41 42,71
3 1,8732 gr. 10' 0,7224 38,56 41,83 celuloza este complet alba
' 0,8120 38,78 42.02
4 2,0937 gr 10 ) 51e
5 1,4054 gr. 10 0,5462 38,86 ,
Media: 38,71 42,03

.. Casiin cazul lemnului de brad, celuloza dela probele 1 si 2 fiind colorata slab galbui Tnseamnd ca mai contine urme de incruste ;
marind timpul de incalzire cu acid azotic probele 3, 4 si 5 se obtine o celulozd alba, fara o diferenta accentuata in ce priveste randa-

mentul. De aici urmeaza ca pentru materialele mai lingmficate, durata de feirbere trebue manta la 10 minute.



Tabe

Nr.

~ownr= FQTICN OIS

w N -

Tabel

la 1. PAE DE OREZ cu 13,46 % apé si 15,73, % cenuse (media mai multor determinéri)
Timp de % 9
Substanta Thcalzits Substanta Celulozi ?a < % . )
ubstarns < X portata Celuloza raportata la subst. Observatie
cintarita cu HO3H ramasa la subst. ca atare f. apasi cenusa '
1.5032 gr. 5 0,4854 32,29 45,59 celulqza este complet
1.4936 ,, 5' 0,4978 32,21 45,45 alba
1,7232 5' 0,5330 32,09 45,32
Media: 32,19 45,45
PAE DE GRIU cu 10,32 % apa si 5,18 % cenuse (media mai multor determinari)
1,6220 gr. 5 0,6114 37,69 44,60 <
14468 gr. 5, 0,5314 3673 4348 celuloza este alba
1,9216 5 0,7251 37.73 44,31
2.0044 5' 0,7452 37,19 44,02
Media: 37,33 44,05
PAE DE ORZ cu 12.75 % apa si 6,30 % cenuse (m;dia mai multor determinéri)
1,6988 gr. 5 0,5521 gr. 37.23 40,18
1,7752 5 0,6636 37.38 39,89 celuloza alba
1,3884 5 0,5248 37.39 40,34
1,7108 5 0,5574 37.61 40,27
Media: 37.50 40,16
PAE DE OVAZ cu 11,95 % apa si 3,89 % cenuse (me dia mai multor determinari)
2.0330 gr. 5 0,7890 38.80 46.11 3 albi
2,3202 5 0.8998 38,78 46;08 celulozd alba
1.8208 5 0,7086 38,91 46,25
Media: 38,83 46,14
a V. .
PAIE DE SECARA CU 8,64 % apa si 4,16 % cenuse (media mai multor determinari)
Durata d 3 % 4 rapoctats i
Sustanta Tnucrgzailree Substanta Celuloza raportata Celuloza raportata la subst. Observatie
Gntarit NI H ramasa la subst. ca’atare fara apa si cenuse
alba
21784 5 0,7748 35,56 40,75
1,8323 , 35,18 40,31
2,0102 5 06522
0 0,7164 35,68 40,89
Media : 35,45 40,65
TABLOU COMPARATIV CU CITEVA DATE DIN LITERATURA
_ 58.803 . . . 32,194 45455
Paie de orez 353 . .. 44.055
Paie de Oriu de toamnd . . . 38,94—49171 . 4082. . . 38943 .. 37,334 7
orz 020 .. 41,833 . 1+ 37,50 40,16
"""""""" 40,165
% primavard . . . o 395 . . 38695 . . . 87,50
- 38,834 . ¢ | 36,165
Paie de OVAS......ccccceeeeeeeeeieeenanns 872 . 55,733 .
4400 . 53,803 . . 35,454 40,655

Paie de secarade toamna 38,1 54,01

1. I. Eggert Beitrage zur Darstellung von Rohzellstoff. Cellulosechemie 17,81, 19365

2. Din Les aliments du bétail dupa Kellner pag. 337.

3. G. Bertrand et. G. Brookes C. R. 1938 pag. 293.

4. Celulozd, prin metoda propusa de noi, raportata la substanta ca atare.
5. Idem celuloza raportata la substanta fard apa si cenuse.
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HOBbI METO/, OMPEAENEHNA LIENHO/ME3bLI B
LEENNKONE3HBIX MATEPUANAX

(Kpatkoe cogepxaHue)

B aToii paboTe ONMUCLIBAETCS HOBbIA METOZ OMpefeNneHus Lenonessl npu
MCMONb30BAHUM B KA4yeCTBE [/1aBHOr0 peakTMBa a30THOW KWC/OTbI, HACbILLEH-
HocTbto 1, 13. 1, 5—2,5 rp.; nepemMosnoToe BeLLECTBO MomelyaeTcs B 6GansioH
Kjeldahl Ha 5—10 MWHYT, 6&110H Haxo4MTCA B BaHHE C KWUMALWEA BOAOMN;
(hnNbTpOBaHMe MPOUCXOAMT B Tense B uabTpytowem Turene Jena G2, 3apa-
Hee NPOMbITOM, BbICYLUEHHOM W B3BELUEHHOM, MOETCA ropsyeil BOAOW [0 peak-
LMK, NOC/e Yero TUrenb YCTaHaB/IMBAETCA B LUMPOKOM CTakaHe W 3arosiHAeTcs

OH | % u HarpeBaeTcA O KuneHus. MApaT, KOTOPbIA BblTEKan uepes
nopbl (OUIbTPa, YacTo BO30OHOBAANCA APYTUM — Ten/bIM; 3TOT MpOLecc npo-
Lo/mKaeTcs npuMepHo 50 MMHYT. BbIHYTbIA U3 CTakaHa TUreb BbICYLUMBAETCA
Ha Hacoce ¥ NPOMbIBAeTCS ropsyeil BOLOW O Tex Mop, MoKa Bofa He CTeKaeT
GecuBeTHON. Turenb C BELLECTBOM MPOMbIBAETCA M CHOBa CTaBUTCA B CTakaH,
ero HarosIHAKT MESIOBbIM PAcTBOPOM Xnopuia, npuénusntensHo | % akTume-
HOro xnopa. MpexHuii pacTBOp CMEHSETCA APYrMM — CBEXUM.

OTOT MpoLecc NpPoUCXoauT Ha xonoge W npogoskaerca 10 MWUHYT; OCTO-
POXXHO BbICYLLMBAETCS Ha HAcoce W B BELECTBO B TUresie, YCTAHOB/IEHHOM B
CTakaHe, Ha/IMBaeTCA X/IOPUCTOBOLOPOAHAasA kucnota 10 % u Tak BblAepXu-
BaeTcs B TeueHuu 10 MuHyT. locnie MbITbs ropsyeil BOAOM [O MOMHOMO yaa
NeHNA X/opa M X/I0PUCTOBOAOPOLHON KUCMOTbI, TUreNb CYLUUTCA Mpu Temre-
patype 105 rpagycos [0 MOCTOSHHOINO PaBHOBECUA U OMNATbL B3BELUMBAETCH.

MeTog saBnseTca yaobHbIM, 60/ee ObICTPbIM M0 CPaBHEHWIO C paHee W3-
BECTHbIMM B /itblepaType M MMeeT MpeumMyLlecTBa, NMOTOMY 4TO BCe MPOLECCH
MPOUCXOLAT B OAHOW NOcyae U He MMeeTCs NoTepb NPy MaHUNyNAUUAX.
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UNE NOUVELLE METHODE POUR LA DETERMINATION DE LA
CELLULOSE DANS LES MATERIAUX CELLULOSIQUES

(Résumé)

Dans le présent article, on décrit une nouvelle méthode pour la déter-
mination de la cellulose, en utilisant comme réactif principal I'acide
azotique a densité 1,13. 15—25 g de substance sont maintenus dans un
ballon Kjeldahl pendant 5—10 minutes dans un bainmarie en ébullition;
on filtre & chaud dans un creuset Jena G2, rincé, séché et pesé au préa-
lable. On lave a I'eau bouillante jusqu’a la réaction neutre, puis on place
le creuset dans un verre large et on le remplit de NaOH 1% chauffé
jusqu’a ébullition. On renouvelle en permanence I'hydrate écoulé par les
pores du filtre par de I'hydrate chaud; cette opération dure 50 minutes
environ. On retire le creuset du verre, on aspire par une trompe et on
rince & I'eau bouillante jusqu'a ce que celle-ci devienne incolore. On replace
dans le verre le creuset contenant la substance lavée et on le remplit
d’'une solution de chlorure de chaux avec approximativement 1% de
chlore actif. On renouvelle sans cesse la solution écoulée par de la solu-
tion fraiche.

Cette opération s’effectue a froid et dure 10 minutes; on aspire par la
trompe, on verse sur la substance du creuset placé dans le verre de I’acide
chlorhydrique 10% et on la maintient ainsi pendant 10 minutes- Apres lavage
a l'eau bouillante jusqu’a I'éloignement complet du chlore et de I’acide
chlorhydrique, on seche le creuset a 105° jusqu’'au poids constant et on
pese.

Cette méthode est commode, plus rapide que les méthodes décrites
dans la littérature et permet d’éviter les pertes dues aux manipulations,
toutes les opérations ayant lieu dans le méme verre.






A KENDIOXID METAN ALTALI REDUKCIOJA

. A REDU’KCIO TANULMANYOZASA KENDIOXID FELESLEGBEN,
SZILICIUMDIOXID KONTAKT ANYAG JELENLETEBEN

KULCSAR J. G,, KROBL P. és SZABO L.

Bemutatva a ,,V. Babes” és , Bolyai” egyetemek 1955. majus 16-i tudomanyos ulésszakan

A kémiai ipar fejl6dését figyelve tobbszor talalkozunk olyan anyagok-
kal, amelyek egy bizonyos id6szakban adott termékek kiindulé anyagai
voltak; késébb, amikor a termékek el6allitdsara (j és olcsdbban termel6
eljardsokat dolgoztak ki, az eddigi termékekbdl allitottdk el6 a régebben
kiindul6 anyagul szolgélé anyagokat.

PL régebben oxalsavbol Aallitottdk el6 a hangyasavat, de forditott
helyzet allt el6, amiodta sikertlt olcsén szénmonoxidbdl és natronlugbol
eléallitani a hangyasavnatriumot. Gazdasagosabbnak bizonyult ugyanis
az oxalsavat natriumformiatbodl elBallitani, mint az azel6tt alkalmazott
eljarésok segitségével.

Valamennyire hasonlé helyzet van kialakuléban a kén és kéndioxid
viszonyaban is. A kéndioxid megismerését kdvetben ezt a fontos anyagot
kén elégetése utjan nyerték és még ma is az el6allitott kénsav mennyisé-
gének! 8/4-ed részétl' kénbdl allitjak el6. Ezenkivil még a ként alkalmazzak
nélkulozhetetlen alapanyagként szdmos egyéb iparagban (robband-, pet-
roleum-, festék-, miianyag-, gyogyszer-, fémipar stb.) és a mez6gazdasag-
ban; ezek kénszikséglete tudvalev6leg rohamos novekedésben van. Ha a
foldinkon taldlhatod kén készleteketl' 2-3 455" Gsszehasonlitjuk az éles ivben
noveked6 fogyasztassal, akkor kitlinik, hogy a kénben gazdag orszagok
kéntartalékai is csak rovid id6re fedezhetik a szlikségletekett. Val6szind,
hogy foldink kénkészletei a kozeljov6ben még UGjabb kéntelepek feltarasa-

1 Banciu S. A., Lipsa mondiala de sulf. Revista de Chimie. 1956, 5, 294—298.

2 Sulphur Today. The Chemical Age, 1955, Mai 14, 1089.

3 Sulphur Developments. Survey of the nord Situation. The Chemical Age. 1955, July 23.

4 Guerrin H, Le probléme mondial du soufre. Ch. et Ind. 1954, 3-4.

5 Akermann K. és Hoffmann P., Przemysl Chemiczny, 1954, 8, 438—445.

§ K. M. Malin, N. L. Arkin, G. K. Boreszkov, M. G. Szlinko, Tehnologia
szernoj kiszlota, Moszkva-Leningrad. G. X. J. 1950. 196—2009.
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val sem fognak kimerilni, de a szdmok és adatok tiilkrében a megoldasra
vard kérdések egész sora mar el6re lathato.

Nem kétséges ma az, hogy a kénnel a lehet6 legnagyobb mértékben
takarékoskodni kell.

A Kkitermelt kén legnagyobb részét kénvegyuletek el6allitdsara fordit-
jak, s a legnagyobb mennyiséget a kénsavgyartas igényli. Az 1950-es ada-
tok szerint a termelt kénsav 37%-at mdtragyagyartasra forditjdk.! Ezért
ma arra torekednek, hogy a foszfor tartalma kézetek mdltragyava vald
atalakitasahoz olyan eljarasokat dolgozzanak ki, amelyek vagy nem igé-
nyelnek savat, vagy pedig olyan savakat vesznek igénybe, amelyek el6-
allitasdhoz sziikséges nyersanyagok bdven allnak rendelkezésre (pl. salét-
romsav) .

A kén sokkal nagyobb mennyiségben talalhat6é vegyiletei formajaban
a talajban, mint az elemi kén. Szdmos elemi kénben szegény orszagban
mar régota alkalmazzéak is ezeket az anyagokat kénvegyuletek nyersanya-
gaként. A kén tartalmi &svanyok kozul el6szor természetesen azokat vet-
ték igénybe, amelyeket — akér Osszetétellikb6l kifolyolag, akéar pedig az
értékes Kkisér6 anyagok jelenléte kovetkeztében (komplex ércek) — az
ismert technoldgiai eljardsokkal a leggazdasagosabban tudtak feldolgozni.
Ezek kozil a kénnek fémekkel alkotott vegytletei (pirit FeS2 cinklény
ZnS, galenit PbS, kalkopirit CuFeS2, kalkozin Cu?S, ritkdbban antimonit
Sh2S3 sth.) a jelentésebbek. Minthogy azonban a kénnek fémekkel képzett
vegyuietei is csak korlatolt mennyiségben fordulnak el6 a fold kérgében
és a fokozott sziikségleteket csak kevés ideig tudjak majd kielégiteni, ezért
mar most elkezd6dtek a probalkozasok, hogy a gipszben levé ként, (az
altalajpan taldlhaté kénmennyiségnek ez 95%-&t tartalmazzal) vegyék
igénybe, egybekapcsolva a kéndioxid elGallitasat a cementgyartassal.

Az el6bb emlitett kénforrasok mellett mind fokozottabb jelentségre
tesznek szert a kulénb6z8, féleg a gaz és cseppfolyds halmazallapotd ipari
hulladékoks.

A kéntartalm( ércek és ipari melléktermékek vagy hulladékok feldol-
gozésa soran a kéndioxid rendszerint levegdvel igen felhigitott (0,2—1,2%)
forméban keletkezik. Ha a kéndioxid tartalom meghaladja az 5—6%-ot,
akkor a jelenleg ismert eljarasokkal gazdasagosan lehet bel6le kénsavat
gyartani. Ennél higabb kéndioxidtartalm( gazok esetében toményitd elja-
rasokra’$ van sziikség.

Egyrészt azért, mert az elemi kéntartalékok fogyofélben vannak, mas-
részt azért, mert a noveked6 kénszikségletet a termeészetben talalhato kén-
vegylletek fokozottabb igénybevételével még hosszu id6re fedezni lehetne,
mar eddig is szdmos tanulmény jelent meg, amely a kéndioxid reduk-
cigjat tanulményozzal.

7 Bretsznajder St., Przemysl Chemiczny, 1952, 6, 276—284.
8 Kapitanczyk K. é Swinar's’ki A., Przemysl Chemiczny, 1949, 5, 322.
9 Thumrn W, Doktori értekezés. Frankfurt, 1936.
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A kutatasokat osztalyozhatjuk aszerint is, hogy redukél6anyagkent
milyen anyagot (szén, szénmonoxid, kénhidrogén, hidrogén., vizgaz, szon-
dagéz, foldgaz, stb) alkalmaznak, vagy aszerint, hogy milyen végtermék-
hez (elemi kén, szénkéneg, kénhidrogén, stb.) Ohajtanak eljutni. Egyes
eljardsok mar a félipari méreteken is tuljutottak és segitségiikkel ma mar
évi tobb ezer tonna ként redukélnak kéndioxidbdl011

A tudoményos kutatdsok mar eddig is kimutattdk, hogy igen bonyo-
lult folyamatok jatszddnak le, nemcsak a kiindulé anyagok kozoétt, hanem a
kdzbees6 termékek, a kiinduld anyagok és kdzbees6 termékeik, valamint a
kdzbees6 termékek és végtermékek kozott is.

A metan és kéndioxid egymaésra hatdsa soran végbemend ismertebb
és részben mar tanulmanyozott reakciok a kdvetkezék:

CH! + 2S00 =CO + S! oo (1)
CHI + 3CO2=4CO +H2O"".....ccoooovorrrrrrrrrrrrrrr )
CH!+ 252 = CS) +2H2S12ovvvvveinn, 3)

AHIO + S2 = 4H2 + 2SO093 14................ (4)

2H2 + S2 = 2H2SU, 15 oo 5)
A4CO1+S2  =4CO +2SO261>18 . . . . (6)
A4CO + S =2COSLO..meeeeecceerressan (7)
ACOS + 2S00 = 4C0O2 + 389  _ - _ - _ - (8)

4COS = CO2 + CS219.....ommmmmmrmmrrrreccers 9)
4H2S +2S02 =3S2 +4H201 4. (10)

Az itt felsoroltakon kivil még eddig nem tanulményozott reakciok is
végbemennek, melyek kozil egy néhanyat emlitink meg:

2CS2 + 2502= 352 +2COZ2....cccommmmmmmmrrerrccrrri (11)
H2XO + COS =H2S + COZ.oooooeeeeee (12)
2H20 + CS2 =2H2S + COO2....moooroerereeevereeeeee (13)

Az egyenletek csak dsszefoglald formai az egyes reakciosorozatoknak,
mert, nyilvanvald, hogy a (6) reakci6 nem Ot0drendil, hanem egy sor
eddig még meg nem allapitott elsé- és masodrend(i reakciot foglal magaban.

Scott és Welker2 tanulmanyozta a kénhidrogénnek kéndioxidbol
és metanbol valo el6dllitadsat. Ok azokat az Osszeflggéseket Kkeresték,

10 L epsoe R, Chemistry of Sulphur Dioxide Réduction, Kinetics., Industriafand "Engineering
Chemistry, 1940, 32, July 910—918.

11 Padovani, Chimie et industrie 1934, 32, 517—27.

12 T. Rab ek, 23339. sz. lengyel szabadalom.
Juszkiewicz K., Karzanin W. Awdiejena A. é T. Kreczetov,

13 Zsurn. chim, prom., 1933, 8, 50.

4 Lewis G. N, Randalli M. és Bichowsky F. K., Journ. Am. ChemSSoc., 1918, 60, 356.

5 Preuner és Schupp, Z. physik. Chem. 1910, 68, 157.

16 Ferguson, Journ. Am. Chem. Soc., 1918, 40, 1626.

17 Terrs, Schultze és Fortkord, Z. angew. Chem. 1932, 45, 164.

18 K. Juszkiewcz és W. Karzanin, Zsurn. Chim. prom. 1926, 1, 476—559.

19 Stock, Siecke és Pohland, Ber. 1924, 57, 719.

""Scott é Walker, Ind. Engng. Chem., 1946, 38, 906 —912.

14 — Buletinul Univ. ,V. Babes“ sl ,,Bolyai* Chimia, 1—2.
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amelyek egyrészt a kénhidrogénhozam, maésrészt pedig a hémérséklet, a
kiindulé anyagok szézalékos Osszetétele és a kontakt id6 kozott fennal-
lanak. A kéndioxid-redukcio reakciokinetikai probléméival G. Roesnerl
és R. Lepsee foglalkozott.

A kendioxid metannal tortén0 redukcidja terén gyakorlati szempont-
bol igen értékes Kisérleteket végeztek Z awa dzk i J.22 és munkatarsai,
akik n = 1,1—17 kéndioxid—metangaz keveréket2d korulbelul o6ranként
I liter sebességgel vezették keresztul a kiilonbdz6 kontakt anyagokat tar-
talmazé reakcidteren.

A mi munkénk szorosan kapcsolddik az elébb emlitett lengyel kutatok
munkéjahoz. Kisérleteinkkel iparkodtunk kibGviteni azt a tapasztalati
anyagot, amely a kéndioxidnak metadnnal végbemend redukcidja koré
gydlt. E kdzlemény targyét képezd kisérletekben az n értéke az elsd szérié-
nal 1,545, a masodiknal 1,294, és a harmadiknal 1,301 volt (1. sz. tAblazat).

Munkank e kérdés szempontjabol annyibol bir jelent6séggel, hogy
mig a lengyel kollektiva csak egyes és aranylag alacsony volumetrikus
sebességek mellett dolgozott?d, addig az itt kozolt kisérletekben egy szé-
rian belil nem valtoztak sem az n sem a 0 C°-ra atszamitott volumetri-
kus sebesség értékei, tovabba pedig a kiilonb6z6 széridkhoz tartoz6 kiser-
letekben a volumetrikus sebességértékek nagysagrendben kilénbdztek
egymastol. Ezeket figyelembe véve Kisérleteink adatai kiegészitik
Zawadzki és munkatarsai eredményeit.

Kisérleti berendezés

A kéndioxid és metan kozott kilonbdzé hémérsékleteken és volumetri-
kus sebességek mellett végbemend folyamatokat az 1. sz. abran lathatd
készllék segitségéevel tanulmanyoztuk. A gazok Osszetételét és mennyise-
gét két sebességszabalyozdval allitottuk be a kivant értékekre.

A kisérletekhez sziikséges metanforrasként a gazvezetékben lév6 fold-
gazt alkalmaztuk.?5 Tekintettel arra, hogy a laboratériumban lefektetett
gazvezetékben a gaznyomas nem volt elegendd a készilékink altal kifej-
tett ellendllas leklizdésére, ezért a gazvezetéket dsszekotottik az (1) gor-
g6s pumpéaval, azt pedig a (2) nyomaésbiztositékon keresztll a (3) sebes-
segszabalyozoval.2l A szilkséges kéndioxidot a (4) géazpalackbdl engedtik

21 Roesner G. Die Chemische Fabrik, 1937, 10, Nr. 9/10, 3 Mart. 10— 106.

2 Zawadzki J-, Ostronch S. é Kwiecinski, Przemysl Chemiczny, 1938,22,
558-564.

2 n =2mol SO2/mol Cll4

24 A volumetrikus sebesség egy szérian beliil sem volt allando és a szerz6k sem a pontos szam-
értéket, sem a kiszamitasahoz sziikséges szamadatokat (katalizator altal elfoglalt térfogat,
reakciotér. idéegység alatt athaladt gaz mennyiség stb.) nem koziik. A reakcidteren athalado
gazmennyiségrél csak annyit tudtunk meg a kdzleményb6l, hogy oranként korilbelll
1 liter gazkeverék haladt at a berendezésen.

2% A kolozsvari foldgazvezeték metantartalma 99%-nal tébb metan.

26 A. A. Berlin, Tehnika laboratornojraboti v organicseszkoi himii, Moszkva-Leningréad, 1952.

21 J. G. Kulcsar é M. N. Kulcsar., Studii si cercetari de chimie Cluj, 1956, 7, Nr.
1-4, 119-132.
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at az (5) nyoma'sbiztositékon, a (6) sebességszabalyozon a (7) parafinnal
toltott veghbe28.

A kéndioxid és metan pontosan adagolt mennyiségben a (8) elekt-
romos kemence (10) kvarccsOvébe valé bejutasa el6tt elegyedett, majd atha-
Jadt a kontakt teren. A kvarccs6 kemencében levd részét szilikagél kontakt
anyaggal toltottuk meg29. A kontakt tér kozepébe ért be (12) Pt-Pt.Rh
termoelem hegesztett vége, a szabad végeket pedig (13) millivoltméréve!
kapcsoltuk 6ssze. Az elektromos kemencében uralkodd hémérsékletet (9)
szabalyoz6 transzformator segitségével + 3 C° pontossa'ggal tartottuk.

Id6el6tti kénkivalas és az ebbdl szarmazd dugula'sok elkeriilése végett
a kvarccs6nek a kemencébdl kivezet§ (14) részét és a lefelé elagazd (19)
toldalékat elektromos fiitéssel 450 C° feletti hé&mérsékletre hevitettik.
Aszerint, hogy a reakcioteret elhagyd gdzokban luggal szemben semleges
komponenseket (CO, CH4, H2, COS), vag?/ J)edig luggal kivonhat6 kom-
ponenseket (SO2, H2S, CO2) és széndiszulfidot akartunk meghatarozni, a
gazokat a felsdé vagy az als6 edénysordzaton vezettiik keresztul. A gazok
iranyat a (23, 24) csapok kezelésével valtoztattuk.

Az elsd esetben a kéngOzoket tartalmazd gazkeveréket atvezettik a
(15) szed6sorozaton (ahol a kén finom eloszldsban lelilepedett és a viz
lecsapddott), azutan két moséedényben (16) 2n. NaOH-val kimostuk a
gazokbdl a kéndioxidot és kénhidrogént, majd a (17) géazfelfogé edényben
zarofolyadékdo felett felfogtuk a Iug altal el nem nyelt gazokat. Egy bizo-
nyos id6 alatt a (17) felfogd edénybdl kifolyt viz mennyiségét — mint
amelyk megfelelt a felfogott gazmennyiségnek — a (18) mérSlombikkal
mértuk.

A maésodik esetben zartuk a (24) és nyitottuk a (23) csapot, a reakcio-
termékeket atvezettik a (10) kvarccsd lefelé nyal6 eldgazdsan, a (20) és
(21) mosbedényeken (amelyek 2 n. NaOH oldatot tartalmaztak és elnyel-
ték a kéndioxidot, kénhidrogént és a széndioxidot), majd ezt kovetben a
(22) fenilhidrazint tartalmazé elnyel6 edényeken (melyekben a szén-
kéneget fenilszulfokarbazinsavas-fenilhidrazin csapadék alakjaban kivontuk
a gazokbol).

Mivel a gézsebességszabalyzokkal allanddéan megtartottuk a reakcio-
térbe araml6 géazok szézalékos Ossztételét és mennyiségét, a reakcioter-
mékek elnyeletési id6tartamat meghatdrozva, moédunkban allt az analizi-
sek eredményeitt a kiindulé anyagokra vonatkoztatni.

Amig kilonbdzd hémérsékleteken a reakcid dinamikus egyensulyba nem
jutott, a reakciotermékeket a (24) harmascsapon at kdzvetlenul a kéménybe
vezettik.

28 A parafinos mosora azért volt sziikség, mert a (6) sebességszabalyozoban zardfolyadékként
vilagitdé petroleumot hasznaltunk, Ggy hogy a sebességszabalyozon ataramlé kéndioxid
petroleumgdzoket vett fel, amiket viszont el kellett tavoiitani a gazokbdl még miel6tt ezek
athaladtak volna a kontakt teren. A petroleum kivondsra szilard parafint alkalmaztunk.

29 Az alkalmazott szilikagél jelzése : ,,Silica Gel, The British Drug Houses LTD, Laboratory
Chemicals Group”. A szilikagél 800 C° fol 6tti h6mérsékleten apré gombokbe zsugorodott dssze.

20 Ar alkalmazott zaréfolyadék Osszetétele : 20% Na2SO4, 5% HjSOj és 75% H20.
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Ar alkalmazott analitikai mddszerek

Az SO? és CH4 egymésrahatidsa soran végbemend vegyfolyamatok
kovetése érdekében, szilkséglink van a termékek mennyiségi ismeretére. A
reakciotérbdl kilépé gazok a vegyfolyamatokban részt nem vett kiinduld
anyagok mellett CO2-t, HlO-t, S-t, COS-t, CS2-t. H2S-t, CO-t és H2-t*
tartalmaznak — vagy legalabbis ezek jelenlétére szamitani kell.

E termékek kozul a kén pontos mennyiségi meghatarozasa mutatkozott
a legnehezebbnek??, tekintettel arra, hogy a kulénbdz6 elgondolasok alap-
jan készitett szedd berendezéseink a kén egy kis részét atengedték. Ebbol
az okbol kifolyolag a szedGben Osszegydlt keén meghatarozasaval csak
hozzavetbleges érteket kaptunk; pontos érték birtokaba csak Ggy jutot-
tunk, hogy meghataroztuk az 0sszes tobbi reakciotermékeket és ezek isme-
retében szamitottuk ki a keletkezett kén mennyiségét.

A reakcidtermékek mennyiségi meghatdrozdsa soran el6szor a (16)
moséedényekben (1. sz. dbra) 2 n. NaOH oldattal kivontuk a gazkeverék-
bél a CO2-t, SO2-t és H2S-t.3

Az adott kortlmények kozott még figyelemmel kell lenni a tioszulfat
képz6désére is, mert a finom eloszlasu kén egyrésze diszulfid képzddés
kdzben reagél a H2S-b6l keletkezett Na2S-sel, az utdbbi pedig a SO?2-bél
keletkezett Na2SO3-mal natriumtioszulfatot képez az aldbbi reakcié egyen-
let szerint:

NalS + S = Na2S = ..o (14)
Na2S! 4~ Ka2SO3 — Na2S 4 Na2S203 . . . (15)

A natronluggal szemben semlegesen viselked6 gazokat a (17) zaro-
folyadékos3) edényben fogtuk fel, mikézben meghataroztuk mennyiségiiket
is. Ezt kdvet6en higanyzaros Orsat késziilékben azonnal elvégeztilk a sem-
leges gazok analizisét. Ismerve egy adott mennyiségli SO2 és CH4 atala-
kuldsa soran keletkezett semleges gézok mennyiségét és térfogatszaza-
lékos Osszetételét, ezek mennyiségét a kontakt teret elhagydé gazkeverékben
is Kiszamitottuk.

Az Orsat készulékkel analizalt gazok tartalmazhatnak szénkéneget,
szénoxiszulfidot, szénmonoxidot, hidrogént és metant. Az analizis sorén
el6szor alkoholos luggal a szénoxiszulfidot és a szénkéneget egyltt nye-
lettik el.#1 Az itt észlelt kontrakcidbdl levontuk azt a térfogatot, amely
megfelel egy més prébdbol A. Liebermann és A Seyewetz3
szerint fenilhidrazinnal meghatérozott szénkéneg mennyiségének, vagyis
birtokaba jutottunk a maradékgazok szénoxiszulfid tartalmanak. A mara-
dékgazokbdl amméniakos kuproklorid oldattal elnyelettiik a szénmonoxi-

31 Kilon kisérletben tanulmanyoztuk a szénoxiszulfid és a szénkéneg oldékonysagat kiilonbdz6
toménység( lagokban, s kiilonb6z8 aramlassebességek mellett. Az itt nyert mérési adatokbol
arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az 1. sz. abran ismertetett késziilékkel végzett mérések
soran a lig az athalado szénoxiszulfid és a szénkéneg mennyiségének 1—2 %-at elnyeli.

32 A. Stock és E. Krauss, Ber. 1917. 50, 159.
3 ¢, lyiebertnann és B. Seyewetz., Ber. 24. 788,
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flot,34 a hidrogént rézoxid folott 350° C-on vizzé3s, a metant pedig levegdvel
keverve a keszllék robbantd burettdjdban széndioxiddd és vizzé éget-
tuk elll.

Egy masik meghatarozas sorén a reakcidétermék meghatarozott meny-
nyiségét atvezettik a (20) és (21) mosoedényeken (amelyek 2. n. NaOH
oldatot tartalmaztak és elnyelték a gazokbdl a széndioxidot, kéndioxidot és
kénhidrogént), majd fenilhidrazinnal elnyelettik a szénkénegetd3 és a
nyert csapadékot szU’rtUk, mostuk, szaritottuk és visszamértik. A tovab-
biak sordn a (20) és (21) mosoedényekbdl mar a ldgot egy 1000 ml-s
mér6lombikban mostuk, s desztillalt vizzel feltoltottik a jelig. Ebbol a
torzsoldatbél a széndioxid meghatarozadsara 100 ml-t Kipipettaztunk egy
500 ml-es Schultz készilékbe, melyben el6szor hidrogénhiperoxiddal tor-
tn6 fézés kozben a kulonbozé kénvegylleteket szulfattd oxidaltuk. Ezt
kovetben a készulékben levé oldatot kénsavval megsavanyitottuk és a fel-
szabaduld szénsavat CO2-t6l gondosan megtisztitott levegdarammal atve-
zettilk egy CaCl2-t és koncentralt H2SO4-t tartalmaz6 szaritd berendezésen,
majd eldz6leg mar lemért natronmeszes abszorpcios csévekben3s kivontuk
a széndioxidot.

N1 H2S és SO? meghatarozasa érdekében el6szér a térzsoldatbél Kipi-
pettdzott 100 ml oldathoz savas kozegben n/10 J2 oldatot adtunk, a jod-
felesleget pedig n/'10 tioszulfatoldattal visszatitraltuk. igy meghataroztuk
azt a&édmennyiséget, amelyet a SO2, H2S és a tioszulfat egylttesen fogyasz-
totta

A kovetkez6k soran 100 ml torzsoldatb6l ZnCO03-mal levélasztottuk az
oldatban levé szulfidot, a szlrletet pedig 250 ml-es mérélombikban vizzel
felhigitottuk a jelig. Ez az oldat mar csak szulfitet és tioszulfatot tartal-
mazott. A szulfit és tioszulfat egyuttes j odfog%/asztését a 250 ml-es torzs-
oldatbol kivett 100 ml folyadékmennyiseghen hataroztuk meg. Egy masik
100 ml-es prébaban formaldehides kezelés és ecetsavas semlegesités utan,
n/10 jédoldattal meghataroztuk a szulfit mellett levd tioszulfat mennyisé-
gét.

A birtokunkban levé harom mérési adatbol (figyelembevéve a tioszul-
fat korrekciot) szamitds 0tjdn meghataroztuk a reakcidtermékben levé
nem reagélt SO? és a keletkezett H2S mennyiségeket.

Az eredmények ismertetése és kovetkeztetések

Kisérleteink eredményeit az 1. sz. tablazatban foglaltuk 6ssze. Az
egyes Osszefiiggéseket pedig a 2—6 sz. abradk szemléltetik. Kisérleteinket
0° C-ra szamitott harom kilonb6z6 volumetrikus sebességnél végeztik és
ennek megfeleléen harom sorozatba csoportositottuk. Az elsé csoportba

3 F. P. Treadwel! é W. D. Ttaadw’ell., Kurzes Lehrbuch der*analitischen Che-
mie. Wien, 1943. Il. kotet, 670.

3% E- V. Alekszeevskij, PU K. GolyecésA. P. Mdldszakin, Kolicsesztvenoj
analiz, Moszkva-Eeningrad, 1953. 552 —558.

36 Az abszorpcids csdvek 30%-0s kaliumhidroxidot, nadtronmeszet és szaritott CaCl3-tartal-
maztak.
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4. sz. abra

5. sz. abra
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tartozoknal a 0° C-ra szamitott volumetrikus sebesség 6674 cm3/cm3 Ora,
a masodiknal 546 cmVcrn3 6ra, a harmadiknal pedig 148 cm3/cm3 oOra.

A 2—6 sz. abrékon feltlintetett egyes gorbék a hémérseklet fliggvé-
nyeként ugyanahhoz a sorozathoz tartoz6 atalakulasokat szemléltetik (a
reakciokeverékben levé szén, illetve n — | — re vonatkoztatott kén sza-
zalékéra vonatkoztatva).

A 2. sz. &brén lathatd gorbékrdl egyrészt az tlnik ki, hogy a kén-
hozam az egyes volumetrikus sebességeknél a hémérséklet emelkedésével
aranyosan novekedik, masrészt pedig, hogy kisebb volumetrikus sebes-
ségeknél ugyanazon a hémérsékleten nagyobb mennyiségl kéndioxid redu-
kalodik elemi kénné. Technikai okokbdl csak 1100° C-ig folytathattuk a
vizsgalatokat. A 6. sz. kisérlet szdmadatai alapjan 1100° C-on 33600
cm3/cm3 6ra volumetrikus sebesség mellett a keletkezett elemi kén a
sztbchiometrikai arany 93%-at éri el.

A 3. sz. dbra a keletkezett széndioxidmennyiség és a homérséklet
kozti 0sszefuggest szemlélteti. Itt is kb. ugyanazokat a megallapitasokat
tehetjik, mint amelyeket az elemi kén keletkezésével kapcsolatban tet-
tink. Lathato, hogy a hémeérséklet emelkedésével — kisebb volumetrikus
sebességek esetében lassabban — az (1) egyenletben Osszesitett reak-
ciok nagyobb sebességgel mennek végbe.

Az egyes volumetrikus sebességekben keletkezett kénhidrogén (4.
abra), szénoxiszulfid (5- abra) és széndiszulfid (6. abra) mennyisége és
hémerséklete kdzott méar nem taldlunk egyszer(i 6sszeflggéseket, tekin-
tettel, hogy ezek az anyagok kéndioxid felesleg mellett csak kozbeesd ter-
mékek, s mennyiségik elsésorban az egyes részfolyamatok reakciosebes-
ségétél fugg, ez pedig a maga soran az alkalmazott kontaktanyag fizikai-
kémiai tulajdonsagainak, valamint a hémérsékletnek a fliggvénye.

A nyert kisérleti adatokbdl az t(inik ki, hogy a hémérséklet emelke-
désével nagy volumetrikus sebességekkel el6szor a SO2-b6l és CH4-bol
COS keletkezik (1. sz. kisérlet). A COS keletkezését az (1) és (2), vala-
mint a kovetkez6 reakcioegyenlet segitségével értelmezhetjik.

3CO + SO2 = 2COL + COS....ccoovornneen (16)

Kisebb volumetrikus sebességek mellett a szénoxiszulfid mellett mar
megjelenik a kénhidrogén és az elemi kén is (7. sz. kisérlet), ami azt
jelenti, hogy a Juszkiewicz és Lewisldl4 altal tanulményozott (4)
reakcid szerint hidrogén keletkezik,37 ez viszont nagy reakciosebességgel3
kénhidrogént eredményez a Lewisli és Preunerls altal felallitott (5)
egyenlet szerint az (1) reakciondl keletkez6 kénnel. Igen nagy a valoszi-
nlsége annak, hogy e folyamatok mellett a (12) egyenlettel 6sszefoglalt
reakciok is végbemennek.

A szénoxiszulfid mennyisége a 2000 cm3/cm3 6ra feletti volumetrikus
sebességeknél, 700° C-on maximalis értéket ér el (2—8 sz kisérlet), majd
csokken, mégpedig annél inkabb, minél kisebb a reakcidsebesség.3833

371 Egyik kisérlet soran sem volt kimutathaté hidrogén a reakcidtermékekben.
3 A 13. sz. kisérletnél lathatd, hogy 700 cm3/ cm3, 6ra koérili volumetrikus sebesség mellett
1000 C°-on a reakciOkeverékbenlevd szénoxiszulfid mennyisége mar~elenyészéen kevés,
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T. Rabek’2 szerint széndiszulfid keletkezhet a (3) reakcid értelmében,
de ezenkivul a Stockl altal felallitott (8) reakcidegyenlet is ezt az anya-
got eredményezi. A szénkéneg csak 20.000 cmd/cm3 ora volumetrikus sebes-
ségek mellett ér el par szézalékot (3, 4 és 5. sz. kisérletek), de mar 2000
cm3/crnd déra volumetrikus sebességek mellett jelenléte alig mutathat6 ki.
Ez azt jelenti, hogy a (11) és (13) egyenletek szerint a szénkéneg nagy
reakcidsebességgel reagdl a kéndioxiddal, illetve a keletkezett vizzel,
mikozben széndioxid mellett kén-, illetve kénhidrogén keletkezik.

A reakcidtermékekben adott volumetrikus sebességnél a hémérséklet
emelkedésével szintén maximalis értéket ér el a kénhidrogéntartalom s
azutan 0jbol csokken — Kkivéve a kis volumetrikus sebességgel végrehaj-
tott 11l. sorozathoz tartoz6 kisérleteket. Ebb6l a ténybdl kovetkezik, hogy
az elemi kén képzédése fbleg a (10) reakcio Utjan torténik.

A szénkéneg és szénoxidszulfid a (12) és (13) reakcidegyenletek
értelmében kénhidrogénné és széndioxidda alakul &t, a kénhidrogénnek
kéndioxiddal valé reagalasa pedig elemi kén képz&déséhez vezet.

A kozleménylink alapjaul szolgald kisérletek soran kéndioxidot szili-
ciumdioxid kontaktanyag jelenlétében, kilonb6z6 hémérsékleteken és volu-
metrikus sebességek mellett kéndioxid feleslegben metannal redukaltuk.
Eredményeinket a kozvetkez6kben foglalhatjuk 6ssze:

1. A végbemend reakciok a hémérséklet és a volumetrikus sebesség
fliggvényei (a tobbi paraméternek allandd értékén vald tartasa mellett).

2. A reakci6 végterméke elemi kén, széndioxid és viz. Az elemi kén
képzddését hémérséklet emeléssel és a volumetrikus sebesség csokkenté-
sével fokozni lehet. E két tényez6 kozil a h6mérsékletnek van a fontosabb
szerepe, mert ha a reakciohOmérséklet 1000° C-rél 1100° C-ra emelkedik,
50-szer nagyobb volumetrikus sebességek mellett is korilbelil ugyanazt
a kénhozamot érhetjik el, mint 1000° C fokon.
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3. A kéndioxid redukcioja igen bonyolult reszletfolyamatok eredménye,
amelyek soran az adott korllmények kozott kisebb vagy nagyobb mennyi-
ségben kodzbees6 termékként szénoxiszulfid, széndiszulfid és kénhidrogén
keletkezik. A kdzbees6 termékek kozil a hémérséklet emelkedésével elGszor
szénoxiszulfid, majd kénhidrogén keletkezik. A széndiszulfid jelenléte a
reakciotermékekben csak nagy volumetrikus sebességeknél, 800—1000° C
kozott ér el néhdny szazalékot, mivel a keletkezett szénkéneg aranyla
gyorsan reagal vizzel vagy a reakciéban még részt nem vett kéndioxiddal.

Bolyai Tudomanyegyetem
Szerves Kémiai Tanszék

PEAYKUNA CEPHUCTOIO NASA METAHOM

I. N3yyeHne pefyKuWM B 3KCLIECCE CEPHUCTOrO rasa B MPUCYTCTBUK
KPeMHMEBON [BYOKUCH, KaK KOHTAKTHOTO MaTepuana

(KpaTkoe cogeprkaHue)

Llenb HacToswel paboTbl — M3yyeHUe PefyKuMM CEepHUCTOro rasa meTa-
HOM, C Le/Ibi0 NOMTyYeHMs B 9KCLLECCe CEPHMUCTONO rasa, npu pasHbiX 06bEMHBbIX
CKOpOCTAX, B (DYHKUMWM TemnepaTypbl BbICOKON MPOWU3BOAUTENLHOCTA Cepbl.
B KauecTBe KOHTaKTHOro marepuana MCrosb30Basica Cuiukarens. B coob-
LWEHHBIX TPeX 3KCMepuMeHTax KO3(duuueHT 3Kcuecca (M) CepHUCTOro rasa
6bin 1,545; 1,294; n 1,301

M3 nosyyeHHbIX AaHHbIX MOXHO 3aKNHUWUTb, YTO PeayKLusa CEepHUCTOro
rasa B 3/1eMEHTHYIO Cepy MPOXOAMT 4epe3 CMOXHble XMMUYECKME MPOLLECCHI.
MpomexyTouHbIMK  nipogykTtamun  gasasiotca COS, H2S, CS? akcneprmMes-
TaNbHbIX YCcnoBuiA. CTeneHb pefyKuMn npu OO6LEMHON CKOPOCTW B MEPBYHO
oyepenb 3aBMCUT OT Temnepatypbl. Mpu 1000° C peakuma WAET Ha MOBeEpX-
HOCTM KOHTaKTHOro martepuana, a npu 6osee BbICOKMX Temnepatypax — B
rasoBori (pasze. lMepBbIM MPOMEXYTOYHbIM NpoAyKTOM sBnsetcd COS, o6pa-
3ylOLWMiACS npyu OoMee  HU3KUX TemnepatypaxX B  GONbLIOM  KO/MYECTBe.
Moaxe nosensetrcd n H2S. CambiM HecTabwnbHbIM OKasanca CS2

LA REDUCTION DU BIOXYDE DE SULFURE A L'AIDE
DU GAZ METHANE

(Résumé)

Les auteurs se sont proposé d’étudier la réduction du bioxyde de
sulfure a I'aide du gaz methane, dans le but d’obtenir, en présence d'un
excedent de bioxyde de sulfure, & diverses vitesses volumétriques et en
fonction de la température un rendement de sulfure aussi grand que
possible. Ils ont employé comme matériel de contact le silicagel. Dans
les trois séries le coefficient d’exces (n) du bioxyde de sulfure a été:
1,545, 1,294 et 1,301,
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Il résulte des expériences effectuées comme conclusion que la réduction
du bioxyde de sulfure en sulfure élémentaire passe par des phases compli-
quees au cours desquelles il se produit du COS, H2S et CS2 selon les
conditions d’expérimentation et en diverses proportions. Le degré de réduc-
tion dépend, en dehors de la vitesse volumétrique surtout de la température.
A une temperature inférieure a 1000° C la réduction a lieu en premier lieu
sur la surface du matériel de contact, aux températures superieures elle
se déroule dans la phase gazeuse. Pour ce qui est des produits inter-
médiaires, au début et aux températures basses il se forme dans la plus
forte proportion du COS, et ensuite du H2S. Comme le plus instable de
tous s'est avéré le CS2



