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COMPLECSI Al METALELOR TRIVALENTE
CU OXIACIZII ORGANICI

NOTA IV. STUDIU REFRACTOMETRIC AU FERITARTRATILOR

de
ION CADARIU st HORST REDNAR

Comunicare prezentatd la sesiunea stiintifica a Universitatilor ,, Victor Babes” si
,,Bolyai” din Cluj, din 25—29 mai 1958

. Introducere

Lucrarea de fata se integreaza intr-un studiu mai larg asupra sistemelor
wm trivalenti-oxiacizi organici, pe baze fizico-chimice si continud totodata
lucrarile refractometrice intreprinse inainte de 1940 la Cluj, de G. Spacu
si colaboratorii asupra sarurilor duble [1,2,7].

VVom prezenta deocamdata primele rezultate, urmind ca ele sa fie com-
pletate si extinse ulterior.

Printre primii autori care folosesc refractometria ca metodad fizico-
chimica il amintim pe A. Glazunov [3], care clasifica izotermele
indicelui de refractie (pentru sisteme binare) in 3 grupe:

1. lzoterme cu aspect de linii drepte, cind lipsesc interactiunile chimice.

2. lzoterme cu aspect de linii drepte care se intretaie, cind existd inter-
actiuni cu formare de combinatii nedisociate.

3. lzoterme cu aspect de curbe cu maxime sau minime, cind iau
nastere combinatii partial disociate.

n 1926 V. A. AnosoV [4] In lucrarile sale refractometrice a reva-
zut si a extins clasificarea lui Glazunov.

Tn domeniul amestecurilor saline ternare primele lucrari au fost publicate
de W. Vethake [5] si Ulrich.

Urmeaza apoi lucrarile scolii de la Cluj ale lui G. Spacu, I. G
Murgulescu si E. Popper [2]. Aceste lucrari se bazeaza pe
principiul variatiilor continui a lui Urbain si Job [6], considerind
sistemele lor drept amestecuri binare A—H20 si B—H20. Cunoscind indicele
de refractie al fiecarei solutii si admitind aditivitatea acestei marimi, prin
determinarea abaterii An = n( — nexp. se trag apoi concluzii asupra
eventualelor combinatii formate.
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Tn altd lucrare G. Spacu si colaboratorii au utilizat abaterile dela
aditivitate ale refractiei specifice (calculatd dupa Lorenz-Lorentz)
pentru a decela formarea unor compusi in solutie [7]. Rezultatele obtinute
confirmd, Tn esentd, cele anterioare.

N. F. Ermolenko si colaboratorii [8,9] au criticat modul de
lucru al scolii dela Cluj, pe motivul ca amestecurile s-au preparat prin ma-
surdtori volumetrice pe cind concentratiile erau exprimate In procente de
greutate.

Autorii citati pornind de la reprezentdri bazate pe triunghiul Gibbs,
recomanda sa se exprime concentratia in procente molare (fractii molare %)
si s& se lucreze cu molaritati procentuale egale, astfel ca fractia molara a
apei sa ramina constantd. Numai Tn acest caz formarea unor combinatii
arfputga fi decelatda prin simple abateri de la aditivitate ale indicilor de
refractie.

Subliniem Tnsad ca de fapt numai refractia specifica (sau molard) poate
fi considerata ca aproximativ aditiva. Indicele de refractie nu are propriu-zis
caracter aditiv si de aceea, Tn principiu toate concluziile bazate pe abaterea
lui de la aditivitate ar putea fi puse la indoiald. Doar in cazul solutiilor ce
difera putin in ce priveste densitatea (si eventual si in ce-1 priveste pe n)
e legitima utilizarea simplelor abateri An in locul abaterilor Ar. Daca
totusi primele au fost mai mult utilizate, se datoreste comoditatii de a le
manevra.

Il. REZULTATE ANTERIOARE ASUPRA AMESTECURILOR
ACID TARTRIC-IONI METALICI TRIVALENTI

Se stie de multa vreme ca oxiacizii organici angajeazd complex ionii
Fe3+ si Al'+, impiedecind precipitatea ulterioard cu alcalii.

_Structura acestor complecsi, in care prezenta carboxilului pare necesara
alaturi de oxidrili n-a fost inca pe deplin elucidata.

Printre primii autorii care au studiat comportarea ionului Fe3+ in
prezenta tartratilor alcalini amintim pe A. P aira [10], care indica for-
marea acidului feritartric in mediu nu prea acid, sub forma unui precipitat
g_alben, solubil Tn alg:alu si acizi minerali, insolubil Tn apa. Sarurile sale alca-
line sint usor solubile. Autorul da urmatoarea formulare :

C0O.
HCO e
H
HCO  ho
oelo

W. Franke facind un studiu colorimétrie [11] confirma si comple-
teaza aceste rezultate, aratind ca formarea acidului feritartric, elibereaza
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2 ioni de hidrogen prin legarea fierului de ambii oxidrili (are loc o scadere
apreciabila de pH). Formarea acidului feritartric are loc dupa urmatoarea

schema
2 NaOH + C4O6H4Na2 + Fe(NO3)3 * (C4O6H2Fe)Na + 3 NaNO3 + 2 H20

Tmpreund cu D el sal, Pariselle [12—14] a studiat polarimetric
feritartratii complecsi stabilind urmatoarele: Tn mediu acid si neutru se
formeaza acid feritartric, iar Tn mediu alcalin sint necesari 3 moli de ta'rtrat
pentru 1 ion de fier, pentru ca angajarea in complex sa fie deplina, altfel
ramine Fe(OH)3in solutie coloidalda. Cit despre formularea data de autori cu
Na Tn zona interna si Fe Tn cea externa, ea ni se pare incorecta.

Bobtelsky si Jordan [15,16] prin mai multe metode gasesc
raportul de combinare tartrat : fier 3: 2, iar la solutii cu fier Tn exces even-
tual si raportul 2:3. Ei dau urmatoarea formulare :

cu fierul coordinativ hexavalent.

Aluminotartratii au fost si ei mult studiati. Diferiti cercetdtori au
gasit prin diferite metode urmatoarele rapoarte de combinare tartrat :
aluminiu: 1:2, 3:4,1:1,3:2,2:1, 3:1 [17-22].

Toti autorii citati pinda acum presupun de fapt cd disimularea ionului
trivalent se datoreste formarii unuia sau mai multor compusi stoechiometrie
bine definiti si pun Tn evidenta formarea lor pe bazad de diferite proprietati
fizico-chimice. De altfel, o parte din aceste combinatii a putut fi izolata
si Tn stare solida.

Trebuie sa aratdm nsa cd alti cercetdtori contesta formarea in solutie
a unor indivizi chimici bine definiti si considera ca n realitate am avea de a
face cu sisteme coloide. Tn acest sens ar pleda anomaliile observate la dozarea
zaharurilor cu licoarea Fehling, 1n functie de vechimea solutiei. Apoi
faptul ca pentru acelasi sistem (ion trivalent — oxiacid organic — alcalii)
0 serie de cercetdtori gasesc cu diferite metode cele mai diferite rapoarte
molare de combinare (1:2,2:3,3:4,1:1,3:2,2:1,3:1 etc). Aceastd
variatie greu explicabila pentru solutii moleculare, devine lesne de inteles
pentru sisteme coloide.

_ Tr|1 acest sens pledeaza lucrarile lui Puls [23] siBritton [24]
mai ales.

O pozitie oarecum intermediara este adoptatd de Bachmann si
colaboratorii sai [25], dupa care aceste sisteme contin si ioni complecsi
si particule coloide, raportul lor depinzind de conditiile de lucru.
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Dumanschi si colaboratorii lui [26—31] considerd ionul complex
ca un stadiu intermediar in formarea micelelor coloide, substanta organica
hidroxilatd servind drept peptizator. Ei au instituit chiar o asa zisa ,,metoda
a acidului tartric pentru sinteza unor soluri electronegative” dupa schema :

ion ~ ion complex - micei (-{-) ~ precipitat *
* micei (—) si eventual ~ ion complex.

111. PARTEA EXPERIMENTALA

n lucrarea de fata am cdautat sa verificam o parte din datele prece-
dente, si sd cadpatam altele noi asupra complecsilor feritartrici prin masura-
tori refractometrice.

Masuratorile au fost executate cu un refractometru de tip Pulfrich,
eroarea de lucru nedepasind 0,1, adicd 1—15 unitdti din zecimala 5-a a
indicelui de refractie [33]. Drept sursa de lumina monocromatica s-a uti-
lizat o lampa spectrala de sodiu. Temperatura de lucru a fost mentinuta
constantd la 20+0,02°C, cu ajutorul unui ultratermostat Hdoppler. Solutiile
au fost preparate prin cintarire, dizolvind n apa dublu distilatd substante
p. a., controlate in prealabil prin dozare. Densitatile solutiilor au fost deter-
minate cu picnometrul la aceeasi temperaturd. Concentratiile de lucru sint
relativ mari, pentru a putea obtine variatii ale indicelui de refractie sezisa-
bile cu refractometrul ; altfel, ele ar fi fost accesibile doar cu metode inter-
ferometrice.

Au fost studiate urmatoarele sisteme :

1. C406H6 — FeCl3

2. C4O6H6 — FeCl3 —NaOH

3. C4OeH4Na2 — FeCl3

4. CAO6H4Na2 — Fe(NO3)3 - H20

Sistemele 1, 2 si 3 au fost studiate dupa o metoda de lucru asemanatoare
cu cea alui G. Spacu si colaboratorii [1,2,7], utilizind principiul varia-
tiilor continuialuiUrbain si Job [6], considerindu-le drept amestecuri
de sisteme cu 2 componenti (A — H20, B — H20 etc.). Concentratiile
au fost exprimate in procente de greutate. Valoarea teoreticd a indicelui
de refractie s-a determinat prininterpolare graficd dupacurbele etalon stabi-
lite pentru solutiile componentilor puri.

La studiul sistemului 4. s-a recurs la exprimarea concentratiilor n
moli% recomandata de Ermolenko si colaboratorii [8,9,], consi-
derindu-1 drept un sistem cu 3 componenti (sare A, sare B, si apd) reprezentat
sub forma triunghiului Gibbs. Valoarea teoreticd a indicelui de refractie
a fost calculatd dupa regula obisnuitd a amestecurilor :

:an’+m
a-f-b
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La toate cele 4 sisteme s-au urmarit abaterile de la aditivitate An ale
indicelui de refractie si pe baza lor s-au tras concluzii asupra eventualelor
combinatii ce s-ar forma in solutie, reprezentind grafic pe An in functie de
compozitie.

Sistemul 1

C40eH6 — FeCl3 amestec echimolar

Tabelul Nr. 1
Solutii Concentratie 20
initiale % 1 moli /1 nb
C40eHe 34,19 2,653 1,38557 1,16400
FeCl3 32,43 2,649 1,43934 1,32426

Curba abaterii dela aditivitate a indicelui de refractie indica un maxim
la raportul molar 1:1.

Aceasta ar confirma pe de-o parte formarea acidului feritartiic (FeC4OeH)
H, pe de alta ar dovedi ca acesta poate lua nastere chiar in mediu net acid
dupa ecuatia :

C406H6 + FeCli = (FeC4O6H2)H -- 3 HC1

Sistemul 2

Desi consideratiile teoretice valabile pentru sisteme binare nu pot fi
extinse automat la sisteme ternare, am urmarit totusi refractometric reac-
tia de neutralizare a sistemului precedent cu hidroxid de sodiu pe urma-
toarele amestecuri continui :

a) X (C4O0eH6 + FeClg) + n NaOH
b) X (3 C4O6H6 + FeClg) + n NaOH
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Concentratiile si celelalte caracteristici ale solutiilor sint redate n tabe-
lul Nr. 2.

Tabelul Nr. 2
Solutii Concentratia
S ’ d
initiale % moli /1 A 7
MANGNG 34,19 2,653 1,38557 1,16400
FeCl3 32,45 2,649 1,43934 1,32426
NaOH 9,00 2,610 1,35450 1,09910

Sistemul a) n-a dat rezultate concludente, deoarece intr-o zona foarte
largd de amestecuri precipita acid feritartric, iar cu NaOH in exces se obtin
solutii foarte intens colorate in rosu (Fe(OH)3 coloidal), ceea ce deran-
jeaza masuratorile refractometrice.

Celalalt sistem de amestecuri (b), nu da precipitate si relevd un maxim
al lui An exact pentru raportul molar 6 NaOH : 3 C406H6 : 1 FeCl3 si exis-
tenta complexului tritartric: [Fe(C4O6H4)3] Na3 pare demonstrata prin
aceastd titrare. Este un rezultat care concorda bine cu cele ale lui
Pari selle si Delsa 1 [13,14].

Sistemul 3

C4O6H4Na — FeCl3

Formarea compusilor feri-
tartrici a fost cercetatd mai de-
parte, urmarind refractometric
amestecurile de tartrat neutru
de sodiu si clorura ferica. Con-
centratiile si celelalte caracte-
ristici ale solutiilor sint redate

Fig. 2. n tabelul Nr. 3:
Tabelul Nr. 3
Solutii Concentratia
initiale 9% oli /1 Ae dF
NANBNANAD 29,104 1,814 1,38390 1,22240

FeCl3 24,230 1,831 1,40737 1,22620
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. Figura 3 reda iarasi, in mod simplu,_variatia lui An in functie de compo-
zitie si Indica un singur maxim n vecinatatea raportului molar5 : 3 = 1,67

(5 C4OeHINa2 : 3 FeCl3).

Sistemul 4
C4O6H4Na? — Fe(NO3)3

De data aceasta concentratiile au
fost exprimate Tn moli%. S-au urmarit
doud serii de amestecuri, una pornind
dela solutii de concentratii 3%, alta

dela solutii de concentratii 1% in- omi CH'ObNa,
dicate n tabelul Nr. 4 si Nr. 5. Fig. 3-
Tabelul Nr. 4
Solutii Concentratia de°
initiale % _moli/l moli % i
C40eH4Na 25,00 1,529 3,0017 1,37682 1,18700
Fe (NO3)3 29,40 1,552 3,0085 1,39789 1,27650
Tabelul Nr. 5
Solutii Concentratia ro- df
initiale % moli /1 moli % nb
C406H4Nal 9,85 0,537 1,0042 1,35044 1,06970
Fe (NO3)3 12,00 0,545 1,0055 1,35691 1,09820

Figura 4 indica valorile co-
respunzatoare ale lui An 1in
functie de compozitie. Se con-
stata din nou aparitia unor ma-
xime, mai net pentru amestecu-
rile concentrate, mai sters pen-
tru cele diluate, dar de fiecare
data situate Tn vecindtatea ace-
luias raport molar de: 5:3
(5 C4O6H4Na2 . 3 Fe(NO3)3).

Cu titlu de curiozitate re-
dam si variatia lui Ar (a re- 02 o4 06 0B 10
fractiei specifice) in functie de Fig. 4.

800

600

400

200



14 1. Cadariu — H. Bednar 8

compozitie, pentru sistemul cu solutiile mai concentrate. Refractiile
specifice au fost calculate dupa L.orentz -Lorenz. Dupa cum se
vede din fig. 5 maximul este de astd data mult mai plat, asa incit pozitia
lui e greu de evaluat; el pare sd corespunda insa tot raportului molar
gIeISI N 3. Concentratiile si celelalte date ale solutiilor sint redate in ta-
elul Nr.

Tabelul Nr. 6
Solutii Concentratia
initia ’ nD
initiale %  moli/t moli % i
C406HAN? 25,00 1,529 3,0017 1,37682 1,18700 0,19368
Fe (NO3)3 29,40 1,552 3,0085 1,39789 1,27650 0,18899

IN. CONCLUZII

Din cele de mai sus rezulta cad pe cale refractometrica se pot surprinde
urmatoarele rapoarte de combinare :

1. Tn mediu net acid (sistemul 1. C4O6H6 — FeCl3), are loc formarea
acidului feritartric, care fusese constatata doar in medii slab acide.

2. Tn mediu slab acid (sistemul 3 C4OeHiNa2 — FeCl3), este pus in
evidentd raportul molar 5 : 3. Rezultatele ramin aceleasi, indiferent ca se
utilizeaza modul de lucru preconizat de G. Spacu si Popper [1],
sau de N. F. Ermolenko si colaboratorii sai [8]; astfel ca cel putin,
in cazul de fatd, nu putem confirma deosebirile subliniate de ultimii.

™n schimb raportul molar 5 : 3, difera de valoarea 3 :2 indicata de
Bobtelsky si Jordan [16].

De fapt maximele nu sint destul de ascutite si nici precizia determinarilor
cu aparatul Pulfrich nu este destul de mare pentru a putea decide in mod
categoric daca raportul molar este intr-adevar 5:3 = 1,66 sau 3:2 = 1,50.
Pentru aceasta va fi nevoie de noi cercetari si numai dupa aceea se va putea
preciza si constitutia combinatiilor respective.

Catedra de Chimie fizica
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PE®PPAKTOMETPUNYECKOE MNCCNEOOBAHUNE ®EPPUTAPTAPATOB
(KpaTkoe copepxxaHue)

B HacToseii paboTe WCCNefoBaHbl CNeayHoLMe CUCTEMbl pedpaKToMe-
TPUYECKUM METOLOM:
1. C406H6—FeCI3; 3. CiO6H4Na2-FeCl3;
2. C4O6H6—FeCl3—NaOH,; 4. C406HANa2—Fe(NO3)3.

MepBble 3 cUCTEMbI OblM UCCELOBaHbI C MOMOLLBK) MeToAa paboTbl, npea-
noxexHoro . Cnaky u 3. NonnepoM, nNocnefHas cuctema no metogy H. @.
EpmoneHko u corp.
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3 aKcrnepuMeHTaslbHbIX Pe3ynbTaToB BbITEKAKOT Credytole MOJbHbIe
OTHOLLIEHNS:

1. B sBHO kucnoin cpefe (cmuctema 1) mmeeT Mecto 06pa3oBaHMe TapTa-
PaTOXENe3HOM KUCNOThl, OOHAPYXXEHHOW [0 CMX MOP TOMbKO B CNaboKMCMON
cpege.

2. B cnabokucnoii cpepe (cmuctembl 3 U 4) 06HApYXXEHO MO/IbHOE OTHO-
WeHune 5: 3. Pe3ynbTaTbl OCTAlOTCA Te e, 6e3pa3/IMYyHO OT TOro, WMCNOMb3y-
etca v metog . Cnaky u 3. lNonnepa, nnn >ke metog H. ®. EpmonieHko u
COTP., TaK YTO B 3TOM C/ly4yae Henb3s MOATBEPAUTL PasnMums, NOAYEPKHYTOro
nocnegHUMKM aBTopamMm.

REFRAKTOMETRISCHE UNTERSUCHUNG DER
EISENTARTRATE

(Zusammenfassung)

In der vorliegenden Arbeit wurden folgende Systeme refraktometrisch
untersucht :

1. C4O6H6 — FeCl3 3. C4O,,HiNa? — FeCl}
2. C4O6H6 — FeCl3 — NaOH 4. CiOfHiINa2 — Fe (NO3)3

Die ersten drei Systeme wurden nach der von G. Spacu und E.
Popper vorgeschlagenen Arbeitsmethode, das vierte System nach der
Methode von N. F. Jermolenko und Mitarbeitern untersucht.

Es ergeben sich folgende Resultate :

a) In stark saurer E6sung (System 1) bildet sich Ferriweinsaure, deren
Bildung bisher nur in schwach saurer E6sung angegeben wurde.

b) In schwach saurer EGsung (Systeme 3 und 4) wurde das Verhéltnis
5:3 erhalten. Die Ergebnisse bleiben die gleichen, unabhdngig davon ob
die Arbeitsmethode von G. Spacu und E. Popper oder die von
N. F. Jermolenko angewendet wird, so dass — wenigstens im
vorliegenden Fall — die vom letzten festgestellten Unterschiede nicht
bestatigt werden koénnen.



COMPLECSI Al METALELOR TRIVALENTE
CU OXIACIZII ORGANICI

NOTA V. CERCETARI POTENTIOMETRICE ASUPRA SISTEMULUI
ALUMINIU-SULFOSALICILIC

de
ION CADAHIU si EUGENIA SCHMIDT

Comunicare prezentata la sesiunea stiintificd a Universitatilor ,,Victor Babes" si
,.Bolyai” din Cluj, din 20—22 mai 1959

Prezenta lucrare continua cercetarile Intreprinse deja asupra complecsi-
lor alumino-tartrici [1,2] si alumino-salicilici [3] care au facut obiectul unor
comunicari anterioare. Redam aici primele rezultate obtinute Tn studiul
potentiometric al sistemului aluminiu—sulfosalicilat alcalin.

Se stie ca ionii de aluminiu — ca si ionii altor elemente trivalente —
reactioneaza cu oxiacizii organici, respectiv sarurile lor, dind complecsi
solubili, Tn care aluminiul se leaga partial de grupele OH ale oxiacidulul,

punind in libertate ioni de H+ dupa o schemd de forma:

~Angajarea aluminiului in acest complex chelatic Tmpiedica precipitarea
lui ulterioara cu alcalii, ca hidroxid.

S-a constatat ca pentru a disimula ionul de Al3+, e necesard prezenta
simultand a gruparilor OH si COOH. Mascarea fie a unora fie a celorlalte
anuleaza capacitatea de a retine ionul de Al3+ Tn solutie, Tn prezentda de ioni
OH* [1,2]. Astfel, prin Tncercari sistematice, efectuate de noi cu amida aci-
dului tartric (OH carboxilic substituit cu NH2), am constatat ca ionul de
Al3+ nu este retinut n solutie la adaos de OH-.

Analog cu acidul tartric, salicilic, citric si alti oxiacizi, si acidul sulfo-
salicilic manifestd actiune chelatizanta asupra ionului de aluminiu. Indi-
catiile din literaturd, referitoare la aceasta actiune, sint foarte sporadice.
Am gasit doar doua studii spectrofotometrice.

2 — Babes—Bolyai — Chimie



18 1. Cadarht — E. Scliaiidl 2

Astfel, M. B. Lasater si R. C. Anderson [4] sustin cd anga-
jarea in complex a aluminiului de catre ionul sulfosalicilic se face in raportul
1:1. De asemenea, autorii calculeaza si constanta de disociere a comple-
xului aluminosulfosalicilic, a carei valoare ar fi 5.104. Ei folosesc drept
indicator sulfosalicilatul complex de cupru.

Mai recent Nanda si Aditya [5] tot intr-un studiu spectrofo-
tometric intreprins asupra chelatilor metalici, calculeaza constanta de diso-
ciere a sulfosalicilatului complex de aluminiu, la diferite tarii ionice, presupu-

nind ca raportul de combinare in complex este 1 Al: | sulfosalicilat si
folosind drept indicator sulfosalicilatul de Fe la p,=2,4.

Studii potentiometrice asupra chelatului de sulfosalicilat de aluminiu
nu s-au facut, pina in prezent.

Am crezut necesar sa extindem cercetarile facute anterior asupra siste-
mului aluminiu: acid salicilic — si care erau stinjenite de mica solubilitate
a ultimului — si asupra sistemului aluminiu: acid sulfosalicilic. Prin intro-
ducerea sulfonilului Th moleculd creste solubilitatea in apa si Tntrucitva si
aciditatea carboxilului.

Am Tnceput prin a titra potentiometric acidul sulfosalicilic Tnsusi cu
hidroxid de sodiu.

Fig. 1 reda curba de titrare pentru cazul cind ambii reactivi aveau
concentratia, 0,1 m. Din ea reiese cd acidul sulfosalicilic se titreaza net
ca un acid bivalent puternic. Curba de titrare are acelasi aspect si pentru
concentratiile : 0,05 m, 0,2 m, 0,5 m, sau Im,.
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Tn literatura se da pentru a doua treapta de disociere a acidului sulfosa-
licilic (deci pentru carboxilul Tnsusi) valoarea PK= 3,51 [7] mai micd decit
a acidului salicilic pk=3. Se stie insd ca la un acid slab pK-ul coincide
aproximativ cu p,,-ul de semiechivalenta.

Tn tabelul nr. 1 figureaza wvalorile pH-ului de semiechivalentd
determinate pentru diferite  molaritati cu electroda de chinhidrona.

Tabelul nr. 1

Concentratia

A 0,025 0,05 0.1 0,25 05
Eé’h?iaﬁ‘éi?t'é 2,49 2,48 2,46 2.43 2,44
P2 2,36 2,37 2,36 2,38 2,37

dupa formula

_Intrucit disociatia carboxilului nu este neglijabila, K2 se calculeaza
mai corect dupa formula .

K h+h
2 (¢ —h)

unde h = [H+] si c reprezinta concentratia acidului si a sarii la punctul
de semiechivalenta.

Dupa cum se vede rezultatele se grupeaza in jurul valorii PKa = 2,37.

Pentru determinarea exactd a constantei termodinamice de disociere ar fi,
desigur, necesara cunoasterea activitatilor, sau extrapolarea rezultatelor
pentru o fortd ionica nuld. Totusi valoarea gasitd este net diferita de cea
din literatura si aratd ca functia carboxil din acidul sulfosalicilic este mai
acida decit cea din acidul salicilic Tnsusi.

Tn continuare, am cautat proportia minima de sulfosalicilat alcalin
necesara pentru a impiedica precipitarea hidroxidului de aluminiu cu OH-,
Prin Tncercari sistematice am gasit ca proportia minima de sulfosalicilat
de sodiu necesara pentru a Tmpiedica precipitarea aluminiului, la adaos
de ioni OH- este de 1,25 moli sulfosalicilat : 1 aluminiu, la rece si 3,5 sulfosali-
cilat : 1 Al la fierbere, cel putin in solutie 0,1 m.

Am observat apoi cd adaosul de sulfosalicilat la o solutie de alaun sau
azotat de aluminiu, nu are ca efect o crestere a p,,-ului, cum ar fi natural
(sulfosalicilatul avind un pH vecin cu 7) ci are loc o scadere brusca a p,,-ului
pind la un minim, situat aproximativ la raportul 1 Al: 0,6 sulfosalicilat,
urmata apoi de o crestere, in analogie cu cele observate la salicilat si tartrat
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Fig. 2. reda variatia pH-ului cind se trateaza solutia sarii de aluminiu cu
sulfosalicilat alcalin. Astfel curba 1 reprezinta variatia pH-ului la tratarea
solutiei de alaun 0,1 m cu sulfosalicilat 0,1 m, curba 2 azotat de aluminiu
0,1 m tratat cu sulfosalicilat 0,1 m, iar curba 3 azotat de aluminiu 0,1 m tratat

cu sulfosalicilat 0,2 m. Tn ultimele doua cazuri se Tnregistreaza o deplasare
de pH de circa 1,3, corespunzind la o sporire de 20 ori a aciditatii initiale.
Formarea chelatului elibereaza ioni de H+, care probabil transforma exce-
sul de ioni —COO~ in -COOH.

Deoarece Tn literatura [3,6] se recomanda dozarea aluminiului prin
titrarea ionilor de H+, eliberati atunci cind la Al3+ se adauga un exces de
oxisare alcalind, am procedat la titrarea potentiometrica cu NaOH si in cazul
amestecului sare de aluminiu + sulfosalicilat alcalin.

Tn fig. 3 sint redate curbele de titrare cu NaOH ale amestecurilor de

sulfosalicilat alcalin 0,1 m si Al3+ 0,1 m, in raporturile 35: 1, 4:1, 5:1
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si 6 : 1- Pentru raporturi mai mari decit 3,5 : 1 curbele se suprapun in genere,
ceea ce nu se Intimpld sub acest raport.

Pe parcursul oricdrei curbe de titrare se surprind doua salturi nete
de pH; unul la p,, — 5 corespunzind la 2 echivalenti de acid si altul la
psA==9 corespunzind la al treilea echivalent.

Alegind indicatori potriviti pentru cele doua salturi de p,, se poate

Pig. 3.

face si o titrare obisnuitd, atit a primilor 2 echivalenti, cit si a celui de al
treilea. Astfel cu albastru de bromtimol s-au putut titra destul de precis
2 echivalenti de acid, iar in prezenta fenolftaleinei se titreaza destul de
precis 3 echivalenti de acid, dupa cum arata rezultatele consemnate in
tabelele 2 si 3.

Aceste rezultate obtinute pentru prima datd de catre noi, meritd toata
atentia, Tn vederea unei eventuale aplicatii in chimia analitica.
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Tabelul nr. 2 Tabelul nr. 3 '
Sulfosalicilat _Echivalenti de acid Sulfosalicilat Echivalenti de acid
Aluminiu titrati cu NaOH 0,1 in. Aluminiu titrati cu NaOH 0,1 m
35:1 2,042 351 3,013
A 2,090 4 1 3,002
5 1l 2,070 5 1 3,013
6 ! 2,026 6 1 3,024

Tn legdturd cu afirmatiile facute anterior de Paviinova [6] dupa
care n sistemul aluminiu: salicilat se titreaza 3 echivalenti de acid—
afirmatii ce n-au putut fi confirmate Tn laboratorul nostru [3] — sub-
liniem ca ele devin valabile pentru sistemul aluminiu: sulfosalicilat.

Faptul ca se elibereazd incd in mediu acid 2 H+ ar sugera ca ionul
de A3+ reactioneaza cu 2 grupdri oxidril, dupa schema:

Al3+ + 2XOH — Al+ (OX) + 2H+

unde ramine de vazut daca ambele molecule XOH sint de sulfosalicilat,
sau eventual una e de H20. Tn mediu alcalin mai intervine Tn fine o a treia
(dacd nu si a patra) molecula de XOH.

| Precizari noi asupra compusilor formati urmeaza sa le aduca un studiu
ulterior.

CONCLUZII

Pe baza rezultatelor de mai sus se pot trage urmatoarele concluzii :

1. Aluminiul formeaza cu sulfosalicilatul de sodiu un complex chelatic
solubil, care permite mentinerea in solutie a ionilor de aluminiu. Pentru
un raport de 1,25 sulfosalicilat: 1 Al actiunea disimulanta este eficace
la rece, la cald fiind necesar un raport de 3,5 sulfosalicilat : 1 Al

2. Tratarea sarii de aluminiu cu sulfosalicilat produce o crestere con-
siderabild de aciditate, prin deplasarea hidrogenului oxidrilic sub forma
de H+ de catre aluminiu.

3. Tn prezenta unui exces de cel putin 3,5 moli sulfosalicilat la 1 alu-
miniu se pot titra, destul de precis, 2 si 3 echivalenti de acid. Primii 2 echi-
valenti de acid se pot titra in prezenta albastrului de bromtimol, iar in pre-
zenta fenolftaleinei se titreaza al treilea echivalent.

Catedra de Chimie fizica
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NOTEHUMOMETPUYECKNE WCC/EAOBAHNA
ANFOMUHNN-CYNb®OCANNLUNNIOBON CUCTEMBI

(KpaTkoe copgepxaHue)

HacTtosilwas pabota SBISeTCA MNOTEHLMOMETPUYECKAM  UCCNEe0BaHUEM
MOMUHWNIA-CYNIb(OCANLNIOBOW CUCTEMBI.

Ha ocHOBaHWM pe3ynbTaToOB M3MEPEHWIA MOXHO YCTaHOBUTb, YTO alto-
MUHWUIA 06pa3yeT ¢ CyNb(ocaMLMIATOM HATPUA PacTBOPUMBINA XeNaTHbIA KOM-
MNeKc, NO3BONAIOLLMIA COXPaHWUTb WOH alOMUHKS B PacTBOPeHHOM Buge. [Mpu
OTHOWweHun 1,25 monein cynbocanmumnata: | antoMUHWIA, Mackupytowiee aeii-
CTBMe fB/ISieTCA 3(MEKTMBHLIM Ha X0Nofe, a Npu MOBbLILEHHON Temrnepatype
Heobxoaumbl 3,5 Moneit cynbocanmuunata: | antoMUHWIA.

O0bpaboTKa alOMUHMEBOI COMM Cynb(ocanmumnaTtom 06ycnoBImMBaeT 3Ha-
YMTENIbHOE MOBbILLEHWE KUCNOTHOCTW, BC/EACTBME TOrO, YTO atOMUHWIA BbITEC-
HSeT TMAPOKCU/bHBIA BOAOPOA B BUAe MOHA H+.

B npucyTcTBUM M36bITKA MO KpaiiHeil Mepe 3,5 Monei cynbhocanuuunata
Ha | aMtOMUHWIA MOrYT 6bITb TUTPOBaHbI NOTEHLMOMETPUYECKN [OBO/ILHO TOYHO
2 v 3 3KBUBANEHTa KWUCMOTbl. [epble [Ba 3KBUBASIEHTA KWCMIOTbI MOryT
OblTb TUTPOBaHbI 1 B MPUCYTCTBUM GPOMTMMOIOBOIO CUHEFO, & B MPUCYTCTBUM
(hbeHON(TANEMHA TUTPYETCA TPETUIN IKBUBASIEHT.

RECHERCHES POTENTIOMETRIQUES SUR LE SYSTEME
ALUMINO-SULFOSALICYLIQUE

(Résumé)

Des mesures effectuées il résulte que Il'aluminium forme avec le
sulfosalicylate de sodium un complexe chélatique soluble qui permet le
maintien en solution des ions d’aluminium. Pour un rapport de 1,25 sulfo-
salicylate : 1 Al, l'action dissimulante est efficace a froid; & chaud, un
rapport de 3,5 sulfosalicylate: 1 Al devient nécessaire.

L’addition du sulfosalicylate au sel d’aluminium provoque 7un
accroissement considérable d’acidité par déplacement de I’hydrogéne
oxyhydriligue sous forme de H+ par I'aluminium.

En présence d’un excés d’au moins 3,5 mois de sulfosalicylate pour
1 Al on peut titrer assez exactement 2 et 3 équivalents d’acide par voie
potentiométrique. Les 2 premiers équivalents d’acide peuvent aussi étre
titrés en présence du bleu de brométhymol; le troisieme équivalent est
titré en présence de la phénolphtaléine,
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FERIC $1 IONUL TIOSULFURIC

de
G. NIAC si I. CADARIU

Prezentata la sesiunea stiintifica din 20—22 mai 1!)>> a Universitatilor
,,» Victor Babes" si ,,Bolyai"

Séarurile ferice reactioneaza cu tiosulfatul de sodiu in solutii apoase
dupa reactia bruta:
2 Fe3+ + 2 S20T = 2 Fe2+ + S4Of

cu formarea intermediard a unui complex pasager de culoare violeta, care
se descompune Tn decurs de citeva minute.

Aceasta reactie a fost studiata din punct de vedere cinetic prin stopare
cu acid fosforic, de catre HewittsiMann [1], care ajung la concluzia
ca ea are ordinul global 4 Tn raport cu substantele initiale. Holluta si
Martini [2, 3, 4], in urma unui studiu cinetic amplu — folosind de
asemenea metoda stoparii cu acid fosforic — propun urmatorul mecanism
de reactie :

Fe3+ + 2 HS203  Fe(S203)2 + 2 H+ ()

Fe(S203)2 + Fe3+ -> 2 Fe2+ + S40O|- (1

(I) reprezintd formarea complexului intermediar printr-o reactie de echi-
libru, iar (I1I) descompunerea complexului prin reactie lenta cu un nou ion
feric. Acesti autori mai constata un efect salin negativ, fapt care in mod
aparent sprijina mecanismul de mai sus, precum si 0 accelerare a reactiei
in faza initiala, pentru a carei explicatie cauta zadarnic dupa agentul auto-
catalizator. PTna la urma explicd perioada de inductie printr-o cataliza
negativa datorita complexului Fe(S203)2.

Ceva mai tirziu (prin 1930), H. Schmid [5] folosind metoda curen-
tului continuu stabileste potentiometric raportul de combinare al ionilor
la formarea complexului, si-1 gaseste — spre deosebire de presupunerea lui
Holluta si Martini — egal cu 1

Dupa aceste lucrari ale lui Schmid problema pare a fi abandonata
n literatura si se reia de-abia prin 1947. Constitutia complexului a fost
studiatd conductometric de Uri [6], care gaseste prin titrare conducto-
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metrica Tn mediu alcoolic si la temperatura scazuta raportul de 1 Fe3+
la 2 S20|~ Ceva mai recent B. Ricca [7] folosind de asemenea metoda
conductometricd, gaseste cd produsul intermediar se comportd ca un cation

monovalent si Ti atribuie formula FeS20t.

Studii fotometrice efectuate deHaldarsiBanerjee [8] prin
metoda variatiilor continui pledeazd de asemenea pentru formula gasita
de Schmid si Ricca.

Page [9,10] Tn 1953—1954 intreprinde un studiu amplu al comple-
xului determinindu-i spectrul de absorbtie, coeficientul de extinctie si
constanta de complexitate.

Das, Patnaik si Nanda [11,12] contestd rezultatele lui Pag e.
obtinute prin extrapolare lineara la t—> 0, afirmind ca extrapolarea nu se
poate face linear din cauza existentei perioadei de inductie, pe care ei 0
pun Tn evidenta pe cale spectrofotometricd. Raportul de combinare al
ionilor la formarea complexului Tl gasesc egal tot cu 1: 1.

in continuare Patnaik si Mahapatra [13,17] si Das si
Pat nai Kk [14] studiaza cinetica reactiei pe cale spectrofotometrica,
stabilind ordinul de reactie Il in raport cu FeS20t, cu exceptia etapei de
inductie unde viteza de reactie poate fi redatd de formula:

_ dJTeSaOt] = kp?e3+j [D4-p
dt
Mecanismul de reactie pe care 1l propun in ultima lucrare este urmatorul :
Fes+ + S20|- FeS20t
FeS20t + S2Or  Fe(S203)7

Fe(S203)7 + FeS20t — 2 Fe2+ + S40e~ + D,

n literaturd se mai gasesc numeroase studii Tn care se cauta aplicarea
analiticd a acestei reactii: astfel, Hahn si Leimbach [15], iar mai
nou latimirski [16].

Din cele de mai sus rezultd pe de o parte cd mecanismul de reactie
nu poate fi considerat definitiv elucidat, iar pe de alta parte ca nici in ce
priveste compozitia si stabilitatea complexului colorat intermediar eforturile
cercetatorilor n-au dat rezultate univoce si concordante.

~ Din aceste motive am considerat util sa abordam problema complexului
intermediar si al cineticii descompunerii sale utilizind metoda calorimetrica,
inca nefolositd Tn acest caz.

Tn lucrarea de fata am efectuat in prealabil un studiu spectrofotometric
al reactiei, cu ajutorul unui monocromator cu oglinda Zeiss, cu celula foto-
electrica si electrometru monofilar Wulf. S-a folosit un fir de cuart argintat
de 3 p. grosime, realizat in laboratorul nostru. Deviatiile firului s-au Tnre-
gistrat direct pe hirtie fotografica. S-a lucrat la 4,2°C, cuva de 1,00 cm
grosime fiind introdusa ntr-un bloc de aluminiu izolat cu pisld, prin care
circula apa de la un ultratermostat de tip Hoppler, fabricat in tard. S-a
lucrat cu exces de tiosulfat, luind 3,7 ml solutie de tiosulfat de sodiu 0,1 m
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in cuva si introducind apoi — dupa
pornirea aparatului Tnregistrator — cu
0 micropipetd, Tn timpul cel mai scurt
posibil (aproximativ 2 secunde), 0,3
ml solutie 0,1 m de azotat feric.
Solutiile s-au preparat din substante
p.a. si apa bidistilata.

S-au Tnregistrat curbe la 15 lun-
gimi de unda diferite, cuprinzind do-

meniul (vizibil de la 4520 la 6933 A.
Aceste inregistrari au avut initial sco-
pul de a servi la trasarea curbei de
absorbtie a complexului colorat, dar
ntre timp am gasit in literatura o
astfel de curbd putin diferitd de a
noastrda (Page lc.). De aceea
pentru a ne putea pronunta este
necesar sa mai obtinem unele date
experimentale.

Curbele obtinute prin Tnregistrare
reprezinta intensitatea luminii trans-
mise (In unitdti relative) in functie
de timp, pentru diferite lungimi de
undd. in fig. 1 se da un exemplu

pentru X = 4625 A.

Curba a fost prelucratd apoi
reprezentindu-se extinctia Tn functie
de timp in fig. 2.

Tntrucit extinctia este proportio-
nala cu concentratia complexului colo-
rat, din alura curbei extinctie/timp
se poate stabili ordinul de reactie
in functie de complexul colorat. Re-
prezentarea grafica log E/t trebuie
sd dea o dreaptd Tn cazul reactiilor

de ordinul | este 0 dreapta in
cazul reactiilor de ordinul Il, iar—/t
in cazul celor de ordinul Ill. Fig. 3,

in care s-au facut aceste reprezentari,
arata ca dreapta se obtine numai

pentruE functie de t, ceea ce do-

vedeste ca reactia are ordinul 11 in
raport cu complexul colorat in do-

27
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meniul de timp considerat. Acest lucru pare sa infirme o parte din meca-
nismele de reactie propuse pina acum, dar este in concordantd cu datele
lui Das si Patnaik (l.c) si cu ordinul global IV in raport cu
substantele initiale, dacda se admite cd preechilibrul :

Fe3+ + SaO|- FeS20+

se stabileste practic instantaneu. (Dupd Schmid el se stabileste mai
repede de 1/100 de secunda).

Din cauza inertiei electrometrului nu ne-am putut da seama daca
reactia are sau nu o perioadd de acceleratie, de aceea am recurs la o alta
metoda care permite urmarirea mai prompta a reactiei si anume la masu-
ratori termice. Tn acest scop s-a folosit un calorimetru cuasiadiabatic,
format dintr-un vas Dewar cufundat intr-o baie termostatatd. Temperatura
s-a masurat cu un termocuplu Fe/constantan, acoperit cu staniu si o peliculd
de colodiu, si un galvanometru cu banda Zeiss, cu sensibilitatea de ~ 10-7
A/div. si rezistenta interioard de circa 4 ohmi. Sudurile capetelor termocu-
plului cu firele de cupru care duc la galvanometru erau mentinute la tempe-
ratura constanta intr-un al doilea vas Dewar, cufundat de asemenea in
baia de apa. Temperatura baii s-a mentinut constanta circulind apa prin-
tr-un termostat Wobser. Deviatiile galvanometrului s-au Tnregistrat pe
film si curbele au fost apoi marite convenabil pe hirtie fotografica. Sensibi-
litatea dispozitivului — tinind seama de posibilitatea de marire — este de
circa 2—3 miimi de grad, deci corespunde aproximativ unui termometru
Beckmann. Avantajul termocuplului consta Tn inertia sa mica si in posibi-
litatea de Tnregistrare automata a mersului temperaturii Tn timpul reactiei.
Etalonarea termocuplului s-a facut cu ajutorul a doud termometre Beck-
mann, comparate intre ele.

S-a lucrat ia temperatura de 20°C cu solutii 0,1 si 0,2 m de tiosulfat
de sodiu si azotat, feric, care s-au amestecat in diferite proportii. Pentru
a realiza 0 buna amestecare fard a mari in mod considerabil valoarea Tn apa
a calorimetrului, una din solutii s-a introdus intr-un balonas de sticld cu
peretii foarte subtiri, cu care se putea agita solutia Thainte de reactie. Prin-
tr-o usoara izbire de fundul vasului Dewar, balonasul se sparge si solutiile
se amesteca repede. Agitarea se poate continua cu gitul balonasului.
Marcarea timpului s-a realizat fie introducind un carton din timp n timp
n fata fantei aparatului Tnregistrator, fie Tn mod automat cu un bec actionat
de un mecanism de ceasornic, care se aprinde din minut Th minut.

Curbele astfel obtinute, dintre care se da una in fig. 4, prezinta o scadere
brusca a temperaturil, corespunzind reactiei endoterme de formare a com-
plexului si apoi o crestere progresiva pina la valori mai mari decit cele
initiale, corespunzind reactiei exoterme de descompunere a complexului.
Global reactia este slab exoterma.

Efectul caloric Q al reactiei s-a calculat din variatia de tempera-
tura cititd pe grafic, considerind caldura specificd a solutiei 1 cal/cm3,
si s-a raportat la 1 litru de solutie, neglijind valoarea Tn apa a calori-
metrului. Aceastd neglijare este justificatd pentru reactia de formare a
complexului datorita caracterului ei instantaneu, schimbul de caldura cu
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peretii vasului fiind in primul
moment practic nul. In timpul
reactiei lente de descompunere
a complexului se produce insa
concomitent si schimbul de cal-
durd cu peretii vasului, ceea ce
aduce dupa sine o eroare — nu
prea mare — a cdrei corectare
este destul de dificila.

Daca se admite ca efectul
caloric observat la Tnceputul
reactiei se datoreste exclusiv
formarii complexului, atunci se
poate verifica compozitia com-
plexului dupd maximul ce se
obtine trecind Tn grafic efectele
calorice Q n functie de raportul
reactantilor.

Fig. 5, obtinutda dintr-o se-
rie de 7 Tinregistrari, utilizind
solutii 0,1 m Tn proportiile 1 : 7,
2:6,..., 6:2, 7:1, indica un
astfel de maxim pentru raportul
de 1:1 (4:4). Deci si pe
aceasta cale se ajunge la formula
FeS20+

Curba din fig. 4 (casi cele-
lalte Tnregistrari) mai arata clar
lipsa unei perioade de inductie
(dupa Das si Patnaik [11,

05 1
Fig. 5.
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12, 13] de ordinul a circa 20 sec. la 20° si concentratii de 0,01 m), spre
deosebire de afirmatiile autorilor anteriori. Cauza acestei deosebiri n
rezultatele experimentale rezidd, daca nu in aparatele sau metodele
folosite pentru urmadrirea cineticii, in conditiile de lucru diferite.

Cantitatea de cdldurd eliberata de reactia de descompunere a comple-
xului — si deci variatia de temperatura ce-i corespunde — este proportionald
cu cantitatea de complex care se descompune. De altd parte concentratia
complexului descreste cu timpul dupd@ o curba a carei forma depinde de
ordinul reactiei. Este deci posibil a stabili acest ordin reprezentind grafic
variatia de temperatura in functie de timp.

Conform datelor spectrofotometrice era de asteptat ca si curba termica sa
reprezinte o reactie de ordinul 11, adicd sa aiba forma iperbolica. Verificarea
acestui lucru a fost mai dificila decit la curbele spectrofotometrice, deoarece
acici nu se putea conta pe asimptota experimentala a iperbolei. De aceea sa fa-
cut linearizarea ecuatiei unei iperbole cu asimptotele paralele axelor de coordo-
nate, ajungind la formula

22 Tl

i"2 2

unde t reprezinta tim-
pul, T temperatura, a
si b distanta de la
axele de coordonate
— alese arbitrar — la
asimptotele iperbolei,
iar indicii 1 si 2 se
refera la doud puncte
oarecari ale curbei.

Utilizind datele
experimentale ale fig.
4(t fiind cuprins ntre
3 si 45 sec.) s-au cal-
culat 12 perechi de
coordonate  potrivit
ultimei ecuatii si s-au
reprezentat grafic n
fig. 6. Asezarea punc-
telor pe dreapta nu
lasa nimic de dorit,
confirmind presupu-
nerea ca reactia de
descompunere a com-
plexulur este indiscu-
tabil de ordinul Il In
raport cu toti reac-
tantii etapei a doua.
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Din cele de mai sus am putea trage concluzia ca etapa a doua a reactiei
studiate este:

FeS3Ot + FeS20t -> R

unde R este probabil (dupa transformarea complexului de tranzitie) 2 Fe2++
+ S40|_. Acest lucru ar explica si faptul ca reactia este lentd, stiut fiind
ca reactiile dintre ioni de acelasi semn decurg Tncet.

Holluta si Martini [2, 3, 4] aduc ca argument pentru mecanis-
mul propus de ei printre altele si efectul salin negativ, constatat de ei expe-
rimental, care dupa teoria lui Brénsted indica in mod cert o reactie
ntre ioni de semn contrar. Se poate Tnsa demonstra cd Tn cazul de fata, din
cauza preechilibrului si influentei fortei ionice asupra constantei de echilibru
a complexului FeS20b, atit Tn cazul mecanismului dat de autorii citati,
cit si Tn mecanismul de mai sus (reactie Tntre ioni de acelasi semn), efectul
salin global este nu numai de acelasi semn, ci si cantitativ identic, deci
nu poate servi ca argument Tn sprijinul nici unuia din mecanismele
propuse.

Calculul constantei de viteza si a energiei de activare pretinde intro-
ducerea unei serii de corectii; el va constitui obiectul unei viitoare lucrari.

Din datele experimentale ce le detinem Tn prezent se mai poate cal-
cula aproximativ constanta de complexitate:

K [Fe3+] [SaO|~]
[FeS20+]
Daca scriem:
[Fe3+] = EFe34 — [FeS30+] si
[S20rj = [SlOori( -- [FeS20+]

(unde i indica concentratia analitica initiald) si le introducem Tn formula
de mai sus, rezulta:

K = ~ [S20'ri + [FeS20+]

| —

Dar [7e3104

unde Q este efectul caloric masurat (exprimat Tn cal/litru!), iar AH cal-
dura de reactie raportatd la un mol. AH se poate afla aproximativ daca
se lucreaza cu un mare exces dintr-unul din reactivi si se considerd ca
celdlalt se consuma practic in intregime din primul moment. S-a lucrat
cu raporturi de volume ale reactivilor alese astfel incit in momentul re-
actiei concentratia ionilor ferici sa fie 0,01325 m, iar a tiosulfatului 0,175 m.
Efectul caloric masurat este de 7200 cal/mol (fata de circa 9800 cal/mol,
calculat din variatia constantei de echilibru cu temperatura de Page
1 c¢). Introducind aceastd valoare a lui AH in expresia constantei de
echilibru, in cazul cind concentratia ionilor ferici este de 0,053 m, iar
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a ionilor tiosulfat 0,100 m, se calculeaza (pentru Q = 198 cal/l) K = 0,065,
la o forta ionica |1 de 0,42 si temperatura de 20°C. Aceasta valoare concorda
bine ca ordin de marime cu valorile gasite de alti autori pe alte cdi

(Tabelul 1).
Tabel Nr. 1
Autorii Anul J T°C K
Schmid 1930 2,1 18 0,066
Haidar si Banerjee 1948 - 22-26 0,0022
Page 1954 0,47 20 0,0104
Catedra de Chimie fizica
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K M3YYEHNIO PEAKUWW XXENE3HOIO NOHA
C NOHOM TUNOCYJIb®ATA

{KpaTkoe cogep>kaHue)

Mpou3BeaeHbl CNEKTPOPOTOMETPUUECKOE W TEPMUYECKOE WCCNefoBaHUA
peakumn mexxay Fe3+ n S20|~. Kak cnekTpoOTOMETPUYECKUM, TaK U TEPMU-
UeCKUM NyTeM HaWifleH ONS peakumy pasfioXeHWUs LBETHOTO MPOMEXYTOYHOro
KOMI/ieKca BTOPOM MOPALOK MO OTHOLLEHWIO K 3TOMY. dPoTorpagmyeckas peruc-
Tpaums TemnepaTypbl B Te4eHUN peakuun (B KBasvagmabaTUyecKmx YCroBusXx)
C NOMOLLBI Tepmonapa >Kene3o — KOHCTaHTaH M JIeHTOBOM rasibBaHOMETpa
Lleiicc, noka3blBaeT OTCYTCTBME WHAYKLWMOHHOTO Mepuofa, BbISBIEHHOIO Apy-
rMMM aBTOpamu B KOHLEHTpaumsax Ha 5—10 pa3 MeHbLLe).

TepmunyeckM NyTem CHOBA HaifeHO — C MOMOLLBIO MeTOZa HenpepbIBHbI;«
M3MEHEHUA — MOJSIbHOE OTHOLWeHVe | nmpu ob6pa3oBaHUM Komnsekca Fe3+ u
S20|~, cooTBeTcTBYIOLLEE (hopmyne FeS20g.

M0 M3MeHeHMI0 TepMUYecKoro adekTa 06pazoBaHNA KOMMeKca ¢ CooT-
HOLLEHMEM MeXAY pearvipyoLMmn BeLLecTBamu, MOXHO 6bIf0 BbIYUCIUTL MOC-
TOSIHHYHO HecTolKocTM K=0,065 npu 20°C 1 noHHoi cune J=0,42.

CONTRIBUTION A E’ETUDE DE RA REACTION ENTRE D’ION
FERRIQUE ET E’ION THIOSULFURIQUE

(Résume)

On a effectué une étude spectrophotométrique et thermique de la ré-
action entre Fe3+ et S20|~. Par voie spectrophotométrique ainsi que par
voie thermique on a trouvé pour la réaction de décomposition du complexe
intermédiaire coloré I'ordre 1l par rapport a celui-ci. L’enregistrement
photographique de la température au cours de la réaction (dans des condi-
tions quasiadiabatiques) a l'aide d’un thermocouple Fe-Constantan et d’'un
galvanometre a bande Zeiss, montre I'absence de la période d’induction
enregistrée par d’autres auteurs (avec des concentrations de 5 a 10 fois plus
faibles).

Or)1 a retrouvé par voie thermique — par la méthode des variations
continues — le rapport de combinaison 1 a la formation de complexe de
Fe3+ et S20" —, correspondant a la formule FeS20+.

D’aprés la variation de I'effet thermique de formation du complexe,
avec la proportion des partenaires, on a pu calculer la constante de com-
plexité K=0,065 a 200C et la force ionique J=0,42.



A KROM (I11) KATALITIKUS POLaROGRAFIAS ARAMA
KLORAT JELENLETEBEN

MANOK FERENC és TOKES BELA

Katalitikus polarografias aram olyan esetekben 1ép fél, midén az
elektrodreakcidban résztvevd anyag részlegesen regeneralddik egy olyan
reakcié folytan, amely az elektrédreakcid terméke és valamely, az oldatban
jelenlévd mas anyag kozott jatszodik le.

A katalitikus reakciok elvi vazlata a kovetkez6 :

R+2Z
k"
ahol 0 az elektrédon reduk&lod6é anyag, R az elektrodreakcié terméke,
Z az oldatban jelenlévé anyag, amely az R-et visszaoxidalja O-v4, kzés
K,, reakciosebességi allandok.

A kozepes katalitikus aram értéke Koutecky [1] szerint csepegd
higanyelektréd alkalmazasa esetén :

L = 1,255.10e 5 n. m”™"D"™q

ahol C* az O anyag koncentracidja az oldatban, Do a kozepes diffuzios
alland6. Ha a kb igen kicsi (a reakcio irreverzibilis), a 3 flggvény :
3= (k,c°B*-L
n
expi-kntjjdt,

ahol tj a higany csepegési ideje, C* a Z anyag koncentricidja az ol-
datban.

A kozepes dsszaram (i) és a kozepes diffzios aram (id) ardnyéat kilon-
boz6 k~'t) értékek mellett Koutecky szamitotta ki és az ered-
ményeket tablazatban foglalta ¢ssze. Ezen adatok alapjan, mérve az 9ssz-
adramot, a diffaziés aramot és a csepegési id6t, ismerve a Z és O anyag
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koncentraciéjat az oldatban, a kz reakcidsebességi allandd értéke kisza-
mithato.

Dolgozatunkban a krom (I11) polarografos redukcidjanal kloréat jelen-
létében fellépd katalitikus aramndvekedést vizsgaltuk. A krom (111) a csepegd
higanyelektrodon krom (11)-vé redukalodik, amely az oldatban jelenlévé
klorat-ionokkal reagal és kréom (IlI)-ma alakul vissza. A krom (111) regene-
racidja folytdn a hatardram megndvekszik.

A polarogrammok felvételére egyszerlien 0Osszedllithatd készuléket
hasznéltunk és a hatararamot 10-8 A /sk°® érzékenységl 1000 Q belsGellen-
allasu fényfoltos galvanométerrel mértik. Az elektrolizalé edényt vizfiir-
d6be helyeztik, amelynek hémérsékletét Wobser tipust ultratermosztat
segitségevel alland6 értéken tartottuk. A krémoldatot p.a. krom(lll)-
szulfatbol készitettik.

Kvantitativ kiértékelés szempontjabol legalkalmasabbnak bizonyult
az olyan alapoldat, amely 0,1 moél kénsavat és 0,1 moél natriumcitratot
tartalmazott. Nagyobb kénsav-koncentracié mellett a katalitikus effektus
szamottev6bb, de a polarogramm rosszul kiértékelhetd. A citrat-koncen-
tracié novelésével a Kkatalitikus aram értéke nagy mértékben csokken.
A fent megadott alapoldatban a krém (I11) ->krom (1) redukcidnak
megfelel6 féllépcs6potencial E12 = — LO V (telitett kalomelelektrodhoz
viszonyitva).

A krom (I11) koncentraciot 1,10~2 mdl. allando értéken tartva kilon-
b6z8 kaliumklorat-koncentracié alkalmazasa mellett mértuk a hatar-
aramot. A higany csepegeési ideje tj = 3,51 sec, az oldat hémérséklete
21,0 C° volt. A méreéseredményeket az 1. tdblazatban foglaltuk 0ssze.

1. tablazat
[C10TIm/I i (sk®) i/’d kyl’'m_1,sec 1
0.5.10-1 56,0 1,25 1,00 5,69
1,0.10*1 65,0 1,45 1,86 5,30
1.5.10-1 74,4 1,66 3,00 5,69
1,9.10- 8'1,0 1,80 3,77 5,65

kj = 5,57 1*m-1"sec-1

Az eredmények megadéasanal figyelembe vettik a maradékaramot,
amelyet a polarogrammokbdl grafikusan hatéroztunk meg.

A krém (1) — klorat kozotti reakcid sebessegmeghatarozé folyama-
tanak reakciosebességi allandodja tehat 5,57 mol-1 sec-1. Az 1. tablazatbdl
lathato, hogy a kiilonbdzd klorat-koncentraciok alkalmazasa mellett kapott
reakciosebességi allandok jol egyeznek egymaéssal, ami a Koutecky-
féle elmélet helyességét bizonyitja.
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Vizsgaltuk a hatararam intenzitdsanak valtozasat a higanytartaly-
magassdg valtoztatasa mellett. Az eredményeket a 2. tablazatban foglaltuk
Ossze és a kinetikus aram valtozasat grafikusan abrazoltuk. (1. abra).

2. tablazat

Az 1. é&brabdl lathatd, hogy egy bizonyos tartalymagassag-interval-
lumban a katalitikus &ram nagysaga fuggetlen a higanytartaly-magas-
sagtol.

Tanulményoztuk a reakciosebességi allandénak a hémérséklettel val6
valtozasat is. Ebbdl a célbol allando krém (111) és klorat-koncentracio mellett
hadrom kiloénbdz6 hémérsékleten mértik a hatararamot. A mérési ered-
ményekb6l (3. tablazat) lathatd, hogy mig a diffaziés aram C°-onként
1,45%-kal novekszik, a katalitikus aramintenzitds C°-onként 11,5%-0s
ndvekedést mutat. Ez a nagymerték( dramnovekedés a hémérseklet haté-
sara ugyancsak jellemzd a katalitikus &ramokra.

3. tablazat
t (C° b(sko) i (sk°) i* (sk°) i’b k/Cztj kyl.m*1 sec-1
21,0 44,8 56,0 11,2 1,250 1,000 5,69
24,0 45,5 60,4 149 1,327 1,333 7,60
29,0 50,0 715 21,5 1,430 1,809 10,31

Arrhenius torvénye szerint a reakciosebesseégi allandonak hémérsék-
lett6l valé fliggésére a kovetkezd 0Osszefiigges éervényes :

log K = — 0,4343—— —— + K,
RT

ahol AH a reakcio aktivalasi hdje.
Ha a log k értékeket az— fliggvényében abrazoljuk, egyenest nyerink,

amelynek iranytangenseébdl az aktivacios hé kiszamithaté az alabbi Ossze-
fuggés alapjan :
AH = — 2,303R.tg a
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A 3. tablazat adatait felhasznalva abréazoltuk a log K/ értékeket az
— 103 fuggvényében. (2. &bra). Az igy nyert egyenes iranytangensébdl

kiszamitottuk a reakcié aktivacios héjét, amelynek értéke AH = 13.400
kal6ria /mol.-nak adddott.

A kloréat és krom (I1) kdzotti reakcio sebessége az emlitett alapoldatban
elég kicsi, ezért a katalitikus dramndvekedés felhasznélasa a klorat polaro-
grafos meghatarozasara nem latszik alkalmasnak.

Szervetlen és analitikai kémiai tanszék

IRODALOM

1. Koutecky J. Collection, 1, 311 (1953)

KATAJIMTUYECKUIN MONAPOIrPAGUYECKNA TOK MOHA Cr(lli)
B MPUCYTCTBUM XJIOPATA

(KpaTKoe cogep>KkaHue)

TpexBaNeHTHbIA XPOM BOCCTaHaB/IMBAETCA Ha PTYTHOM Kare/lbHOM 3/1eK-
TpoZe [0 [ABYXBaJEHTHONO XpOMa, KOTOpPbIA B MPWUCYTCTBUMM WOHOB XJiopaTa
YaCTUYHO PereHepupyeTcs W TakMM 00pasoM MMeeT MeCTO KaTa/MTUYecKoe
yBE/IMYeHNe MpeaesibHoOro TOKa.

LN KONMYECTBEHHOMO M3yYeHUst 3TOr0 fABMIEHWS, M3MEPEHa Monsporpau-
yeckasd BonHa umoHa xpoma (I11) B ocHoBHOM pacTBope, cogepxawlem 0,1 ™
cepHyto kucnoty # 0,1 m uuTpaT HaTpua. Ha ocHoBaHuKn Teopun KoyTeLkoro
BbIYMC/IEHO 3HAYeHMe KOHCTaHTbl CKOpOCTM peakuuu xpoma(ll) ¢ xnoparom
W HalfieHo Ana Hero npu Temnepartype 2IC 3HaveHune 5,571 m—lcek~Ll.
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M3yyeHO W3MeHeHWe KaTa/IMTUYECKOro TOKa B 3aBMCMMOCTM OT BbICOTHI
pesepByapa pTyTM W YCTAHOB/IEHO, YTO Ha OMNpefeniéHHOM MPOMEXYTKE Cua
KaTa/IMTMYECKOrO TOKA HEe3aBMCUMa OT BbICOTbI pe3epByapa pPTyTu.

N3mepsas KaTaIMTUYECKMIA SPMEKT Npu Tpex pas/iyHbIX TemnepaTypax,'
BblUMC/IEHA TernioTa peakuMn Ha OCHOBaHMWM 3aKOHa AppeHuyca, nonyyas ans
Heé 3HaueHme 13400 kan/m.

Beuay Toro, Uto CKOpocTb peakumu xnopara ¢ xpomom(ll) saBnsetcsd He-
3HQUMTE/NIbHON, KaXKEeTCA UYTO KaTa/IMTUYecKas BOJIHA He MOXKeT ObiTb MpuMe-
HUMO N8 MoNAporpauyeckoro onpefeneHns MoHa Xsopara.

LE COURANT CATALYTIQUE POLAROGRAPHIQUE DE LTON
CR (Ill) EN PRESENCE DE CHLORATE

(Résume)

Le chrome trivalent est réduit, sur I’électrode a gouttes de mercure, a
I'état de chrome bivalent, lequel, en présence des ions de chlorate est en
partie régénéré : il se produit ainsi un accroissement catalytique du courant
de limite.

En vue de I'’étude quantitative de ce phénoméne, on a mesuré lI'onde
polarographique de I'ion de chrome (Ill) en solution de base contenant 0,1
m d’acide sulfurique et 0,1 m de citrate de sodium. En s’appuyant sur la
théorie de Koutecky on a calculé la valeur de la constante de vitesse de la
réaction entre Cr(lll) et le chlorate, obtenant pour celui-ci a la tempéra-
ture de 21 °C la valeur de 5,57 1. m-1 sec.-1.

On a étudié la variation du courant catalytique en fonction de la hau-
teur du réservoir de mercure, et I'on a constaté que pour un intervalle donné
I'intensité du courant catalytique est indépendante de la hauteur du réservoir
de mercure.

En mesurant l'effet catalytique a 3 températures différentes, on a
pu calculer en vertu de la loi d’Arrhenius la chaleur de la réaction, obtenant
pour celle-ci la valeur de 13.400 cal. /m.

Etant donné que la vitesse de réaction entre le chlorate et le Cr(lll)
est assez faible, I'onde catalytique ne semble pas étre applicable au dosage
polarographique de l'ion de chlorate.






CONTRIBUTII LA STUDIUL DESCOMPUNERII
TERMICE A COMBINATIILOR COMPLEXE

IV. cristalohidratii iodurii DE HEXAMMINO-NICHEI:

de
KEKEDY L., MAKKAY F. si KEKEDY E.

Comunicare prezentatd la sesiunea stiintifica a Universitatilor ,, Victor Babei”
,,Bolyai” din Cluj, din 20—22 mai 1959

lodura de hexammino-nichel, dupa datele din literatura, a fost pre-
paratd in stare anhidra [1, 2, 3, 4, 5] precum si sub forma de cristalohidrati,
cu 1,2,3, respectiv 4 molecule de apa [6]. Dupa Kocsis [6] aceste sub-
stante au culori diferite :

[Ni(NH3)e] J2 albastra-violacee
[Ni(NH3)e] J2.H20 gris-violacee
[Ni(NH3)e] J2.2H20 bruna
[Ni(NH3)6] J2.3H20 gris-violacee
[Ni(NH3)6] J2.4H20 galbend-ocru

si formeaza deci doud serii, una de culoare albastra-violacee (cu diferite
nuante) si alta de galbend-brund. Fara a gasi vreo explicatie se constata
cd substantele cu un numar impar de molecule de apd apartin uneia
din serii (albastrd-violacee), iar celeilalte serii acelea avind culoarea
galbena-bruna.

Deoarece culoarea amoniacatilor nichelului este determinata de coor-
dinatia nichel-azot si aceastd culoare albastra-violacee se mentine chiar
daca atomii de hidrogen ai amoniacului sint inlocuiti partial sau complet
cu radicali organici diferiti [7], nouda ni s-a parut Tndoielnic ca diferitii
hidrati ai aceleasi substante sa poata avea culori atit de diferite. De aceea
ne-am propus sa studiem mai Tndeaproape aceste substante.

Am putut stabili ca toti cristalohidratii mentionati pot fi sintetizati —
conform asteptarilor — Tn culoare albastra-violacee iar culoarea bruna
atribuita unora se datoreste prezentei unor cantitati mici de iod elementar
sub forma de ocluziuni foarte fin dispersate. Aceste afirmatii au putut fi
dovedite pe doua céi.

a) Am sintetizat dihidratul si tetrahidratul de culoare albastra-violacee
si am stabilit identitatea lor cu substantele de altd culoare, descrise in li-
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teraturd. Tntr-adevar, lucrind cu substante de plecare foarte pure si com-
plet libere de iod elementar, Tn anumite conditii de concentratie si de tem-
peraturd, am obtinut acesti hidrati de culoare similara culorii substantei
anhidre. Datele analitice confirmd pe deplin identitatea acestor substante
albastre-violacee obtinute de noi cu cele de culoare brunad descrise n litera-
tura (tabel nr. 1)

Tabelul nr. 1

[Ni(NH3),]32 + 2 H20 [Ni(NH3)JJ2 . 4 H20
. x subst. literatura subst.
teoretic Eétfr?é;ﬂr% noastra teoretic [6] (galben- noastra
(albastru) ocru) (albastru)
Ni 13,02% 12.96% 13,17% 12,05% 11,75% 12,12%
NHa 22,67% 22,55%. 22,67% 21.00% 21,55% 21,25%
J 56,31% 56,39% 56,24% 52,15% 51,39% 52,22%

b) Am sintetizat substanta anhidra de culoare bruna si am dovedit
identitatea ei cu cea albastra-violacee, dovedind Tn acelasi timp prezenta
unor urme de iod elementar in substanta brund, care determina culoarea ei
deosebita.

Dintr-o solutie de NiJ2, care contine amoniac si ceva iod elementar (sol-
vit Tn KJ) se cristalizeazd o substanta de culoare brund, care dupa spalare
Tndelungata cu alcool si cloroform s-a dovedit a fi identicd cu substanta
albastrd anhidra (cu exceptia ocluziei de iod), pe baza urmatoarelor probe :

1. Analiza chimicad: (tabel nr.2)

Tabelul nr. 2

. Gasit
Teoretic
albastru brun
Ni 14,15% 14,15% 14,13%
NH3 24,64% 24,54% 24,59%
J 61,21% 61,13% 60,98%

Aceste rezultate, care reprezinta media unui numar mare de determi-
nari de Ni, NH3 si J pe substante provenite din mai multe sinteze, dovedesc
identitatea celor doud substante din punct de vedere chimic.

2. Analiza termogravimetrica si termodiferentiala a celor doud substante
a dat aceleasi rezultate, atit in aer cit si Tn atmosfera de amoniac (fig. 1).

3. Analiza roentgenografica a celor doud pulberi a dovedit la fel iden-
titatea lor din punctul de vedere al structurii cristaline.

4. Dat fiind cd unele combinatii complexe ale nichelului, de ex. cu
difeniletilendiamina (stilbendiamina) sau monofeniletilendiamina [8] si
altele, se prezinta sub doua forme cu culori diferite, avind Tnsa proprietati
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magnetice diferite, am studiat substantele noastre si sub acest aspect.
Combinatiile de acest gen studiate in literatura se pot imparti in doua cate-
gorii : a) paramagnetice ale caror momente de susceptibilitate magnetica
moleculard corespund pentru 2 electroni neparticipanti si.care In cazul
cind liganzii sint amine toate sint de culoare albastra, si b) substante diamag-
netice, care in cazul aminelor studiate sint de culoare brund [9]. Relatia
corespunzatoare ntre structura si culoare a fost discutatda [10,11,12].

Fig. 1. Termograma si curba termodiferentiald a [Ni(NH3)6]J,,
anhidre (albastru si brun) n aer (a) si in atmosfera
de amoniac (b).

Pe baza asemanarii Tn culoare intre aceste serii de substante si substantele
noastre, am Tntreprins si determinarea susceptibilitatii magnetice a substan-
telor noastre, farda a putea presupune existenta eventuala a unor diferente
de legdtura Tn moleculd in cazul unor liganzi asa de simpli cum este amo-
niacul. Am determinat momentele de susceptibilitate magnetica moleculara
ale substantelor noastre dupa metoda lui Gouy [13,14,15], obtinind urma-
toarele rezultate : ambele substante sint paramagnetice cu valori identice
pentru momente de susceptibilitate paramagnetica moleculard p = 2,93
magnetoni Bohr, in foarte bund concordantd cu momentul teoretic prevazut
pentru 2 electroni neparticipanti (p = 2,83 magnetoni Bohr). Aceste deter-
minari au aratat cd diferenta de culoare a substantelor noastre nu se datoreste
vreunei diferente Tn coordinarea moleculelor de amoniac la atomul central,
care este identicd in ambele substante.

5. Cauza reald a acestei diferente de culoare s-a putut stabili prin reac-
tii chimice si prin examenul microscopic. Dizolvind ambele substante in apa,
ambele se hidrolizeazd numaidecét; din solutia celei albastre separind un
precipitat alb-albastrui de hidroxid bazic de nichel, iar din solutia hexammi-
nei brune un precipitat brun, care s-a dovedit a fi tot hidroxid bazic de nichel
colorat cu cantitati mici de iod adsorbit. Tn solutie de electroliti (NHA4CL,
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NH4J) ambele substante se dizolva fara hidroliza, cea albastra dind o solutie
albastra, iar cea bruna o solutie verzuie. Adaugind o picatura de tiosulfat la
aceasta solutie din urma, ea devine la fel albastrd. Ambele substante la
recristalizare au dat exclusiv subtanta albastra-violacee. Substanta bruna
dizolvatd da o solutie identica cu solutia substantei albastre, contine Thsa
n plus si iod elementar. Cantitatea iodului pusa in libertate Tn aceste conditii
totdeauna a fost mai mica decit 0,1 %, deci mai mica decit eroarea determinarii
iodului din aceste substante. Astfel se explica faptul ca analiza chimica a dat
rezultate identice la cele doud substante de culoare diferitd. Deoarece sub-
stanta bruna dupa sintezd a fost totdeauna foarte bine spalata de iod si
continutul ei de 1od elementar se pune in evidentda numai dupa dizolvare,
aceasta denotd ca substanta respectiva contine iodul liber sub forma de
ocluzie. Aceastd cantitate foarte micd de iod este cauza coloratiei ne-
obisnuite a hexamminei brune.

6. Constatarea aceasta a fost pe deplin confirmata prin examenul
microscopic, care a aratat clar cd si substanta bruna in fond este alcatuita
din cristale albastre, care contin insa ocluziuni mai mari sau mai mici galbene,
ce determina culoarea globald a substantei si sint formate din iod adsorbit,

Tn cursul acestor Tncercari s-a evidentiat marea putere de adsorbtie
a iodului la hidroxidul de nichel. Adaugind unei solutii de sare de nichel
putin amoniac diluat, apoi citeva picaturi de solutie de iod, dupa citeva
secunde se separa un precipitat brun-roscat abundent de hidroxid de
nichel si iod. Astfel, 1odul mareste considerabil sensibilitatea reactiei
nichelului cu hidroxid.

CONCLUZII

S-a dovedit ca Tn stare pura toti cristalohidratii studiati ai iodurii hexa-
mina de nichel (mono-, di-, tri- si tetrahidratul), precum si substanta
anhidra, sint de culoare albastra-violacee. Culoarea bruna semnalatd in
literaturd pentru unii hidrati se datoreste prezentei unor impuritati de iod
elementar. Toti cristalohidratii studiati, precum si substanta anhidra pot
fi preparati si de culoare brund daca sintezele respective se efectueaza in
prezenta de iod liber.

Catedra de Chimie anorganica si analitica
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K M3YHEHWNIO TEPMWYECKOIO PA3NNOXXEHNA KOMIJIEKCHBIX
COEOVNHEHNI
IV. KPUCTANNOINAPATbI TEKCAMMUWH-HUKE/Tb-MOANOA

(KpaTkoe copep>kaHue)

Kpuctannorngpatbl rekCaMMUH-HUKENb-MOAMAA OMNucaHbl B NuUTepaType
Kak BeLlecTBa pas/IMYHOro LBeTa: Te, KOTOpble COAEPXKAT HEYEeTHOe YMCIO
MoneKyn Bofbl (Takke M 06e3BOAHOE BELLECTBO), UMEKT CUHe-(hMONETOBbIN
LBeT, a Cofep)Kallue 4YeTHOe YMCN0 MONEKY/N BOAbl, SBAAKOTCA KOPUYHEBbLIMU
[6]. 3TO pasnuume UBeTa He MOXET ObITb TeOpPeTMYeckM 0060CHOBaHO. CUWH-
Te30M, XMMUYECKAM aHaIn30M, TEPMOrpaBUMETPUYECKUM U TepMoguddepeH-
UMa/IbHbIM aHa/IM30M, PEHTITEHOBCKMM aHa/JM30M, U3MEepeHneM MarHUTHOW BOC-
MPUAMYMBOCTU, XUMUYECKUMU PeakLMAMMK, a TakkKe MUKPOCKOMUYECKMM aHa-
/IN30M Mbl MOKa3a/v, YTO B YWUCTOM BWAE BCE WU3YYeHHble KpUCTannorngparsl
(c 1,2, 3, 4 monsmn BoAbl), a Takke 6e3BO[HOE BELLECTBO, UMEHT CUHE-JnO-
NETOBbIA LBET. 3aMeYeHHbIA Y HEeKOTOPbIX KPUCTa/IOrMAPaTOB KOPUYHEBBIN
L4BeT 00YC/0BNEH B 3TUX BeLeCTBaX HeOGOMbLUIMMMK KOMIMYECTBAMU 3/1eMeHTap-
HOrO Mofa B BWUAE OKK/HO3WA, onpefenslomx ux LBeT. Bce npuBefeHHble
Kpuctannorngpartbl, a Takke 6e3B0AHOE BeLeCTBO, MC IyT 6bITb MPUIrOTOBNEHbI
W KOPWYHEBOrO LBETa, eCnM COOTBETCTBYHOLME CUHTE3bl OCYLLECBMAOTCA B
MPUCYTCTBUM CBODOAHOIO MOfa.
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CONTRIBUTIONS A L’ETUDE DE LA DECOMPOSITION
THERMIQUE DES COMBINAISONS COMPLEXES.
IV. CRISTALDOHYDRATES DE L’IODURE HEXAMINE DE NICKED

(Résumé)

Les cristallohydrates de I'iodure hexamine de nickel sont décrits
dans la littérature comme des substances de couleurs différentes . ceux qui
ont un nombre impair de molécules d’eau (de méme que la substance an-
hydre) ont la couleur bleue-violacée, ceux de nombre pair de molécules
d’eau la couleur marron [6]. Aucune considération théorique n’explique une
telle différence de couleur. A l'aide de synthéses, d’analyse chimique, d’ana-
lyses tliermogravimétrique et thermodifférentielle, d’analyse roentgenogra-
phique, de mesures de susceptibilité magnétique, de réactions chimiques,
ainsi que d’analyse microscopique, nous avons prouvé qu’a I’état pur tous
les cristallohydrates étudiés (a 1, 2, 3 ou 4 molécules d’eau) de méme que la
substance anhydre sont de couleur bleue violacée. La couleur marron signa-
lée pour certains cristallohydrates est due a la présence dans ces substances
de petites quantités d’iode élémentaire sous forme d’occlusions, qui détermi-
nent leur couleur a part. Tous les cristallohydrates signalés, ainsi que la
substance anhydre, peuvent étre préparés aussi avec la couleur marron si
les synthéses respectives s’effectuent en présence d’iode libre.



NOI DERIVATI HALOGENATI
Al COBALT (111)-AMINELOR

<le
CSABA VARHELYI, MALLA KEZSMARKY, EVA BOROVSZKY

Comunicare prezentatda Tn sesiunea stiintifica din 20—22 mai 1049 a Universitatilor
., Victor Babes” si ,,Bolyai”

Confruntind solubilitatile sarurilor normale ale acizilor: HC103, HBrO3
HIO3 si H3IO6 se poate constata, pe baza datelor din literaturd, ca solubi-
litatea sarurilor descreste Tn ordinea de mai sus. HC103 si HBrO3 formeaza
numai saruri normale, iar HIO3 si H51O6 si saruri acide.

Tn ceea ce priveste solubilitatea derivatilor cobalt (111) —'amin ai
acestor acizi oxigenati, este de asteptat existenta unor relatli asemanatoare

n lucrarea de fata s-a urmarit problema sintezei unor noi derivati
cobalt (Ill)-aminici prin reactii de dublu schimb cu HBrO3, HIO3 si H5106.

n literaturd [1, 2] se gasesc foarte putine date despre bromatii cobalt
(Ill)-aminici. Dupa parerea noastrd, prin reactii de dublu schimb se pot
izola mai multi bromati cobalt(l11)-aminici folosind solutii de acid bromic
concentrat sau 1aBrO3

Dupa cum relese si din lucrarile luiLobanov [3, 4], iodatii normali
si acizi de acest gen se obtin mai usor, fiind mai greu solubili.

Tn lucrdrile anterioare [5, 6] am comunicat sinteza a 15 combinatii
complexe derivati ai acidului periodic. Majoritatea lor s-au dovedit a fi
sarurile cele mai insolubile dintre halogenatii cobalt(lll)-aminici. S-a
constatat cd derivatii mono-acidopentammin-cobaltici formeaza mai ales
ortoperiodati, iar derivatii diacido-tetrammin-cobaltici formeazd numai
metaperiodati.

S-a constatat cd cationii complecsi trivalenti: [Co(NH3)6]+3,
[Co(en)3]+3, [Co(NH3)6H20]+3, trans — [Co(en)2(NH3)2]+3 formeaza sub-
stante foarte greu solubile Th apa. Acesti produsi sint combinatii supracom-
plexe, produsi de aditie ai acidului periodic.

Tn comunicarea de fata se trateaza sinteza urmatoarelor combinatii noi:
[Co(NH3) CI] (Br0O3)2,
trans- [Co(en)2CI2] BrO3
trans-[Co(en)2(NH3)2] (103)3 . 5 H20,

[Co(NH3)5HCOO](103)2 . 2 HIO3, [Co(NH3) e]H21Oe . H6IOe,
[Co(NH3)6) H2 106 . 2 H5106 . H20, [Co(en)3]H21O6 . H5 TOti,
[Co(NH3)6H20]H2 106 . H5 106, [CoINH*gHCOO JHg 10e . 2 H20,
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precum si anumite rezultate obtinute la studierea lor prin metode fizico-chi-
mice si cristalografice.

Toate aceste combinatii se dizolva Tn acid sulfuric 10—20% si in acid
azotic 10—20%. Bromatii se dizolva usor si in apd, iar iodatii si mai ales
periodatii sint foarte putin solubili Tn apa.

Substantele susamintite sint insolubile in urmatorii solventi organici :
alcool etilic, eter etilic, benzen, toluen, acetona. Cu acid clorhidric se descom-
pun degajind clor.

Agentii reducdtori ca: hidrazina, hidroxilamina, bioxidul de sulf, le
descompun prin degajare de iod sau brom. Analiza termogravimetrica ne
arata ca temperatura de descompunere a acestor combinatii se afla Tntre
100—200°C. Derivatii amoniacali se descompun destul de vehement, iar
cei cu radicali organici prin explozie, degajind amoniac, iod, brom sildsind
un reziduu de carbon si oxid de cobalt.

PARTEA EXPERIMENTATA

BROMATII

Am Tncercat o serie de reactii de dublu schimb intre acidul bromic
concentrat si diferite sdruri complexe de tip hexaniminie,-monoacido-
pentamminic- si diacido-tetramminic de cobalt(l11).

Pina in prezent am putut izola Tn stare purd, cristalind, numai doua
saruri complexe neutre.

1. [Co(NH3)5a](B/O3)a. Greut. mol. 435,39

Preparare. Se dizolvd 4 g (0,016 moli) [Co(NH3)5C1]C12 Tn 130 ml apa
acidulatd cu citeva picaturi de acid sulfuric diluat si se amesteca la 0°C
cu 12-15 g HBrO3 40%.

Se pune la gheata timp de 12 ore. Cristalele se filtreaza, se spala cu
citiva ml de apa si alcool, apoi se usucé la aer.

Randament: 1,2 g (20%).

Analiza
Calculat Gasit
Co . . . . .1353% 13,70%
NH3 . . . .15,53% 15,88%
BrO3 . . . .58,78% 58,59%

Proprietati. Cristale lungi de culoare rosie Tnchisa. Se dizolvd usor
n apa.

Greutatea specifica: 2,325 (21°).

(Determinata picnometric cu toluen.)
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Dupa cum se vede din termograma Nr. 1, substanta nu contine apa
de cristalizare si este stabila pina la 130°C.

Date cristalografice. Cristalele rosii, prismatice lungi de 3—4 cm. Indice
de refractie: n = 1,685 — 1,690. Extinctie oblica cu unghi variabil. Poli-
chroism rosu — rosu-violaceu. Clivaje,
incluziuni nu se observa sub microscop
polarizant fara Nicoli incrucisati. (Fo-
tografia microscopicd nr. .1)

2.iraws-[Co(ew)2C72] . BrO3. Greut.
mol. 377,97

Preparare. Se dizolva la rece 5 g

(0,017 moli) trans-[Co(en)2CI2.] Cl Tn 20 ml
apa si se amesteca cu 23 g HBrO3 40%.
Tn scurt timp precipita cristale straluci-
toare. Se pune la gheatd timp de
20—30 minute, apoi se filtreaza, se
spald cu citeva ml de apa rece, cu alcool
sl eter si se usuca la aer.

Randament: 6,25 g (94%)

Analiza Termograma  Nel
Calculat Gasit [Co (NH3); CI] (BrO3),
Co...ccoev. 15,60% 15,73% Fig. 1.
BrO3 . . . .33,84% 33,10%

Proprietéti. Cristale de culoare verde inchis. Se dizolva destul de bine
n apa. Solubilitatea (202 : 19,45 g in 100 ml solutie apoasa (0,51 moli/lit.).
Greutatea specifica: 1,865 (21°). (Determinat picnometric cu toluen.

Dupa cum se vede din termograma nr. 2, substanta nu contine apa
de cristalizare si este stabild pina la 140°. Da aceasta temperatura se des-
compune prin explozie. ) ] )

Date cristalografice. Prisme scurte
de culoare verde inchis. Indice de
ma, refractie determinat prin _metoda

' imersiei ©: n = 1,68 — 1,69. Extinctia
oblica 45°. Polichroism : verde-al-
bastru-verde. Clivaje transversale. In-
cluziuni nu se observa. (Fotografia
microscopica nr. 2.)

920

9001

IODATII
3. trans- [Co(en)2(NH3)27(103)3.. 5H20.
e Greut. mol. 828,3

Sarurile dietilendiamin-diammin-
L cobaltice Tn general sint usor solubile
ido —isot'c Tn apa, de aceea la prepararea com-
binatiei nr. 3 trebuie sa lucram in
solutii concentrate cu un exces mare

Fig. 2. de acid iodic.

860 _n

WO
Termograma Ne2
(fi3ng-[CeNe2 cy A'W»J

4 — Babes—Bolyai — Chimie
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Preparare. Se dizolvala rece 1 g (0,003 moli) trans-[Co(en)2(NH3)2]CI3. H20
n20 ml apda, se adauga 1,7 g (0,01 moli) HIO3 dizolvat in 10 ml apa.
Imediat precipitd o substanta amorfd, voluminoasa, care se dizolva la 40°.
Prin rdcire se depun cristale stralucitoare. Se filtreaza, se spala cu citeva
picaturi de apd si se usuca la aer.

Randament: 1,35 g (52%)

Analiza

Calculat Gasit
Co . .. ' 711% 7,09%
NH3 . .« v 411% 4,50%
103 . . . . .63,45% 63,27%

Proprietati. Cristale stralucitoare de
culoare galben deschis. Greutatea speci-
fica: 2,379 (21°). (Determinat picno-
metric cu toluen.)

Din termograma nr. 3 se poate
constata cd substanta pierde o moleculd
de apd la 100°. incalzind peste aceastd
temperatura substanta pierde continuu

Termograma Ne3 din greutate si la 138°C se descompune
(Jrans-[Coenz tNH};2JJOS)} 5Hro prin eXpIOZie.
Fig- 3. Date cristalografice. Prisme aciculare
de culoare galben. Latimea 0,01 mm,
lungimea 0,2 mm. Indice de refractie 1,70—1,71. Extinctie oblicd 25°.
Polichroism, clivaje, incluziuni, nu se observa.
Substanta initiald : trans- [Co(en)2(NH3)2] . CI3 . H20O se preparda dupa
A. Werner si Braunlich (7) din trans-[Co(en)2(SCN)2]SCN.
4. [Co(NH3)4CHOO] . (103)2 . 2 HIO3. Greut. mol. 890,85

Preparare. Se dizolvd 1 g (0,003
moli) [Co(NH3)5HCOO](NO3)2 in 70 ml
apa si se adauga 3,4 g (0,015 moli) HIO3
in 15 ml apd. Dupa citeva ore se filtrea-
za cristalele depuse si se usuca la aer.

Randament: 15 g (44%)

Analiza

Calculat Gasit
CoOo.oeveve. 6,62% 6,64%
NH3 .- ... 955% 9,23%
103 e, 78,54% 77.97%

Proprietati. Cristale foarte mici
culoare roza.

Greutate specifica: 2,473 (21°C).
(Determinat picnometric cu toluen.)
Termograma nr. 4 arata ca substanta nu Termograma Ne4
pierde gdin greutate pind la 105°C, ceea (IGo (NFPRE00IpOT2RION
ce indica probabil absenta apei de crista- Fig. 4.
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lizare. La temperatura de 118°C substanta se descompune violent. Reziduul
nu contine iod si este un amestec de Co304 si carbon.

Date cristalografice. Agregate sferolitice opace de culoare roza, care
apasate se despart Tn solzi si ace transparente biréfringente.

Indice de refractie : n = 1,70—1,71. Pleochroism, clivaje nu se observa.

(Fotografia microscopicd nr. 3.)

PERIODATII

Cationul complex [Co(NH3)6]+++ formeaza diferiti periodati. Tn
solutie amoniacala formeaza o substanta galbend, in care raportul Co/I >1.
™ mediu acid Tn functie de conditiile experimentale putem izola 2 feluri
de produsi cristalini, bine definiti, care se deosebesc Tntre ei in ceea ce priveste
compozitia chimicd, forma cristalind, greutatea specifica etc.

5. [Co(AH3)e]H21Oe . H510a Greut. mol. 614,03

Preparare. Se dizolva 9 g [Co(NH3)6](NO3)3 (0,025 moli) in 500 ml apa
si se amesteca cu 2,5 litri solutie saturata, slab acidulata de KIO4. Dupa
6—38 ore se filtreaza cristalele depuse, se spald cu apa, apoi cu alcool si eter
si se usuca la aer.

Randament : 10 g (62,9%)

Analiza
Calculat Gasit
Co . . + 1 960% 9,50%
NH3. . . . .16,64% 16,40%
106 . . . .72,60% 73,00%

Proprietati. Cristale de culoare galben sub forma de ace. Solubilitateain

apa este foarte redusa (0,0032 g/100 ml apa, adica 5,3.10*“s mol gram/litr).
Greutatea specificd determinata picnometric :
1,586 (21°C). Substanta tinuta in exsicator
cu P205 nu pierde din greutate. Din termo-
grama nr.5 se constatd ca pina la 120°C nu
pierde din greutate (absenta apei de crista-
lizare). O descompunere mai considerabila se
observéd la 200—210°C.

Date cristalografice. Forma tabulara
subtire, hexagonald, uneori cristale trigonale.

Indice de refractie 1,72. Incluziuni de lichide

dispuse zonal. (Fotografia microscopica nr. 4.)

Greu6t. %%?(168\?3)6]#2ﬂ% ' 2 H%IOG ' HZO o%0 W tO 120 160 200 240t’C °
. . Termograma si Diagrama ATD. Ne5

Preparare. Se dizolvd 7 g (0,02 mol  (coNrSfHZSaiesc?
[Co(NH3)6](NO3)3 n circa 120—150 ml de 5.
apa si solutia obtinutd se toarnd in portiuni
mici intr-o solutie concentrata de acid periodic, (23 g H5106 (0,1 moli) in
50 ml de apd) agitind continuu. Dupa citeva ore se filtreaza cristalele
depuse, se spald cu putind apa si se usuca la aer.
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Randament: 155 g (98%)

Analiza
Calculat Gasit
Co..ceevv 6,87% 6,84%
NH3 ... .11,87% 11,57%
| [ 44.27% 44,35%

Proprietati. Cristale de culoare galben-portocaliu, putin solubile n
apa. Solubilitatea la 20°C : 0,163 g/100 ml de apa (1,89 . 10“3 moli/lit.).
Greutatea specificd : 2,691 (21°). Din termograma nr. 6 se poate vedea ca
deshidratarea incepe abia la 65°. Da 120° pierderea de greutate corespunde
eliminarii a 5 mol. de apa, ceea ce se poate constata si din virful endotermic
de pe curba DTA.

Da o temperatura de 140—145°C com-
binatia se descompune prin explozie. (Virf
ascutit exotermic de pe diagrama ATD.)

Date cristalografice Prisme scurte dreptun-
ghiulare, deseori macle. Marimea: 0,1—0,3
mm. Indice de refractie: 1,73—1,74. Ex-
tinctia oblica 20°—22°. Polichroism, clivaje,
incluziuni nu se observa. (Fotografia micros-
copica nr. 5.)

Cationul [Co(en)3]+++ formeaza diferiti
produsi cu acidul periodic Tn functie de
i:oncentra’gia «componentilor si de pH-ul so-
utiei.

Tn solutie amoniacald se formeaza o
substantd voluminoasa, amorfa, insolubila in

TerroarsTa Neb apa. JCo/l == 0,65-0,70.)
si Diagra/na ATD T i id3 1 3 i 1
ot o 2306, H20 ~Tn solutie acida obtinem saruri crista-
_ line, greu solubile.
Fig. 6. 7. [Co(ew)3] . H,TOii . H5106. Greut.
mol. 692,17

Preparare. Se dizolva 7 g [Co(en)3](NO3)3 in 500 ml apa si se amesteca
cu 2 litri de solutie saturata slab acidulatd de KIO4.

Dupa 12 ore se filtreaza cristalele depuse, se spalda cu apa, cu alcool
Si se usuca la aer.

Randament: 2,5 g (22%).

Analiza
Calculat Gasit
CO.covevveve 8,51% 8,53%
106 . . . .64,64% 63,85%

\ Proprietati. Cristale de culoare galben, strdlucitoare. Solubilitatea lui
1 apa (20°C) . 0,0127 g/100 ml, adica 1,83 . 10-4 moli/lit. Greutate spe-
cifica: 2,756 (21°).
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Din termograma nr. 7 reiese clar cd, combinatia este stabilda pina
la 90°, iar la 98° se descompune prin explozie degajind carbon si iod. (Virf
ascutit exotermic de pe diagrama ATD.)

Date cristalografice. Cristale lungi prisma-
tice. Marimea: latime 0,01 mm, lungime
0 1—0,2 mm. Indice de refractie ,,n” = 1,65.

Extinctia oblicd 10°. Polichroism, clivaje,
incluziuni, nu sé observa. (Fotografia mic-
roscopica nr. 7.) ) )

in functie de concentratia componentilor
si de pH-ul solutiei roseosarea de cobalt
(1) formeaza mai multi produsi cu acidul
periodic. Tn solutie amoniacald a sarurilor
[Co(NH3)5H3O](NO3)3, LCo(NH3)5NO3](NO3)2
sau [Co(NH3)5Cl] . CIl2 se formeaza aceeasi
substanta amorfa voluminoasd, de culoare
rozd, ceea ce se explica prin hidroliza avan-
satda a acido-pentaminelor in solutie amoni-

acalé; (ColJ =0,75.) o VO »0 MO 160 200 t°C
in _mediu acid, din sarurile roseo se [Cgg:pgggza/;gésg?ggamaATO-N"7
formeaza substante greu solubile, cristaline, ' '

in care raportul Co/l este egal cu 1/2 sau 1/3. Fig. 7.

Tn solutie acida atit din sarea sulfato-

pentammin-cobalt (I11), cit si din sarea hidroxo-pentammin-cobalt (I11)
la fel se formeazd aceeasi substanta cristaling, fapt care se explica
prin echilibrele urmatoare

[Co(NH3)5S0OJ+ + H20 & [Co(NH3)5H20]+"+ + sor
[Co(NH3)SOH]™ + H+  [Go(NH3)5H20] ++ +

8. [Co(AF3)55120] . H2106 . H5106. Greut. mol. 615,15

Preparare. Se dizolvd 3,5 g (0,01 moli) [Co(NH3)sHaO](NO3)3 in 60—
—70 ml apa si se adauga 6,4 g (0,03 moli) H510O6 Tn 60—80 ml apa. Tn scurt
timp precipita cristale stralucitoare, de culoare roza. Dupa 1/2 ora se fil-
treaza, se spald cu apa si alcool si se usuca la aer.

Randament: 6 g (96%)

Analiza
Calculat Gasit
Co .. . 958% 9,74%
NH3 .. .13,84% 13,92%
106 1+ 72,49% 72,54%, 72,37%

Proprietati. Cristale dé culoare roza, foarte putin solubile Tn apa (0,0127
g/100 ml, adica 1,83 . 10-4 molgram/lit.). Greutatea specifica: 2,756 (21°).
Studiul termogravimetric Tn atmosfera de aer arata ca substanta este stabila
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pind la 110°. La 110° se descompune violent, Idsind un rezidiuu de Co304.
(Termograma nr. 8, curba ATD.)

Date cristalografice. Cristale de forma tabulard, subtire, hexagonala
(diametrul 0,1 mm) Tn agregate sub forma de stea. Indice de refractie n =
= 1,685. (Fotografia microscopica nr. 6.)

9. [Co(AHA3)SACOQ] . H2106 . 2 H20. Greut. mol. 451,06

Preparare. Se dizolva 1 g (0,003 moli) [Co(NH3)5HCOOQ](NO3)?2 in
70 ml de apd, se adauga 5 ml amoniac 20%, apoi 1,4 g (0,006 moli) H5106

no

rro

-10
-20
uS0
-uo
-so
-60
-70

Termograma

Termograma si Diagrama ATD Ne9
[Csolgl\;ag;?}r-ln’?ngo%mos?Ob ([CO (NHs'js (HCOQ]H, JOo ZHzO
Fig. 8. Fig. 9.

in 10 ml apa. Dupa 24 ore se separa prin sedimentatie cristalele de culoare
rosie de produsii secundari. _
Cristalele se spala cu putind apa, apoi se usuca la aer.

Randament : 0,86 g (59%)

Analiza
Calculat Gasit
NH, . . . .18,88% 19,06%
| [ 28,13% 28,54%

Proprietati. Dupa cum se vede din termograma nr. 9, combinatia pierde
2 molecule de apa intre 80 —120°C. Substanta anhidrd este stabila pina
la 200°C. Ta aceasta temperatura se descompune violent. La diagrama
ATD se observa un minim endotermic corespunzator deshidratarii si un
maxim exotermic la temperatura de descompunere a substantei.

Date cristalografice. Prisme de culoare rosu. Marimea 0,5—1 mm. Indice
de refractie n = 1,652. Extinctie oblica . 20°. Polichroism, clivaje, inclu-
ziuni nu se observd. (Fotografia microscopica nr. 8.)

Catedra de Chimie anorganica si analitica
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HOBbIE T'AJIOTEHOBBIE MNMPOM3BOAHbBLIE KOBAJIBT (111) AMWHOB

{KpaTkoe cogep>kaHue)

B HacTosllein paboTe u3yyeH psfg peakuuit ABOMHOrO O6MeHa C Lenblo
nonyyeHns HoBblX KOOGanbT(I11)-aMMHOBBLIX MPOM3BOAHbLIX FANOreHOBbIX KMC-
not: HBroOs, HJO3, HsJOr.

YCTaHOBNEHO, 4YTO B KOHLEHTPUPOBaHHbIX pacTBopax HBrOs o6pasyet
TONbKO HOpMasibHble conun, a HJIO3 n H5JO6 kucnible u HopMasibHbIE COSW.
HekoTopble 13 3TUX KUCMbIX COMel ABNAKOTCA CBEPXKOMM/IEKCHBIMU COeAVHe-
HUAMW, NPOAYKTaMN NPUCOEAUHEHMS 3TUX KMUCNOT K COOTBETCTBYHOLWMM COMAM.

ABTOpamMu OMUCaH CUHTE3, XUMWYECKWA aHann3, XWMUYECKue CBOIACTBA,
TEPMOrpaBMMETPUYECKUIA aHaIn3, a TakXke pesy/bTaTbl KpucTannorpagpuyec-
KUX WCCMeLOBaHWI, yeNbHble Beca M PacTBOPUMOCTb CrefyHOLLMX BELLeCTB:

[Co (NH3)5CL (BrO3)2

TpaHc- [Co(en)2C12] BrO3

TpaHc- [Co(en)? (NH3)2] (KO3)3.5H20
[Co(NH3)5HCOQ] (K03)2.2 HHO3
[Co(NH3)6]H2106 . H5HO6

[Co(NH3)6] H2HO6.2 H5HO6 . H20
[Co(en)3] H2KO6 . H5HOB
[Co(NH3)5H20] H2106 . H5HO6
[Co(NH3)5HCOOQ] H3KO6.2 H20

©oo Nk wN
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NEW COBALT(Ill)-AMINE DERIVATES OF THE
HALOGENATE ACIDS
(Summary)

The authors give an account irom some chemical reactions of double
décomposition type appliable at the synthesis of the cobalt (IH)-amine halo-
genates.

They héve established that the light soluble bromates fornis themselves
only in concentrated solutions of H Br03, and also that the precipitated Com-
pounds are all neutral salts.

The slightly soluble iodates and periodates chrystallize from solutions
through the double décomposition reactions in neutral or acidic salts. Their
acidic salts are for the most part ,,super-complex” compounds of the acid
addition class.

In the present paper the authors describe the synthesis, chemical
analysis, chemical properties, thermogravimetrical and thermodifferential
analysis, the chrystallografical examination, the solubility and the specific
gravity of the following new products :

1. [Co(NH3)5 CI] (Bro3)

2. trans- [Co(en)3CI3] BrO3

3. trans- [Co (en)2 (NH3)2] (103)3. 5H30
4. [Co(NH3)5 HCOQ] (103)2. 2 HIO3

5. [Co(NH3)6] H2lOe. H5 106

6. [Co(NH3)6] H3IO6 2 HY 1. OH} O
7. [Co(en)3] H2106 H5 10¢

8. [Co(NH3)6 H20] Ha 106. H5 106

9. [Co (NH3) SHCOO0] H3106. 2 H30



(x082) 90SH 90 H BEHN)0D] N (X 99) z0ig [E12zus 0] -suen
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STUDIU ASUPRA NEUTRALIZARII CRIOMETRICE
CU HIDROXID DE SODIU A ACIDULUI TELURIC
IN MEDIU SALIN DE SO4Na2 10 H20

de
Acad. R. RIPAN, C. LITEANU sl V. NEAGU

Comunicare prezentatd la sesiunea stiintifica a Universitatilor ,, Victor Babes” si
,.Bolyai” din Cluj, din 20—22 mai 1959

Acidul teluric este o substantad solida cristalind cu compozitia reprezen-
tatd prin formula: TeO3 .3 H20 sau HITeO4 . 2 H20.

A. Blanc [1] urmarind conductometric neutralizarea acidului teluric
cu hidroxid de sodiu, a demonstrat cd acidul este bivalent, avind urmatoa-
rele constante de disociere: K! = 6,8.10~7 si K2 =4,1 . 10-11

Pe baza acestor date acidul a fost formulat astfel :
H2TeO4 . 2,H20

J. Gutbi er [2] a aratat ca cele doua molecule de apa considerate
ca apa de cristalizare, sint de fapt de constitutie, atribuindu-i urmatoarea
formuld chimica :

H6TeO 6

~ Aceasta formulare este sprijinita si de existenta sarurilor de argint
si mercur de urmatoarea compozitie :

AgiTeO6 Si Hg3TeOs

Pe de alta parte, faptul ca prin ncalzire la 160° acidul teluric pierde
doua molecule de apa trecind Tntr-o pulbere incolora de compozitia :

TeO3. H20

pledeaza pentru formularea data de A. Blanc [l].

F. Fouasson [3] sustine ca acidul teluric este hexabazic si ca doar
primele doua constante de disociere se pot masura prin metode obisnuite,
restul ionilor de hidrogen fiind foarte putin disociati.

Plecind de la unele date din literatura dupa care in mediu salin se pot
pune in evidentd ionii de hidrogen ai unor acizi de tarie foarte slaba [4]
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s-a Tntreprins acest studiu in care se urmareste pe cale criometrica reactia
dintre hidroxidul de sodiu si acidul teluric.

Tehnica de lucru a fost adoptata dupa R. Lowen hertz [5] fiind
descrisa amanuntit intr-o alta lucrare a noastrda [6].

Rezultatele obtinute sint redate Tn tabelele Nr. 1 si 2 si figurile 1 si 2.

Tabelul nr. 1

Titrarea criometrica a acidului teluric cu hidroxid de sodiu 1,17 ¢ acid teluric, 40 jj sulfat
de sodiu anhidru, 35 ml apa. TKaOH = 0,20017 T’ = 4.390

ml NaOH T AT =T7-T Observatii
0,0 4,120 0,270 Puncte de frintura la 0,38,1,06, 1,8
0,2 4,150 0,240 si 2,01 ml NaOH.
0,4 4,180 0,210 Dintre acestea au semnificatie sto-
0,6 4,250 0,140 chiometricd punctele corespunzatoare
0,8 4,310 0,080 la 1,06 si 2,01 ml NaOH, carora le
1,0 4,370 0,020 corespund rapoartele :
1,2 4,360 0,030
14 4,340 0,050
1,6 4,310 0,080 1 mol NaON/1 mol de acid
1,8 4,290 0,100 2 moli NaOH /1 mol de acid
2,0 4,360 0,030
2,2 4,320 0,070
24 4,280 0,110
2,6 4,230 0,160
2,8 4,170 0,220

Fig. 1-
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Tabelul nr. 2

Titrarea criometricd a acidului teluric cu hidroxid de sodiu 0,1)714 g acid teluric, 35 g sulfat
de sodiu anhidru, 30 ml apa. Tjja0H = 0,20017 T’ = 4.390

ml NaOH

0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1.2
14
1,6
18
2,0
2,2
24

T

4,140
4,170
4,190
4,270
4,360
4,370
4,340
4,310
4,350
4,350
4,300
4,250
4,200

AT =T

0,250
0,220
0,200
0,120
0,030
0,020
0,050
0,080
0,040
0,040
0,090
0,140
0,190

-T Observatii

Puncte de frintura la 0,4, 0,87, 14
si 1,71 ml NaOH. Dintre acestea au
semnificatie stochiometrica, punctele
corespunzatoare la 0,87 si 1,71 ml
NaOH carora le corespund rapoartele :

1 mol NaON/1 mol de acid
2 moli NaOH /1 mol de acid

Curbele de titrare criometricd sint formate din cinci portiuni distincte, sepa-
rate prin patru puncte de frinturd. intre punctele A si C curba de titrare
criometricd este descendenta. Pe masurd ce se adauga hidroxid are loc o
micsorare a denivelarii criometrice, aceasta in masura in care ionii de hi-
drogen prezenti in solutie, sint neutralizati de baza adaugata.

Denivelarea initiala se datoreste ionilor necomuni cu sulfatul de sodiu,
adica ionilor de hidrogen si anionului teluric.

Tn punctul C corespunzator raportului 1 mol NaOH/1 mol acid are
loc reactia de formare a teluratului monosodic.
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Tn acest moment denivelarea criometricd se datoreste numai particu-
lelor de telurat monosodic.

Tntre punctul A si C apare in decursul titrarii, punctul de frinturd B
fara semnificatie stochiometricd. Dupa acest punct curba are panta marita
Aceasta se datoreste faptului ca teluratul acid care ia nastere este greu
solubil si se separa sub forma unui compus cristalin, vizibil.

Dupéa adaugarea de 1 mol N&*OH denivelarea criometrica continud sa
creasca, atinge un maximum D si apoi continua sa scada.

Trebuie sa se admita cd in intervalul CB au loc doud procese paralele :
solubilizarea teluratului acid si neutralizarea celui de al doilea ion de hidrogen,
n punctul D procesul de solubilizare este incheiat. Procesele de solubilizare
si neutralizare se observa si macroscopie. Dupa punctul C solutia devine
laptoasa si ramine ca atare pina la sfirsitul experientei.

Faptul cd la rapoartele 1 mol NaOH /1 mol acid si 2 moli NaOH /1 mol
acid denivelarea criometrica este aproape egald duce la concluzia cd in
conditiile experientei al doilea ion de hidrogen din teluratul acid de sodiu
este foarte putin disociat.

CONCLUZII

Titrarea criometrica a acidului teluric n mediu de sulfat de sodiu ne
furnizeaza urmatoarele concluzii :

a) Acidul functioneaza bivalent.

b) Tn solutie apoasa trebuie sa admitem Tn opozitie cu parerea lui
F. Fouasson [7] urmatorul echilibru:

H2TeO4 + 2 H20 - H6TeO6

Tn mediu de sulfat de sodiu cu forta ionica ridicatd, acest echilibru
este deplasat Tn intregime spre stinga. Tn cazul precipitarii cu saruri de argint
si mercur, echilibru este deplasat Tn Tntregime spre dreapta.

¢) lonii de hidrogen substituiti au tarie diferitd Tn concordantd cu
datele conductometrice ale lui A. Blanc [1].

Catedra de Chimie anorganica si analitica
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K KPMOMETPUYECKOW HENTPANU3ALNN TEHHYP0130I7I
KWCNOTbl MTMAOPOKCUAOM HATPUSA B COJIEBOW
CPEJIE SO4Na2 ' tO H20.

{KpaTkoe cogep>kaHve)

Ha 0CHOBaHMW HEKOTOPbLIX NUTEPATYPHbIX AaHHbIX 0 BO3MOXHOCTU O6Ha-
PY)XEHUS' BOLOPOAHbIX WOHOB OYeHb CnabbiX KUCMOT B CONMEBOM  Cpefe
Na2SO4.10H20 [4] npuHumanach 3Ta paboTa, B KOTOpOW NpecnefoBaiach
KPMOMETPUYECKUM NYTEM peakuus TefnypoBOM KUCMOTbl C  TUAPOKCUMAOM
HaTpus.

ABTOpbI UCCNEA0BANIN IKCNEPUMEHTa/IbBHYO TexHUKY P. J1éBeHrepua [5],
OMnuMcaHHyt0 B X pyroii pabote [6].

MonyyeHHble pe3ynbTaTbl MpYBefeHbl B Tabn. 1 1 2 n Ha puc. 1 un 2.

ABTOpbI NPULLIN K CNeAyHOWMM BblBOAAM:

a) Kwucnota [elcTBYeT Kak [BYXBa/leHTHas;

6) Bonpekn MHeHuio ®. ®dyacoHHa [7] B BOAHbIX pacTBopax Hago Ao-
MyCTUTb CYLLECTBOBaHWE ClefYHLLUX PaBHOBECEN:

H2TeO4+2H20 ~ H6TeOb

B cpege cynbata HaTpusi MOBLILEHHOW MOHHOW CWMbl 3TO PaBHOBECHE
MOSHOCTbIO CABMHYTO HaneBo. B cnyuae ocaxaeHus consamu cepebpa u pTyTu,
paBHOBECME CABMHYTO LIEIMKOM Harpaso.

a) 3aMelLeHHble BOAOPOAHbIE MOHbI UMEKOT Pa3/MyHyH Culy, B COOTBET-
CTBAW C KOHAYKTOMETPUYECKUMM AaHHbIMKM A. BnaHka [1].

ETUDE SUR KA NEUTRALISATION CRYOMETRIQUE
A L'HYDROXYDE DE SODIUM DE L’ACIDE TELLURI-
QUE EN MILIEU SALIN DE SO4 Na2 10 H0

(Résumé)

Partant de certaines données de la littérature d’apres lesquelles dans un
milieu salin de Na2So4. 10 H20 I'on peut mettre en évidence des ions d’hydro-
ene de certains acides tres faibles {4] on a entrepris cette recherche ou I’on
etudie par voie cryométrique la réaction entre Il'acide tellurique et
I’hydroxyde de sodium.

La technique de travail a été empruntée a R. LOowenhertz [5] et a été
décrite minutieusement dans un autre de nos travaux [6].
~ Les résultats obtenus sont portés sur les tableaux nos 1 et 2 et sur les
figures 1 et 2.
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On arrive aux conclusions suivantes

a) Le fonctionnement de I'acide est bivalent.

0) En opposition avec I'opinion de F. Fouasson [7] il faut admettre
I’équilibre suivant en solution aqueuse :

HITeOd + 2 H,0 - H6TeOf

Dans un milieu de sulfate de sodium a force ionique élevee, cet équilibre
est entierement déplacé a gauche. Dans le cas de précipitation aux sels
d’argent et de mercure, I’équilibre est déplacé entierement a droite.

¢) lves ions d'hydrogene substitués ont une force différente, en
concordance avec les donnéees conductometriques dg A. Blanc [1].



STUDIU ASUPRA SENSIBILITATII REACTIILOR
DE RECUNOASTERE

NOTA I. O NOUA METODA PENTRU IDENTIFICAREA
ALUMINIULUI

de
CAMUX LITEANU si MARIA COSMA

Comunicarea prezentatad la sesinnea stiintificad a Universitatilor
,,Victor Babes“ si ,,Bolyai” din Cluj, din 25—28 mai 1958

Tnca din anul 1824, J. Berzelius [1] a constatat ca prin tratarea
hidroxidului de aluminiu cu fluorurd de sodiu, solutia devine alcalind.
Aceeasi reactie a fost studiatd de 0. Christensen [2] si de M. A
Travers [3].

Reactia care are loc este reversibila si se poate scrie Tn modul urmator :

AL(OH)3 + 6 NaF - Naj3[ALF6] + 3 NaOH (1)

Echilibrul va fi cu atit mai mult deplasat spre dreapta, cu cit concen-
tratia de fluorura alcalina-va fi mai mare [3]. Hidroxidul feric si cel de crom
nu dau aceastd reactie [2].

Pentru ca reactia (I) sa aiba loc de la stinga la dreapta, trebuie satisfa-
cutd urmatoarea conditie

[AI3+]din [AIFJ- < [AI3+]din AL(OH) (A)

Luind pentru produsul de solubilitate al hidroxidului de aluminiu :
32 =IéAI93 b] [OH~]3, valoarea 5,01 . 1033 (4), rezultd ca[Al3+]din ai(ohjs =
'Daci pe'ntru constanta totala de disociere a complexului cu fluorura
ludm valoarea (4) :
1,023. 10-»- I T™M ]/
[[A1F6]3-]

pentru [ [AlIFg] 3] = 3,69 .10 9 rezultd ca:

6«
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Ar urma deci ca nu este satisfacuta conditia (A), dar cum totusi reactia
(I) se poate constata cu mare usurinta,‘rezulta ca ori una, ori ambele con-
stante (produsul de solubilitate si constanta de instabilitate) date de lite-
raturd nu sint corecte.

Dacd am admite cd valoarea constantei de instabilitate este corecta,
pentru satisfacerea conditiei (A), ar trebui ca [Al3+jai(OH} 1,88 . 10-5,
deci ar trebui ca Sai(oh)s = [AI31-] [OH-]3 > 2,05 . 10-18, adicd o solu-
bilitate chiar mai mare decit aceea a hidroxizilor metalelor bivalente
(Co, Ni, etc.), ceea ce nu putem admite. Cu mare probabilitate deci,
valoarea constantei de disociere a complexului cu fluorura este prea mare.

Hidroxidul alcalin care rezultd din reactia (I) se poate pune usor in
evidentd cu ajutorul unui indicator de pH. Reactia studiatd pentru recu-
noasterea aluminiului se bazeaza tocmai pe identificarea cu fenolftaleind
a hidroxidului alcalin rezultat in reactia de trans formare in fluorura
complexa a hidroxidului de aluminiu.

Tn cele ce urmeaza se va descrie 0 noua tehnica de lucru pentru alu-
miniu diferitd de cea data de K. V. Zolotuhin [5].

MODUL DE LUCRU

Solutia sarii de aluminiu se aduce pe o hirtie de filtru care se tine apoi
(aproximativ 1 minut) deasupra unei sticle cu solutie concentrala de amo-
niac. Are loc precipitarea hidroxidului aluminiu :

A1X3 + 3NH4OH ~ A1(OH)3 + 3NH4X

Se spald apoi hirtia de excesul de amoniac pina nu mai da o coloratie
roza cu fenolftaleina (solutie 0,5% in alcool de 70%). Dupa spalare se aduce
deasupra unei plite electrice si se tine pina ce a pierdut o parte din apa,
astfel Tncit sa ramind slab umeda. Se aduce acum o picaturd din solutia
de fenolftaleind si o picaturad dintr-o solutie 5% de NaF. Se observa aparitia
unei coloratii roze. Este necesar sa se verifice reactia solutiei de NaF, cu
ajutorul unei probe in alb.

Pentru caracterizarea acestei reactii de recunoastere va trebui sd i se
determine cei doi parametrii fundamentali . limita de recunoastere si limita
de dilutie. Tn acest scop s-a folosit metoda statistica si a celor mai mici
patrate [6].

Prin limita de recunoastere se intelege cantitatea minima de substanta
din proba luatd in lucru, corespunzatoare unei anumite concentratii pentru
pentru care probabilitatea reactiei pozitive este de 1 (100%). Tn acest caz
probabilitatea se defineste ca fiind raportul dintre numarul de cazuri favo-
rabile (numarul de probe Tn care reactia este pozitivd) catre numarul total
de probe.

Dupa acest procedeu de lucru este necesar deci sa se lucreze cu solutii
de concentratii diferite, din ce Tn ce mai mici si Tn numar mare de probe
pentru fiecare concentratie. Tn tabelul nr. 1 se dau rezultatele unor serii
de reactii de recunoastere a aluminiului dupd procedeul descris mai Thainte.
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Tabelul nr. 1

Concentratia solutiei de Nr. total de  Nr. probelor Nr. probelor
AICI, probe pozitive negative
7,549.10~"ni 60 60 -
3,774.10-'m 60 51 9
2,516.10"Im 67 37 30
1.887.10°m 112 36 76
1,510.10-Im 60 5 55
1,258.10*’™ 60 - 60

Tntre concentratia solutiei ¢, denumitd concentratie medie, pentru
care probabilitatea reactiei pozitive este de 0,50 (q = 0,50) si Tntre o concen-
tratie oarecare ¢, exista urmatoarea relatie

{ cel K vF entru > 0,50
" 0,4769 P a

&g) cC

K " entru < 0,50
0,4769 P a

r este oscilatie probabild si reprezintda marimea variatiei concentratiei
medii c, astfel incit s& avem o variatie a probabilitatii reactiei pozitive
de 50%, deci care va aduce o variatie a probabilitatii de la g = 0,50 laq =
= 0,75, respectiv de la ¢ = 0,50 la g = 0,25. Rezultd deci cd pentru q =
= 0,25, respectiv pentru q = 0,25, r = 0,4769.

Coeficientul a este o functie de ceea ce se numeste intervalul de pro-
babilitate <[i(a) si care depinde de g Tn modul urmator: <@ = 2q — 1,
pentru q>0,50, respectiv <>@3 = 1| — 2q pentru g > 0,50 (6, p. 341 si 342).

Din toate aceste consideratii rezulta ca probabilitatea diferentei ¢ — c,

depinde de raportul---- 259 Astfel pentru ¢ — ¢ = — 4r, adicd pentru
c —c —4r, probabilitafea gasirii acestei diferente este de 0,3%, q = 0,3%,
iar pentru ¢ — ¢ = 4r, adicd pentru ¢ == ¢ + 4r, q = 99,4%. Aceastd va-
loare a concentratiei (c 4- 4r) se considerd din acest motiv, concentratia
care corespunde limitei de recunoastere, la care deci toate probele vor fi
pozitive.

Pentru a determina concentratia medie ¢ si oscilatia probabild r se
pleaca de la ecuatia de gradul Tntii .

5 — Babes—Bolyai — Chimie
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Folosind metoda celor mai mici patrate se determina usor atit ordo-
nata la origina c, cit si coeficientul unghiular r cu ajutorul a ceea ce se
numesc ecuatii normale [7].

ne +rSRB = Sc
cSB + rSR2 = Sci}

de unde
SR2Sc — SBEcR = nScB — SRZc
C_ nSB- - (2B)2 1 ~ nSR2 — (SR)

Cu ajutorul datelor din tabelul nr. 1 si prin folosirea tabelelor de distri-
butie ale coeficientului a Tn functie de ¢(a), respectiv de q (6, p. 341 si
342) se alcatueste tabelul nr. 2.

Tabelul nr. 2

Nr Al probe a

crt. 003 N pozi- g 29 <P a 0,4769 R ch

’ ml tive n R

1 031 60 51 0850 1,700 0,700 +0,733 +1,538 +2,3654 +0,4767

2 020 67 37 0552 1,104 1,104 +0,093 +0,195 +0,0380 +0,0390

3 015 112 3 0321 0642 0358 -0,329 -0,687 +0,4719 -0,1031

4 012 60 5 0071 0142 0,858 -1,041 -2,183 +4,7654 -0,2619
0,78 -1,137 +7,6407 +0,1507
2c 2R 2R 2cB

- 76407 . 0,78 + 1,137.0,1507
4. 7,6407 — (1,137)2

4 .0,1507 + 1,137 . 0,78
4 .7,6407 — (1,137)2

Rezulta deci ca limita de recunoastere va fi: 0,21 + 4.0,051 = 0,41 y Al

limita de dilutie va fi: 1: 31(?421106—1 :17,3.104,

n concluzie deci pentru conditiile descrise, caracteristicele reactie de
recunoastere a aluminiului cu NaF dupa prealabila precipitare ca hidro-
xid, avem:

limita de recunoastere este 0,41 y Al

= 0,21 y Al/0,03 ml

= 0,051 yAl/0,03 ml

limita ' de dilutie este 1:7,3 . 104
Dupa cum s-a aratat (2), hidroxidul de fier si cel de crom nu reactio-
neaza cu NaF. Totusi prezenta acestor cationi peste 0 anumita concentratie,



K Noua metoda a identificarii aluminiului 67

Tmpiedica recunoasterea aluminiului, din cauza formarii unei pete colorate
de hidroxid.

Concentratia limita peste care are loc o Tmpiedicare a reactiei de recu-
noastere a aluminiului este de 11y Fe/0,03 ml, respectiv 8y Cr/0,03 ml.
Rezulta asa dar, ca pentru limita de recunoastere a aluminiului de 0,41y,
raportul limitd in cazul prezentei fierului este de 1:27 si de 1 : 19 in cazul
prezentei cromului.

Cu ajutorul concentratiei medii c si al oscilatiei probabile r si lucrind
n aceleasi conditii se poate determina concentratia unei solutii de aluminiu.
Astfel daca de exemplu dintr-un numar de 28 probe, 8 sint pozitive,

=—=0,286, ®(a.) = 1 —2g = 0,428, pentru care, a =0,40, } = —-— =

28 bla) d P 0,4769
= 0,839, Deoarece q< 0,50, pentru calculul concentratiei se foloseste
formula (2): ¢ =c¢ - Rr=20,21 — 0,839 . 0,051 = 0,17y Al/0,03 ml.

Tabelul nr. 3

Valorile intervalului de probabilitate ¢ (a)

a oW a 0(a) a ® (<)
0,00 0,000 0,65 0,642 1,60 0,976
0,05 0,056 0,70 0,678 1,70 0,984
0,10 0,112 0,75 0,711 1,80 0,989
0,15 0,168 0,80 0,742 1,90 0,993
0,20 0,223 0,85 0,771 2,00 0,995
0,25 0,276 0,90 0,797 2,10 0,997
0,30 0,329 0,95 0,821 2,20 0,998
0,35 0,379 1,00 0,843 2,30 0,999
0,40 0,428 1,10 0,880 2,40 0,999
0,45 0,475 1,20 0,910 2,50 0,999
0,50 0,520 1,30 0,934 3,00 0,999
0,55 0,563 1,40 0,952 10,00 0,999
0,60 0,604 1,50 0,960 100,00 0,999

Catedra de Chimie anorganica si analitica
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AZROZIOw

0 YYBCTBUTE/IbHOCTW PEAKLUMI OBHAPYXEHWA
I. HOBbIN METO/4, OBHAPYXXEHNA AMFOMWNHUA

{KpaTkoe cogep>kaHue)

B HacToswlein paboTe onucaH HOBbIA ObICTPLIA W MPOCTON MeToh ANs
0BGHapPY>XeHMST aFOMUHMS.
MeTop ocHOBaH 419 06HapyXeHun OH-, npoucLueflliero U3 peakummn npe-
BpaweHns AL(OH)I B KOMMAEKCHbIA (hTopua;
Al (OH)3 + 6F——[A1F6]3—+30H
MeToz paboTbl CnefyloWmWii: Ha (UIbTPOBasIbHYKO OyMary HaHocuTcs
pactBop Al+3 n ocaxgaetcad AL(OH)3 gepxxa Gymary Haf CTEK/IOM C KOHLEH-
TPUPOBaHHbIM amMMuakoM. [pomMbiBaeTcs Gymara OT M36bITKa aMMmuaka, no-
rpy>as eé B COCyA C BOAON, A0 TeX MOp MOKa OHa MepecTaér oKpalumsaTb (e-
HondgTanenH, (HaHocuTca Kannd eHongranerHa Ha natHo ¢ A1(OH)3). by-
mara [epXWTCA Haf, 3MeKTPUYECKOW MNMTON Tak, 4Tobbl OHA OCTanachb Crerka
BnaxHou. MpubasnsaoTcad 1—2 kanau pacteopa NaF (5%) u ¢ nomoLbto
(heHoN(hTanleMHa 0OHapPYXXMBAETCA OCBOOOXAEHHbIA TUMAPOKCUA,
cnonb3ys CTaTUCTUYECKMA METO4 W METOA HauMMeHbLUMX KBafpaToB
n paboTas ¢ 0OMbWMM YncioM 06pasyoB (60—112), onpefeneHbl y U3Y4eHHOM
peakumy [Ba OCHOBHble MapameTpa:
npegen o6bHapyxeHus = 0,41 yA13+
n
npegensHoe pasbaeneHve = 1:7,3 . 104

ETUDE SUR LA SENSIBILITE DES REACTIONS
DE RECONNAISSANCE.
NOTE I. UNE NOUVELLE METHODE POUR L'IDENTIFICATION]
DE L'ALUMINIUM
(Résume)

L’article expose une nouvelle méthode, rapide et simple, pour recon-
naitre I'aluminium.

La méthode se fonde sur I'identification de OH , résultant de la réaction
de transformation en fluorure complexe de A1(OH)3:

Al (OH)S + 6F- s [AlF.Ja- + 3 OH-
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La maniére de procéder est la suivante . sur un papier filtre on amene
la solution de Al3i_ et I'on précipite Al (OH)3 en tenant le papier au-dessus
de la bouteille d’ammoniaque concentrée. On lave le papier de I’excés d’am-
moniaque en le plongeant dans I'eau d’un vase jusqu’'a ce qu’il ne colore
plus la phénolphtaléine (on laisse tomber une goutte de phénolphtaléine sur
la tache de Al (OH)3). On tient le papier au-dessus d’un réchaud électrique
de fagon qu’il reste légerement humide. On ajoute 1—2 gouttes d’une
solution de Nah' (5%) et a I'aide de la phénolphtaléine on met en évidence
I'hydroxyle libéré.

En employant la méthode statistique et celle des plus petits carrés
et en effectuant un grand nombre d’essais (60—112), on a déterminé pour
la réaction étudiée les deux paramétres fondamentaux :

a) limite de reconnaissance = 0,41yAl 3+
b) limite de dilution — 1 :7,3.10"






KISERLETEK UJ LITIUMREAGENSEK ELOALLITASARA

SOOS ILONA, VABHELY! CSABA, SOMAY MAGDA

Bemutatva a Victor Babes és a Bolyai Tudomanyegyetem 19HO. majus 20—22.-én
tartott tudomanyos ulésszakan

Nagyobb mennyiségli litiumot leggyakrabban gravimetriasdn haté-
roznak meg Li2CO3, 1[3P04 vagy EiF alakban. Ezen mddszerek héatranya,
hogy igen hosszadalmasak, mert az alkélifém-ionok a meghatarozast zavar-
jak és ezért ezeket el kell tavolitani.

Dolgozatunk célja volt egy olyan reagens el6allitdsa, melynek segit-
ségével a litiumot nagyobb mennyiségl alkalifém-ion mellett ki lehet
mutatni és mennyiségileg meghatarozni.

Osszehasonlitva egyes komplex alkalisok oldhatésagat kilénbdz6
oldészerekben, azt tapasztaltuk, hogy a litium és a natrium megfelel6
komplexséinak oldékonysaga csaknem azonos, mig a tobbi alkalifém- és
ammoéniumsok ugyanazon komplexeinek oldékonysaga az el6bbi értékektdl
Iényegesen eltér.

Ismert nehany olyan réz (11) és ezlst (I11) kett6s perjodat [1, 2],
melyek natriumsoinak oldékonysaga kisebb, mint a megfeleld kaliumsoke.
Feltételezhet6, hogy mas, magasabb vegyértékld kationok perjodatjai is
el6allithatok a réz(ll1)- és ezustsokkal analég maodon.

Megfigyeltiik, hogy egyes magasabb vegyértékd fémek hidroxidjai
kaliumperjodat alkalikus KOH oldataban (egyes esetekben még méas oxidalo-
szer jelenléte is szlkséges) feloldddnak, valoszinlleg komplex perjodatos
anionok képzddése kozben. Ebbdl kiindulva megvizsgéltuk, hogy a Bi(lll),-
Zr(IV)-, Th(IV)-, Ni(ll1)- és az Al(ll)-hidroxidok ligos perjodat oldatai
hogyan viselkednek natrium- és litium-ionokkal szemben csapadékképzés
és oldékonysag tekintetében.

Kisérleteinkr6l a kovetkez6kben szamolunk be :

1. Kéalium-réz(l11)-perjodat. Ki [Cu(l111)JO6]2 [1,2, 3]. A reagens el6-
allitdsa a kdvetkezOképpen torténik . Feloldunk 0,5 mél,KOH-ot 60—70 ml
deszt. vizben, hozzaadunk 0,1 mol KJO4-ot és 0,05 mdl frissen lecsapott
Cu(OH)2-ot. Mélykék szinl oldat keletkezik. Ezutdn enyhe forralds kdzben
nagy foloslegben K2S208-ot adunk hozza. Korilbellil 3/4 6rai melegités
soran az oldat el6szor megzoldil, majd sotétbarnava valik. Kihiilés utan
a kivalt K2SO4-ot leszdrjik. A szlrletet deszt. vizzel 100 ml-re egészitjuk ki.
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A litiumszarmazék el6allitdsa a kodvetkezOképpen torténik : 100 ml
1: 10 ardnyban higitott reagenshez 4 ¢ KOH-ot adunk, azutan egyenl6
térfogatu 3,5%-0s hiCl oldattal elegyitjuk és vizfirdén 1/2 6raig mele-
gitjuk. Olivzdld szinG csapadéek keletkezik. A csapadékot lesz(rjik,
3 X 25 ml deszt. vizzel mossuk, és 90 C°-on szaritjuk.

A komplex é&tlagos Osszetétele :

Cu = 7,75%, J = 34,05%, Li = 6,09%, K = 11,33% ,

Az analizis eredményeibdl Kit(inik, hogy az el&allitott vegyiilet a
litium-kalium-réz(l11)-perjodaton kival LiJO4-ot is tartalmaz.

A Kalium-réz(l11)-perjodat alkalmas a litium-ion Kkimutatasara. A
kimutatast 2%-os NaCl-oldat nem zavarja. Alkalifoldfém és ammoniumsok
a meghatarozast zavarjak. Alkaliféldfém-sokkal ugyancsak csapadék
képzddik, az ammoniumsokbol szabadda valt ammoniak a komplexet
elbontja, réz(l1)-tetramin-sd keletkezik.

Kimutatasi hatar: MO | Ki 0,20 ml oldatban.

Hatarhigitas : 1 : 1700.

A Kkalium-réz (111)-perj 6dat nem alkalmas a litium kvantitativ megha-
tdrozdsara, mert a csapadék 0Osszetétele nem egységes.

2. Kalium-nikkel(in)-perjodat (1) El&allitasa a kalium-réz(111)-per~
jodat elGallitasa szerint torténik [1]. Az egyes komponensek kozotti arany
is ugyanaz. A szuszpendalt Ni(OH)2-nak csak egy része oldodik fel a ligos
perjodat oldatban. A visszamarad6 fekete Ni(OH)3-ot és a kicsapodott
K2S04-ot leszlrjik. A sotétbarna szinl kalium-nikkel(l11)-perjodatot
tartalmazo oldat térfogatat deszt. vizzel 100 ml-re egészitjik Ki.

Ezen anyag litiumszarmazékat a litium-kalium-réz(l11)-perjodatnal
megadott eljaras szerint allitottuk el6. A litiumszarmazek szine barna.
Atlagos 0dsszetétele :

Li = 7,11%, K = 11,95%, Ni = 1,57%, J = 33,63%

Az analizis eredményekbdl Kitlinik, hogy a litium-nikkel-perjodatos
csapadék Osszetétele nem eg%/ertelmu hanem LiJO!4 és litium- -nikkel(I11)-
perjodat keverékének tekint

Analitikai célokra nem alkalmas a kalium-nikkel(ll1)-perjodat, mert
csak elég tomény LiCl oldattal képez csapadékot. Ammdniumsdk hataséra
a barna reagensoldat elszintelenedik. Alkalifoldfémek hatasara nehezen
oldédo, valtozé osszetételli perjodatok csapodnak Ki.

3. Kalium-bizmul(ni)-perjodat. ElGallitaisa a kovetkezdképpen tor-
ténik : 0,5 mél KOH és 0,1 mdl KJO4 keverékét feloldjuk 80 ml vizben,
majd 0,05 mal frissen keszitett Bi(OH)3-ot szuszpendalunk benne. A térfo-
gatot 1000 ml-re e?esznjuk ki és 48 oréig allni hagyjuk. A tejszer( szusz-
penzid ezen id6 alatt teljesen Kitisztul.

A szuszpenziét melegiteni nem szabad, mert h6 hatdsara halvany
sarga, bazisos bizmutso csapodik ki, ami azutan hosszabb allas utan sem
oldodik fel teljesen.

Ezen komplex litiumszarmazékanak el6allitaisa a mar emlitett modon
tortént. A nyert szarmazék atlagos osszetétele a kovetkezd :

U =4,73%, K = 5,69%, Bi = 20,29%, J — 31,00%
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A kéalium-bizmut(111)-perjodét felhasznalhaté a Li+-ion kimutatasara.
E célbdl a LiCl vizes oldatat azonos térfogatu reagenssel 60—70 C°-0 viz-
furdén korulbeltl 15 percig melegitjik. A fehér, mikrokristalyos, valtozo
Osszetétell csapadék a litiumsod koncentréacigjatol fiiggéen hosszabb-révidebb
id6 alatt valik le.

Kimutatasi hatar: 50—60 y Li 0,20 ml oldatban.

Hatarhigités : 1: 3400.

A Kkimutatdst az alkaliféldfémek, nagyobb mennyiségl néatrium-és
ammoniumsok is zavarjak. Ezek az ionok Is a kalium-bizmut(l11)-perjo-
dattal fehér csapadékot adnak.

4. Kéliumcirl<on(1V)-perjodat és kalium-torium(IV)-perjodat. Ezen két
perjodatot a kalium-bizmut(lll)-perjodathoz hasonloan allitotttuk eld,
avval a kilonbséggel, hogy a cirkonium ill. tériumhidroxid csak 3—4 orai
melegités utan oldodik fel a lugos perjodatos oldatban. Ezen szarmazék
litiumsojanak el6allitasa hasonlo a mar leirtakhoz. A reakcié 50—60 C°-on
megy Vvégbe.

A komplex é&tlagos Osszetétele a kovetkez6 :

Litium-cirkbdnium-perjodat: Li = 6,41%, K = 8,95%,
Zr = 11,20%, J = 35,10%.
Litium-térium-perjodat : Li == 430%, K = 9,30%,
Th = 25,70%,J = 26,86%.

Kalium-térium Kéalium-cirko-

perj odat nium perjodat

Kimutatasi hatar : 40T Li 0,20 ml 230 T Li 0,20 ml
oldatban oldatban
Hatarhigitas 1: 5000 1850

5. Kélium-aluminium (l)-perjodat. Ezt a komplexet a kdvetkez6-
képpen allitottuk el6. Egyrészrél feloldtunk 0,25 mél KOH-ot 200 ml
vizben, hozzaadtunk 0,1 moél KJO4-ot, masrészrél feloldtunk 200 ml viz-
ben 0,25 mél KOH-ot és 0,1 mol AlC13. 6H20-ot. A két oldatot Ossze-
ontottik és deszt. vizzel 1000 ml-re egészitettik ki. Az oldat halvany-
sarga szind és rogton hasznalhato.

Litium-alumiiiium-perjodat el6allitdisa 500 ml deszt. vizet 500 ml
2n KOH- oldattal, azutan 3 g Li2CO3 gyengén sdsavas tdomény oldataval
elegyitjik, 500 ml reagenst adunk hozzda, és félordig meleg vizfird6re
helyezziik.

Kih(ilés utdn a fehér, mikrokristalyos csapadékot lesz(irjik Od-es
sz(ir6n. 3-szor 25 ml vizzel mossuk és 100 C°-o0s szaritjuk.

A csapadék atlagos osszetétele
Li = 6,00%, Al = 2,834, J = 48,69%.
aminek a kovetkezd Osszetétel felel meg : 12 Li20,Al203 3J207.
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Vizsgéalataink szerint a litiun-aluminium-perj6dat nem &lland6 6ssze-
tétel(i vegyllet. A Li-Al-J arénya fligg a reagens 0sszetételét6l, a levalasztas
homérsékletétdl és a Iuagkoncentraciotol. Nagy IGgkoncentracio esetén
a csapadék aluminium tartalma Kkisebb, és a termek nehezen sziirhet6.
Azonos kisérleti kortilmények kozott a csapadék Osszetétele allando, és
ezért a termék felhasznéalhaté a litium Kimutatdsara és mennyiségi meg-
hatarozasara is.

A meghatarozasokat a kovetkez6képpen végeztiik : 5—50 mg-ig térjedd
litium-mennyiségeket (a meghatarozashoz LUCI-oldatot hasznéltunk) viz-
furd6rél széarazra paroltunk. A maradékot felodottuk 5 ml deszt. vizbeu,
hozzdadtunk 10 ml 2n KOH oldatot és folés mennyiségl reagenst, azutan
1/2 o6rdig fovo vizfurddn tartottuk. Hideg helyen mésnapig allni hagytuk,
azutdn G,res Uvegsz(r6n szdrtik, haromszor 3 ml 0,25n KOH oldattal
mostuk. A lesz(rt csapadékot 25—30 ml 2n H2SO4-ban oldottuk, és KJ
hozzaadasa utan a kivalt jédot 0,In Na2S203-oldattal mértik.

1,00 ml O,In Na2S203-oldat = 040 mg Li.
Az eredményeket az 1. tablazat tunteti fel.

1. tablazat
Eltérés
Sor Bemért Reagens 0,1 n Na2S203 Talalt
sz. Li mg ml ml Li mg
mg %

1 4,40 10 11,24 4,49 +0,09 +2,04
2 11,36 20 28,30 11,32 -0,04 -0,35
3 16,89 25 42,65 17,06 +0,17 +1,00
4 20,06 25 50,35 20,14 +0,08 +0,40
5 23,87 30 59,80 23,92 +0,05 +0,20
6 32,87 40 81,60 32,64 -0,23 —0,69
7 43,00 50 108,40 43,36 +0,36 +0,83
8 47,77 50 118,60 47,44 -0,33 -0,75

Megjegyzés. Azoknal a prébaknal, amelyeknél a natriumtioszulfat-fogyasztas 40,00 ml-nél
nagyobb, az oldatot meghatarozott térfogatra egészitettiik ki, és ebbdl megfelel6 mennyiséget
kivéve végeztiikk el a meghatarozast.

Amint a tablazatbdl kitlnik, 5—50 mg-ig terjedd litium-mennyiségeket
j6l mérhetiink 0,5—1,00%-nyi pontossaggal.

Nagyobb litium-mennyiseég esetén a csapadék aluminium tartalmat is
mérhetjuk orto-oxi-chinolinnal brématometriasan. F, célbol a litiumot a fent
ismertetett mdédon csapjuk le. A lesz(rt és kimosott csapadékot 2n HCI-ban
oldjuk, a perjodatot hidrazinklorhidrattal redukaljuk, azutan az alumi-
niumot oxinat alakban lecsapjuk és bromdmetridsan mérjuk [4].

1,00 ml O,In KBrO3 = 0,2247 mg Al ill. 0,2247 x 3,5 mg Li- Az ered-
meények a 2. tablazatbol lathatok.



Sor Bemért
SZ. Li mg

27,73
33,27
38,82
30,06
32,52

OB WN —

Reagens

mi

30
40
40
30
40

01 n
KBrO3 mi

34,83
42,20
50,00
38,35
40,71

Talalt
Li mg

27,41
33,21
39,30
30,17
32,08

Uj litiumreagensek el6allitasa

Bitérés
mg %
-0,32 -1,15
—0,06 -0,18
+0,48 +1,24
+0,09 +0,29
-0,49 -1,51
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2. tablazat

NaCl
mg

280
530

A litium-aluminium-perjodat 6sszetételét befolyésolja a lecsapas h6mér-
séklete. Amint a 3. szdmu tablazatbdl kitlinik, minél alacsonyabb hémér-
sékleten végezzik a lecsapast, az eredmények annal alacsonyabbak (50-60%).

Sor Bemért
sz Li mg

521
10,43
11,44
13,72
15,65
20,86

SOOI WN—

Reagens
ml

10
15
25
25
25
25

0,1 n Na3S203

ml

12,22
21,37
23,12
28,00
33,82
44,92

Talélt

Li mg

4,88
8,55
9,24
11,20
13,53
17,96

Eltérés

mg

-0,34
-1,88
-2,20
-2,52
-2,12
-2,90

3. tablazat

%

- 6,52
-18,02
-19,23
-18,36
-13,54
-13,58

Amint a 4. tdblazatbol lathatd, az Na'-ion egészen 500 mg-nyi mennyi-
ségig nem befolyasolja az eredményeket. Ezen érték folott az eredmények

10—15%-kal magasabbak.

Sor Bemért
Sz. Li mg

1 9,74
2 19,47
3 10,55
4 19,00
5 42,40
6 50,10
7 54,20
8 22,22
9 34,25

Reagens

m

Bemért
NaCl mg

50
110
220
330
500

0,1 n Na,S,,03 Talalt

ml

24,12
48,52
26,52
47,42
106,30
125,70
135,90
55,65
85,80

Li mg

9,64
19,41
10,60
18,96
42,52
50,28
54,30
22,26
34,32

4, tablazat
Eltérés
mg %
-0,10 -1,08
-0,06 -0,31
+0,05 +0,47
—0,04 -0,21
+0,12 +0,28
+0,18 +0,35
+0,10 +0,18
+0,04 +0,18
+0,07 +0,20

Kis mennyiségli ammoniumsok a meghatarozast nem zavarjdk. Nagy-

7

mennyiségz(u ammoniumsok a meghatarozast zavarjak, mert az oldat lugos-

saga csokken.
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Modszerlinket a szpodumen (L,iAlSi206) litiumtartalméanak meghatéaro-
zasara hasznaltuk fel. Az érc feltardsat a Lawrence-Smith- féle mddszerrel
végeztik. [5]. A feltart anyagbol torzsoldatot készitettiink, melynek egyik
részében a litiumot gravimetridsan Li3PO4 alakban, maésik részében az
ismertetett perjodatos maodszerrel hatdroztuk meg jédometridsan.

A perjodatos meghatarozasnal az oldatot szarazra paroltuk, a maradékot
10 ml 2n KOH oldattal vettiik fel, fové vizfirddre tettik, és miutan felme-
legedett, hozzdadtunk 25 ml reagenst. Ezutan még 1/2 6réig fovo vizfurdén
tartottuk. A csapadékot 24 6raig hideg helyen &llni hagytuk, azutan lesz(r-
tuk, haromszor 5 ml 0,25 n oldattal mostuk, 50 ml 2n HCl-ban oldottuk.

Eredmények :
Gravimetrias eljaras :......cccovvveveviiiiiiie e 2,59% Ilitium
Perjodatos eljaras :  .....ccocvevviiieveneeeee 252"

Szervetlen és analitikai kémiai tanszék
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AWNE

onbIT MONYYEHNA HOBbLIX PEATEHTOB AONA NNTNA
, (KpaTkoe copep>kaHue}

N3 uccnefoBaHHbIX CMelaHHbIX nepiogatos megun(Ll), Hukens(lll),
BucmyTa(Ll), umpkoHua(lY) topua(ly) n antomuHuA(LL), coctas KOTOpbIX
3aBUCUT OT 9KCMepuMEHTaNIbHbIX YCMIOBUM, MepiojaT alloMUHUA OKasasics
Hanbonee UYyBCTBUTE/IbHLIM /11 OOHapY>KEHUs U KOMMYECTBEHHOrO Onpeje-
neHns nuTna. C MOMOLLbIO 3TOr0 COeAMHEHUS Mbl MOXEM OMNpeaennTb MOAO-
METPUYECKUM NYTEM WK Yepe3 OKCMHAT atOMUHUA 6POMOMETPUYECKUM MyTEM
KonnyectBa OT 5—50 Mr nuTWs, JaXe B NPUCYTCTBUM [O0BOMBHO 6O/MbLUMX
KOnnMyecTB xnopuctoro Hatpus (o 500 mr NacCl).

CMmelLaHHbIVA nepriogat NMTUS-/IIOMUHNS MOXET OblITb MPUMEHEH W B TeX
CNy4asx, Korja mMbl XOTUM OTAENNTb U ONpesennTb IMTUIA B NPUCYTCTBUM 6O/b-
MX KOMIMYECTB X/IOPUCTOTO HATPUA OLHUM W3 APYTrUX METOAOB.
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HeBbIroga 3atoro Metofa COCTOMT B TOM, YTO OH fB/IIETCA MeHee 4yBCTBU-
TeNIbHbIM, YeM (HOTOKO/IOPUMETPUYECKUI MeTOA, uam xe Metof ¢ LiKFeJO6.
BBUAY 3TOr0 OH He ABMISIETCA NOAXOLAMM AN1A OnpefeNieHns nuTus B 61ono-
TMYECKUX MaTepuanax WM B MUHEPa/IbHbIX BOLAX.

EXPERIENCES POUR EA PREPARATION DE NOUVEAUX
REACTIFS DE EITHIUM

(Résume)

Parmi les periodates mixtes étudiés, de cuivre (111), nickel (111), bismuth
(111, zircon®(1V), thorium (IV) et aluminium (I11), dont la composition
dépend des conditions d’expérimentation, c’est le periodate d’aluminium
qui s’est avéré étre le plus sensible pour l'identification du lithium et pour
la détermination de sa quantité. Grace a lui nous pouvons mesurer par
voie iodométrique ou bien par I'oxynate d’aluminium par voie bromato-
métrique, des quantités de 5—50 mg de lithium, méme en présence de quanti-
tés de sodium assez importantes (jusqu'a 500 mg de NacCl).

Ee periodate mixte de lithium-aluminium peut encore étre employé
au cas ou nous voulons séparer le lithium d’un grand exces de NaCl et le
déterminer a I'aide d’une autre méthode.

Ee désavantage de cette méthode consiste en ce qu’elle est moins sensible
que la méthode photocolorimétrique ou celle auEiKFeJOe. Pour cette raison
elle ne peut pas étre utilisée pour la détermination du lithium dans les mati-
éres biologiques ou les eaux minérales.






METODE IODOMETRICE PENTRU DOZAREA
CATIONILOR

NOTA T. CONSIDERATIUNI GENERALE

de
KANDIN LITEANU si ION PTflVU

Comunicare prezentata la sesiunea stiintifica a Universitatilor ,, Victor Babes” si ,,Bolyai”
din Cluj, 25—28 mai 1958.

Metoda are la baza urmatorul principiu :

Cationul de dozat se precipita cu un acid slab sau cu sarea unui acid
slab. Dupa separarea si spalarea precipitatului pina la reactie aproape neutrad
(pH = 5,0 — 7,0), precipitatul se solvd cu un volum cunoscut dintr’o solutie
titrata a unui acid tare (HC1, H2SO4, HC104). O parte a acidului tare se va
consuma Tn reactia de solvire odatd cu formarea acidului slab, iar excesul
de acid tare se va doza iodometric. Reactiile care stau la baza operatiunilor
analitice amintite sint urmatoarele :

J) n  MeX, +m H,A - Me,An+ mnHX | ..

(M) n MeXn §-mNa.A = MeAB+ mn Nax | (Precipitarea)
(2) Me,An + mn HX *n MeX,, + m H,A (dizolvarea)
3) JO3 + 5J- + 6H+ *3J + 3H20 ) titrar

(4) 2+ 2Na2S203  =Na2Sof + 2Naj  f (titrarea)

Acidul slab HnA poate fi atit unul anorganic, cit si unul organic care
poate forma eventual un complex intern cu cationul Mem+, Poate fi Insa-
si apa, Tn care caz precipitatul vafi un hidroxid sau o sare bazica. Metoda
este aplicabild Tn urmatoarele conditii :

a) Precipitatul rezultat trebuie sa aiba o compozitie bine definita si
aceeasi in conditiile de lucru. Aceasta conditie este ndeplinitd de toate preci-
pitatele solubile Tn acizi tari si a caror formare este utilizata de numeroasele
metode de dozare a diferitilor cationi prin cintdrirea precipitatului format
dupa prealabild aducere la pondere constantd, in etuva sau in exicator.
Conditia aceasta mai este indeplinitd si de precipitatele de compozitie bine
definita, dar ce se pot forma cu un numar variabil de molecule de apa, din
care motiv nu se pot prelucra in etuva sau in exicator.
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b) Reactivul HnA trebuie s& fie un acid suficient de slab pentru a nu
declansa reactia (3).

¢) Tmpiedicarea unei reactii intre iodul rezultat in reactia (3) si acidul
H,,A rezultat din reactia (2). Tn cazul in care aceasta conditie nu se Tndepli-
neste, se va putea addauga solutia de tiosulfat odatd cu solutia de iodat-
iodura si astfel iodul ar putea fi sustras de la eventuala reactie cu H,,A daca
viteza acestei reactii va fi mult mai mica decit a reactiei (4).

d) Impedicarea reactiei (2) de la dreapta spre stinga, deoarece altfel
ar rezulta acidul tare HX, ceea ce ar face imposibila dozarea. intr-adevar,
cum toate reactiile de tipul (1) sint reversibile, Tn urma consumarii ionilor
de hidrogen in reactia (3), existd posibilitatea ca reactia (2) sa se petreaca
si de la dreapta spre stinga.

Pentru indeplinirea acestei conditii existd urmatoarele solutii : extrac-
tia reactivului H,A cu un solvent organic sau complexarea cationului
Me” +.

Complexantul folosit pentru complexarea cationului Me™+ in vederea
impiedicarii reactiei (2) de la dreapta spre stinga, trebuie sa indeplineasca
urmatoarele conditii :

— Sa formeze un complex suficient de stabil pentru a nu fi descompus
de reactivul H,,A dupd consumarea ionilor de hidrogen n reactia (3).

— Sa nu consume ioni de hidrogen, deci s& nu aibe hidroliza alcaling,
Tn caz contrar rezultatele vor fi mai mari. Consumul de tiosulfat nu trebuie
deci sa fie modificat prin addugarea complexantului Tn solutia de HX.

— Sa nu declanseze reactia (3). Tn caz contrar rezultatele vor fi mai
mici. In cazul in care aceasta conditie nu este satisfacuta, solutiei comple-
xantului i se va adauga din solutia de iodat + iodura si apoi cu solutie de
tiosulfat se va reduce iodul rezultat. Numai dupa aceasta ,,neutralizare”
se va folosi solutia de complexant cind va fi necesar.

Dupa cum este usor de nteles, folosind solutia de iodat + iodurd + com-
plexant (care indeplineste conditiile enumerate mai sus), se poate doza
lodometric aciditatea libera din solutiile metalelor grele. Respectind condi-
tiile tehnicii analitice de lucru, metoda este rapida si da rezultate exacte.

Catedra de Chimie anorganica si analitica
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mogomMmeTpmyeckKme meToabl oripegesieHmnsAa KaTunMoHoB
OBLWME COOBPAXXEHUA

(KpaTkoe cogep>kaHue)

Onpepensemblii KaTUOH OCaXKAAETCA €naboli KUCI0TON UK COMbio Cnabol
KucnoTbl. TMpOMbITbIA OCafoK pacTBOPSETCA B W3BECTHOM 0ObEME TUTPOBaH-
HOro pacTBopa CW/bHOW KUCNOTbI, a U36bITOK CU/IbHON KUCMOTbI ONpeaenseTcs
MoAoOMeTpUYeCK. IMEKT MecTo CcneaytoLime peakuum:

(1) n MeKm -P T H,A - MesAn + mn HX
(1) ri MeKT + T Na,A = Me,AT + mn Nax  (0C@xpeHue)

(2) MesAr + mn HX -n MeXu + T HAA (pacTBOpeHMe)
(3) 10J + 51- + 6 ~ 312 + 3 H20

(4) 12+ 2Na2S203 = Na2St O + 2Nal  (TWTpOBaHuMe)

Cnabas (HeopraHuyeckass WM opraHuuyeckasl) kucnota H,A AomkHa
ObITb [OCTATOYHO Cnabaoil, 4TOObl He BbI3BaTb peakumto (3) U MOXeT ob6pa-
30BaTb BHYTPEHHUIA KoMmmneke ¢ Me*"'+ . Tak Kak peakumun Tuna (1) obpatumsl,
BO3MOXHO, YTO B pe3ysnbTare pacxofoBaHus H+ B peakuyun (3), peakumsa (2)
MMeeT MeCTO W crnpaBa Haneso. JTO 3afepXKMBaeTcs MO0 M3BMeKas peareHT
H,,A C NOMOLLbIO OPraHNYecKoro pacTBOPUTENA, UK XKe KoMNnekcupys Me”’+

METHODES IODOMETRIQUES POUR EE DOSAGE DES CATIONS
NOTE I. CONSIDERATIONS GENERALES

(Résume)

De cation a doser est précipité par un acide faible ou avec le sel d’un
acide faible. Ee précipité lavé se dissout dans un volume connu de solution
titrée d’'un acide fort; I'excés d’acide fort sera dosé iodométriqguement. Les
réactions qui ont lieu sont les suivantes :

(1) n MeXm + m HeA - Me,An -f- mn HX

(1) n MexXm + m Na,A=Me,An + mn Nax (Precipitation)

(2) Me,An + mn HX - n MeXm + m H,A  (dissolution)
(3) TOJ +5J-+6 H+ ~3 3 + 3 HXO it
(4) 30 + 2 Na2S:03 = Na2StOe + 2 NaJ (titrage)

L’acide faible HAA (inorganique ou organique) doit étre assez faible
pour ne pas déclencher la réaction (3) et pour former un complexe interne
avec Mefflt. Comme les réactions de type (1) sont réversibles, grace a la
consommation de H+ dans la réaction (3) il est possible que la réaction (2)
se produise aussi de droite a gauche. On y obvie soit en extrayant le réactif
HnA avec un solvant organique, soit en complexant Mem+,

6 — Babes—Bolyai — Chimie






METODE IODOMETRICE PENTRU DOZAREA
CATIONILOR

NOTA Il. DOZAREA MAONEZIUDUI

de
CANDIN LITEANU si ION PIRVII

Comunicare prezentatd Tn sesiunea stiintificd a Universitatilor ,,Victor Babes”
si ,,Bolyai" din Cluj, din 25—28 mai 1958

Pentru dozarea iodometricd a magneziului s-au propus mai multe
metode, astfel :

A. Christensen [1] spala precipitatul de MgNH4PO4 cu alcool,
il solvd dupa detasare de pe filtru cu un exces de H2SO4 n /10 titrat, trateaza
solutia cu KJ si KBrO3 si titreaza iodul separat cu tiosulfat.

E. Rosenthaler [2] precipita magneziul cu arseniat alcalin
in exces. Pe parte alicotd adauga Kl si HC1 si titreaza iodul separat cu
tiosulfat.

J. Valentin [3] aplicd metoda lui Rosenthaler pentru
dozarea mai multor metale ca : Mn, Zn, Cd, Co, Ni, Ca, Sr, Ba, Bi.

C. Macarovici sicolaboratorii [4] verificind metoda lui Rosen-
thaler pentru determinarea magneziului, gdsesc erori in minus de pina
la 50%. Cele mai bune rezultate sunt intre —8% si —20%.

R. Brandis [5] spala precipitatul de HgNH4PO4 la trompa cu
amoniac 2,5—3% apoi cu alcool, cu eter si 1l usuca la maxim 60° timp
de o ora si jumatate pina la doud ore. Solva precipitatul in H2SO4 4n, alca-
linizeazd slab cu NaOH 2n, adaugd un exces de solutie alcalind de brom
(titratd), KJ si apoi aciduleazd cu H2SO4 4n. lodul separat 1l titreaza cu
tiosulfat.

Majoritatea metodelor volumetrice de dozare a magneziului desi rapide
dau rezultate putin exacte, iar parte din metodele iodometrice care duc la
rezultatele bune, necesita un consum prea mare de reactivi in special iodura-,
iodat-, respectiv bromat de potasiu. Din aceste cauze nici unele si nici altele
nu se utilizeazd in mod obisnuit pentru dozarea magneziului.
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I. PRINCIPIUL NOII METODE VOLUMETRICE DE DOZARE
A MAGNEZIULUI

Se precipita magneziul cu o solutie de fosfat secundar de amoniu ca
fosfat de magneziu si amoniu :

(1) MgSO4 + (NH4)2HPO4 + NHAOH = MgNH4PO4 + (NH4)2SO4 + H20
Precipitatul se solva intr-un exces de acid sulfuric n/10 :
(2) 2 MgNH4PO4 + 3 H2SO4 = 2 MgSO4 + (NH4)2S04 + 2 H3PO!

Excesul de acid sulfuric, precum si acidul fosforic, se dozeazd iodome-
tric (6) dupa reactiile (3 si 4). 7n acest caz, n reactia (3), este angajat si
acidul fosforic format in reactia (2) respectiv (6) Tnsa numai partial cu prima
treapta de disociere. Considerind deci ca acidul fosforic ar pune iod in liber-
tate numai cu primul ion de hidrogen (treapta I-a), ceea ce ar corespunde
formarii fosfatului primar, dozarea magneziului ar fi posibild deoarece n
acest caz pentru fiecare echivalent de magneziu se consuma un echivalent
de acid (sulfuric sau clorhidric), ceea ce constituie si baza calculului canti-
tatii de magneziu din proba luatd in lucru.

Din cercetarile anterioare ale lui Christensen [1] cu privire la
dozarea magneziului iodometric cu ajutorul iodatului- si iodurii de potasiu
1", 2', conform reactiilor de mai sus, respectiv 3 si 4 (6), rezulta ca cea
mai mare cantitate de iod liberat corespunde primului ion de hidrogen al
acidului fosforic (respectiv formarii fosfatului primar), insd o micd canti-
tate (cca 3—4%) corespunde celui de al doilea ion de hidrogen al acidului
fosforic (respectiv formarii fosfatului secundar), chiar daca titrarea se n-
cepe imediat ce s-a adaugat iodura- si iodatul de potasiu. Se dovedeste
astfel cd si cel de al doilea ion de hidrogen al acidului fosforic pune partial
iod Tn liberatate cu 0 viteza suficenta de mare, astfel ca rezultatele sa nu
poata fi nici macar aproximative.

Tncercarile noastre ca in solutia sarii“*de magneziu, ce contine excesul
de acid sulfuric si acidul fosforic format, sa se adauge numai Todura de
potasiu si sa se titreaza in paralel cu doua biurete, una cu iodat si ceialalta
cu tiosulfat n/10 de acelasi factor de normalitate (cu un mic avans pentru
iodat), nu reduc actiunea celui de al doilea ion de hidrogen al acidului fos-
foric, rezultatele Tn magneziu fiind cu cca. 2,7% mai mici.

Deoarece -pozitia echilibrului precum si viteza reactiei (-3) depind foarte
mult de concentratia Tn iodura (concentratia la puterea 5-a), Tn scoptil Tmpiedi-
carii angajarii Tn reactie si a celui de al doilea ion de hidrogeni, este necesar
sa se lucreze dela Tnceput cu cantitati cit mai mici de iodura care de altfel se rege-
nereaza Tn decursul titrarii cu tiosulfat (reactia 4) si Tn acelasi scop este necesar
ca sa se lucreze cu un exces cit mai redus de iodat. Asfel, pentru a impiedica
actiunea celui de al doilea ion de hidrogen al acidului fosforic, am Tncercat
sd micsoram cantitatea de iodurd de potasiu la minim posibil (0,5—1 centi-
gram) si sa conducem de la Tnceput titrarea In prezenta de amidon. Contrar
asteptarilor noastre s-a constatat ca in acest caz consumul de tiosulfat era
mai mare decit ar fi necesar si rezultatele in magneziu cu nililt Tn minus.
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Rezultate mult mai bune am obtinut dacd s-a stabilit untfactor
de corespondentda pentru tiosulfatul de sodiu (PHa&o,) fatd de acidul
sulfuric. Corespondenta s-a stabilit Tn aceleasi conditii de titrare ca si in
cazul prezentei ionului de magneziu (cu doud biurete, cu minim posibil de
KJ si de la Tnceput in prezentd de amidon). Utilizind acest factor de
corespondentd al tiosulfatului (1'E*03) pentru determinarea excesului de
acid rezultat prin solvirea fosfatului de magneziu si amoniu in acid
sulfuric, rezultatele Tn magneziu sunt afectate de erori depina la 2%. Aceasta
in cazul Tn care cantitatea de acid in exces, titrabil, este aproximativ egald
cu cantitatea de acid luatd Tn lucru Tn cazul stabilirii corespondentei de
mai sus. Cind cantitatea de acid titrabil este mult mai mica decit cantita-
tea de acid luata in lucru in cazul stabilirii factorului de Corespondenta,
rezultatele n magneziu sint in plus:si cresc proportional cu scaderea
cantitatii de acid in exces. Erorile de pina la 2% in determinarea mag-
neziului se datoresc Tn parte greutdtii de a manipula doua biurete si
datorita faptului cd in conditiile de lucru (cantitate extrem de mica de
KJ) viteza de reactie depinde sensibil si de concentratia Tn iodat, care
nu poate fi reglatd precis.

Pentru a avea aceiasi cantitate de iodat Tn exces, atit la stabilirea
corespondentei cit si la probele ce contin magneziu si pentru a avea
aproximativ aceiasi cantitate de acid titrabil Tn ambele cazuri, cit si
pentru a inlatura eroarea produsd de manipularea a doua biurete, s-a pro-
cedat astfel :

1. STABILIREA factorului de corespondenta al tiosulfatului
FATA DE ACIDUL SULFURIC

a) Proba de tatonare pentru fixarea cantitatii de iodat de potasiu.

Pe o proba de acid sulfuric n/10 de factor cunoscut (Fh,sosp diluata
la 120 -125 ml, intr-un flacon erlenmejer de 250—300 ml cu it larg, se
adauga un numar de ml solutie n/10 de iodat de potasiu ce corespunde
aproximativ cu 10 ml exact n/10, 1—1,5 ml solutie de amidon si 0,5—1 ml
solutie KJ 1% ; se titreaza apoi in paralel cu doua biurete (una cu iodat si
ceialaltd cu tiosulfat de acelasi factor n/10). Se mentin biuretele in timpul
titrarii aproximativ la acelasi nivel, astfel ca Tn momentul virajului numarul
de ml solutie de iodat utilizat Tn timpul titrarii sa fie aproximativ egal
cu cel de tiosulfat.

Pentru 20 ml solutie H25C>4 n/10 de factor: Fhisol =,1,1147, s-au
intrebuintat 20,7 ml solutie de tiosulfat N/10 de factor : FNaaslo3 — 1, 12165.
S-au adaugat initial 9 ml solutie de iodat de potasiu n/10 de factor: Fkio,
= 1,12165 (egal cu cel al tiosulfatului) ceea ce corespunde aproximativ cu
10 ml exact n/10.

Cantitatea totald de iodat, pentru a avea aproximativ un exces egal
cu 10 ml exact n/10, este egalda cu 9 + 20,7 = 29,7 ml. Se va lua deci la
fiecare probda un numar intreg de ml solutie de iodat, cel mai apropiat de
valoarea calculatd (30 ml in loc de 29, 7), pentru stabilirea factorului de cores-
pondentd al tiosulfatului prin titrare cu o singura biureta.
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b) Stabilirea factorului de corespondentda pentru tiosulfat (FNas.o,)
prin titrarea cu o singura biureta.

La 20 ml solutie Nn/10 de H2SO4 de factor: FHasol = 1,1147, se adauga
30 ml solutie n/10 de KJO3 de factor : Fkios = 1,12165, se dilueaza solutia
la 120—125 ml, se adaugd 1—1,5 ml solutie amidon Si 0,5—1 ml solutie
1% KJ si se titreaza cu tiosulfat.

Pentru 7 probe a 20 ml solutie H2SO4 s-au utilizat: 21,20 ml, 21,10 ml,
21,10 ml, 21,14 ml, 21,12 ml, 21,12 ml si 21,10 ml solutle de tiosulfat de
factor FNasiol = 1, 12165. Deci pentru 20 ml solutie de acid sulfuric
s-au intrebuintat Tn medie 21,11 ml solutie de tiosulfat.

Din datele :
N = 20 ml solutie n/10 de H8SO4 de FHisoi = 1,1147 si

Nx = 21,11 ml solutie n/10 de tiosulfat se calculeaza factorul de
corespondentd al tiosulfatului (FNass,09) :
N . FH2S0i == Nx . FNajS.0.

Pmago, = v = + 11147 = 1, 0561
NXx 21,11

2. DETERMINAREA MAGNEZIULUI

a) Proba de tatonare pentru determinarea cantitatii de acid ce reactioneaza
cu MgNHiPOi coresponzatoar formarii sarii primare ce nu pune iod in liber-
tate.

ntr-un flacon erlenmejer de 250—300 ml cu git larg, peste precipitatul
de MgNH4PO4 spalat si uscat, se adauga pe ncetul din o biureta solutie
n/10 de H2SO4, agitind mereu, pina ce precipitatul se solva complet. Se mai
adauga apoi in plus 10—15 ml solutie de H2SO4. in continuare se adauga
un numar de ml solutie de KJO3 ce corespunde aproximativ cu 10 ml exact
n/10, se dilueaza solutia la 120—125 ml, se adauga 1—1,5 ml solutie amidon
si 0,5—1 ml solutie 1% de KJ si se titreaza Tn paralel cu doua biurete (una cu
iodat si cealalta cu tiosulfat) ca si in cazul probei de tatonare de la stabili-
rea factorului de corespondenta al tiosulfatului.

De exemplu : Precipitatul de MgNH4PO4 provenit din 40 ml solutie
de MgSO4 de titru (exprimat in Mg) 1'mii = 0,0009905, s-a solvit Tn 50 ml
solutie N/10 de H2SO4 de factor Fhiso, = 1,1147 si s-au Tntrebuintat pentru
titrarea excesului de acid 21,6 ml solutie n/10 de tiosulfat cu factorul de
corespondentd F/SjO, = 1,0561. Volumul din solutia de acid sulfuric
exact n/10 (Nexact n/io) ce a reactionat cu sarea de magneziu, corespun-
zator formarii fosfatului primar ce nu pune iod in libertate este egal cu:

Nexact /10 = 50. FH,s0. — 21,6. F~ao, = 50. 1,1147 — 21,6. 1,0561 =
= 32,924. Numarul de ml de acid sulfuric de factor Fhisol = 1, 1147 (Nreal) ce
a reactlonat ca mai sus, se calculeaza din relatia :

32,924

o P i ' = 29,536
Nexact n/io — Nreai . Fhisol de unde Nreai 11147
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S-a determinat astfel ca numarul de ml de H2SO4 n/10 de factor Fh,so,
__ 11147, ce a reactionat cu MgNH4PO4 provenit din 40 ml solutie de MgSO4,
n conditiile de mai sus, este egal cu : 29,536 ml = Nreai. Se calculeaza
apoi ce cantitatea de H2SO4 reactioneazd cu MgNH4PO4 (corespunzator
formarii fosfatului primar ce nu pune iod in libertate) provenit din un numar
oarecare de ml solutie de sare de magneziu (Nml) :

Daca la 40 ml sol. Mg2+.......... corespund........... 29, 536 ml sol. H2SO4
Atunci laNmI ,, ,,........ . vacorespunde.......... X ml , N
N. 29,536
Xml h,sol — 40'

Pe acelasi rationament se poate calcula si dacd probele initiale de sare de
magneziu sint date in grame prin cintarire proba cu proba.

b) Determinarea magneziului prin titrare cu o singura biuretd. Precipitatul
de MgNH4PO4 se solva in o cantitate de acid sulfuric n /10 (de factor cunoscut)
egald cu cantitatea necesara transformarii MgNH4PO4 in sare primara ce
nu pune iod Tn libertate (X ml) si care a fost stabilita in determinarea anteri-
oara, plus o cantitate de acid sulfuric egald cu cea luatda in lucru in cazul
stabilirii factorului de corespondentd a tiosulfatului (20 ml). Pentru fiecare
proba se va lua un numar intreg de ml de H2SO4 cel mai apropiat de valoarea
calculatd. Procedind astfel, pentru fiecare proba vom avea un exces de acid
titrabil aproximativ egal cu cantitatea de acid luata in lucru n cazul deter-
minarii factorului de corespondenta al tiosulfatului.

De exemplu: Pentru 40 ml solutie initiala de Mg2+ sint necesari un
numar de ml de H2SO4 egal cu X 20 = 29,536 + 20 = 49,536 ml. Preci-
pitatul se va solvi deci in 50 ml solutie de H2SO4.

Pentru 10 ml solutie initiald de sare de magneziu, X = 7,38 ml solutie
de H2SO4 ce reactioneaza fara a pune iod in libertate. Pentru a avea deci
un exces de 20 ml solutie de H2SO4, precipitatul se va solvi Tn o0 cantitate
egala cu X + 20 = 7,38 J- 20 = 27,38 ml. in acest caz precipitatul se va
solvi n 27 ml solutie de H2 SO4 n /10 de factor cunoscut.

Avind deci Tn exces la fiecare proba o cantitate de acid sulfuric practic
egald cu cea luata Tn lucru n cazul stabilirii factorului de corespondenta
al tiosulfatului (de exemplu 20 ml), la fiecare proba se va adauga un numar
de ml solutie de KJO3 n/10 (FKio3 = FNaisloa) egald cu cantitatea adaugata
in cazul corespondentei (de exemplu 30 ml). Se adauga apoi 1—1,5 ml
solutie de amidon, 0,5—1 ml solutie 1% KJ si se titreaza cu tiosulfat.

¢) Calculul rezultatului analizei (exemplu) :
N = 30 ml solutie MgH luatd in lucru; TMg = 0,00099049 (g = 0,029715).
Precipitatul s-a solvit in 42 ml sol. H2SO4 n/10; Fh,sol = 1,1147 .
S-au intrebuintat 21,2 ml solutie Na2S203 n/10; Pkano, = 1, 0561.

Diferenta = 42 . Fhjs< — 21,2 . FxaAO, = 24,428 ml.

Aceasta diferentd reprezintd cantitatea de acid sulfuric ce a reactionat
cu MgNH4PO4 corespunzator formarii sarii primare ce nu pune iod in liber-
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tate. La un echivalent de acid folosit in reactia cu fosfatul de magneziu
si amoniu corespunde deci un echivalent de magneziu. Cantitatea de magneziu
din proba luata Tn lucru se va calcula din relatia :

. Diferenta
M8 = M OO5------- 21-16-24-428 = 0,29705

1000

II. MODUL DE LUCRU

1. PRECIPITAREA

Solutiei ce contine pina la 0,04 g magneziu, i se adauga 4—5 g NH4Cl
si 4—5 picaturi HC1 conc. Se adauga apoi o solutie 10% de fosfat secundar
de amoniu intr-un exces de cca 10—20% fata de cantitatea necesara si 2—3
picaturi solutie de fenolftaleina, dupa care se dilueaza solutia la 100— 150 ml.
Se incélzeste solutia siin timp ce fierbe usor, sub continua agitare, se
aduaga picaturd cu picatura o solutie de amoniac 5% pina ce solutia ia 0
coloratie rosietica. Pind la aparitia precipitatului, se atinge peretele paha-
rului din cind in cind cu bagheta pentru a evita formarea unei solutii
suprasaturate de MgNH4PO4.Dupa aparitia primelor fasii de precipitat pe
peretii paharului sau a unei slabe tulbureli a solutiei, nu se mai ating peretii
pahatului cu bagheta pentru a nu se lipi prea mult precipitat de pereti.

Se lasa solutia cu precipitat 0 jumatate de ord pe baie de apa, agitind
din cind Tn cind, paharul fiind acoperit cu o sticld de ceas. Dupa racire se
mai adaugad incd 10— 15 ml amoniac 10% si se lasa paharul acoperit sa stea
n repaus citeva ore (5—7 ore).

2. FILTRAREA SI SPALAREA PRECIPITATULUI

a) Se decanteaza solutia clara pe filtru, se spaléd de doua ori prin decantare
cu o solutie de amoniac 2,5% si se trece tot precipitatul pe filtru cu aceiasi
solutie de amoniac. Precipitatul de pe peretii paharului se desprinde cu o
bagheta cu cauciuc. Se spald pe filtru cu aceiasi solutie de amoniac (2,5%)
pind la indepartarea ionului de clor. Sint suficiente 7—8 spalari pe filtru.
Se spala apoi de trei ori cu cite 2—3 ml alcool 75% apoi de 4—6 ori cu cite
2—3 ml alcool 95%, in principiu pinad la indepartarea completa a amoniacului.
Verificarea indepartdrii amoniacului se face astfel: o portiune din filtrat
dublat cu apa trebuie sa fie insensibil fata de hirtia rosie de turnesol. Verifi-
carea Tndepartarii amoniacului se poate face si astfel : o portiune din filtrat
dublat cu apa plus o picaturda H2SO4 n /10, citeva pictauri de solutie de KJO3
n/10 si citeva picaturi solutie de KJ, trebuie s& devina galben. Se spala
apoi precipitatul de 2—3 ori cu cite 2 ml eter si se usuca la aer timp de 6—38
ore, respectiv Tn etuva la maxim 60° timp de 1—2 ore. Se sparge filtrul cu
un virf ascutit de sticla si precipitatul se trece cu apd, cu ajutorul pisetei,
intr-un flacon erlenmejer.
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b) Filtrarea si spalarea precipitatului se poate face mult mai repede la

trompa pe o pilnie de portelan conicd. Hirtia de filtru se taie astfel ca sa
urce cca 1 cm pe peretii pilniei, facind 3—4 cute laterale pentru ca sa se
poata lipi pe cit posibil si de pereti. Filtrarea la trompa Tn acest caz se face
foarte repede. Spalarea pe filtru se face cu pipeta, lasind trompa sa traga
incet Tn timpul spélarii pentru a se putea acoperi tot precipitatul cu lichidul
de spéalare. Tnainte de schimbarea lichidului de spalare se trage puternic
la trompa si la fel la sfirsitul spalarii. Filtrarea s-a facut in vase Witt, schim-
bind si vasul de colectare odatd cu schimbarea lichidului de spalare. In rest,
filtrarea, spalarea si uscarea se face la fel ca si la punctul (a) Tns@ mult mai
repede.
P Tn acest caz, precipitatul nu se poate Tndeparta complet depe hirtie cu
apa, deoarece patrunde n porii hirtiei. De aceea, se introduce in continuare
precipitatul cu hirtie cu tot intr-un flacon Frlenmeyer, continuind dizolvarea
si titrarea in prezenta hirtiei. Cantitatea de hirtiie fiind micd, fata de cazul
filtrarii obisnuite, nu deranjeaza mersul titrarii.

Observatie. Tn cazul ca prin spalarea cu alcool avem certitudinea ca
amoniacul a fost Tndepartat complet si cd alcoolul utilizat pentru spalare
nu contine componente ce ar influienta rezultatul analizer (special H+
sau OH-), precipitatul se poate prelucra umed dupa spalare cu alcool,
fara a mai fi nevoie de spalare cu eter si de uscare.

3. DIZOLVAREA PRECIPITATULUI

Precipitatul se dizolva in cantitatea de acid sulfuric calculata, astfel
ca sa avem un exces de acid titrabil aproximativ egal cu cantitatea de acid
luata Tn lucru in cazul stabilirii factorului de corespondenta a tiosulfatului.
Pentru aceasta se face mai intii 0o probd de tatonare pentru determinarea
aproximativa a cantitatii de acid ce reactioneaza cu MgNH4PO4 cores-
punzator formarii sarii primare ce nu pune iod in libertate (vezi cap. |
paragraf 2. Determinarea magneziului, punctele a si b).

4, CONDUCEREA TITRARII

a) In cazul probei de tatonare cu doud biurete.

intr-un flacon erlenmejer de 250—300 ml cu git larg, peste solutia ce
contine ionii Mg2+ rezultati prin solvirea MgNH4PO4 in exces de H2SO4
n/10, se adauga un numar de ml solutie KJO3 n/10 corespunzator cu
10 ml solutie exact n/10, se dilueaza la 120—125 ml, se adaugd 1—1,5 ml
solutie de amidon si 0,5—1 ml solutie 1% de KJ cind apare culoarea
albastra. Se titreaza in paralel cu doua biurete, una cu iodat si cealaltd
cu tiosulfat astfel :

Se porneste mai intii biureta cu iodat si apoi cea cu tiosulfat, agitind
in continuu cu 0 mind. Primii 2—3 ml solutie de tiosulfat se lasd sa curga
mai Tncet dupa care se mareste viteza la 4—5 ml /minut. Biuretele se pornesc
la Tnceput de la acelasi nivel si pe parcurs iodatul se poate opri sau accelera
dacd este cazul, sau se poate adduga in etape cite 2—3 ml.
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Culoarea solutiei trece pe incetul din albastru spre violet-brun, intensi-
ficindu-se, dupa care sldbeste trecind mult mai repede prin aceleasi culori
invers. Cind culoarea devine slab violetd sau albastra, se opreste brusc
tiosulfatul, se da un avans de cca 2 ml solutie de iodat fata de tiosulfat,
oprind totodatd si picurarea iodatului. Se continua titrarea cu tiosulfat,
micsorind treptat viteza de scurgere a tiosulfatului dupd intensitatea culorii
albastre, astfel ca decolorarea sa se produca cind tiosulfatul cade n picaturi
rari (sd se desprinda o picdturd numai dupa ce cealaltd de dinainte s-a anga-
jat in solutie). Tn momentul decolordrii se opreste brusc scurgerea tiosul-
fatului si se lasd linistit timp de doua minute. Tn acest timp se spald gitul
erlenmenjerlui si se aduce biureta cu iodat la acelasi nivel ca cea cu tiosulfat.
Tn caz ca in acest moment, nivelul solutiei cu iodat este sub cel al tiosulfa-
tului, nu se poate aduce la acelasi nivel dar aceasta nu are nici o importanta.
Se definitiveaza apoi virajul cu tiosulfat, cit mai repede posibil. Reaparitia
ulterioara a culorii nu are nici o importanta.

Din aceasta proba se va calcula cantitatea de acid necesara in cazul
titrarilor prescrise cu o singura biureta (vezi cap. |, paragraf 2 : Determina-
rea magneziului, punctele a si b). La fel se va lucra si in cazul probei de
tatonare pentru stabilirea factorului de corespondenta al tiosulfatului.

b) Tn cazul probelor de titrare cu o singura biureta.

Solutiei, ce contine un exces de acid sulfuric titrabil aproximativ egal
cu cantitatea de acid luatd in lucru Tn cazul stabilirii factorului de cores-
pondenta al tiosulfatului, i se adauga cantitatile corespunzatoare de iodat,
amidon si iodurd (vezi cap. |, paragraful 2: determinarea magneziului
punctul b) Tn ordinea enumeratd. Se dilueaza solutia la cca 125 ml si se
titreaza cu tiosulfat, 1asind primii doi ml s& picure mai rar dupa care se
titreaza o viteza constanta de 4—5 ml/minut, sub usoara agitare continua.
Culoarea trece pe ncetul din albastru spre violet-bruna Tnchizindu-se tot-
odata datoritd acumuldrii de iod provenit din iodat, dupa care slabeste
trecind mult mai repede prin aceleasi culori invers. Cind culoarea devine
slab violeta sau albastrd, fara insa ca solutia sa se decoloreze, se micsoreaza
viteza de scurgerea a tiosulfatului, accelerind din nou Tn cazul cind culoarea
solutiei se inchide sau micsorind-o dacd sldbeste mult. Tn acest interval
se agitd ceva mai tare. Se lasa final tiosulfatul s& curga astfel ca in momen-
tul decolorarii sa nu se desprinda o noua picatura pina ce cealaltd dinaintea
ei n-a ajuns n solutie. La decolorare, se Inchide brusc robinetul si se lasa
sd stea linistit timp de doud minute, Tn care timp se spala gitul erlenmeje-
rului. Se definitiveaza apoi cit mai repede virajul. Definitivarea se face
in acelasi mod ca si in cazul primei decolordri, putindu-se adauga de la
nceput deodatd mai multe picaturi de tiosulfat dupa intensitatea culorii.
Reaparitia ulterioara a culorii nu era nici o importantd. in acest mod se
va titra si-n cazul stabilirii factorului de corespondentd a tiosulfatului prin
titrare cu o singurd biureta.

Observatie.

~ Considerind viteza reactiei (3) [vezi (6)] exprimata prin concentratia
in iodul pus in libertate Tn unitate de timp si viteza de scurgere a tiosulfa-
tului (Vj) exprimata prin concentratia de 1od consumat Tn unitatea de timp
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in reactia (4) [vezi (6)] si tinind cont ca in timpul titrdrii concentratia
reald in iod creste pina la un maxim (punctul A) dupa care scade iar, rezulta
cd Tn momentul in care se atinge acest maxim in concentratia reald de iod
(la timpul 1j1), viteza reactiei (3) [vezi (6)] devine egald cu viteza de scur-
gere a tiosulfatului (punctul B), dupa care scade sub viteza de scurgere a
tiosulfatului (vezi fig. 1).

Cind culoarea amidonului devine slab violeta sau albastra (la timpul
t2), se micsoreaza viteza de scurgere a tiosulfatului pind ce final Tncepe sa

Fig. 1. Variatia concentratiei reale n iod in functie
de viteza reactiei 10T 4-51- + 6 H+ 313+
+ 3 H20 si a vitezei de scurgere a tiosulfatului in
decursul titrarii.
V. = viteza de scurgere a tiosulfatului.
V2 = viteza de scurgere a tiosulfatului Tn momen-
tul virajului.

curga cu o viteza constanta (la timpul t4)astfel ca sa nu se desprinda o noua
picatura pind ce cealaltd dinaintea ei n-a ajuns in solutie. Decolorarea
survine la timpul t6.

Virajul trebuie prins in conditiile de lucru aratate mai sus si nu la o
viteza prea mare de scurgere a tiosulfatului, pentru ca decolorarea sa per-
siste citeva secunde. Titrarea trebuie condusa fara intrerupere. Timpul
de la 2 la t6 fiind relativ scurt se va titra tinind mina pe robinet si agitind
erlenmeyerul continuu. Se recomandd pentru o mai usoard manipulare
sa se lucreze cu biurete cu robinet vertical.
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Rezultatele analizelor sint cuprinse in tabelul nr. 1.
Tabelul nr. 1
Rezultatul analizelor prin noua metoda

Cantitatea In mg luata

Volumul i luery ) dg?rr%t\;]t_r?g;?u Diferenta E]rargggf

solutiei Cantitatea gasita
ml g g mg %
40 0,039619 0,039572 0,047 -0,12%
40 0,039619 0,039804 0,185 +0,46
40 0,039619 0,039585 0,034 -0,08
30 0,029715 0,029691 0,024 -0,08
30 0,029715 0,029703 0,012 -0,04
30 0,029715 0,029793 0,078 +0,26
20 0,019809 0,019778 0,031 -0,15
20 0,019809 0,019762 0,047 -0,24
20 0,019809 0,019926 0,117 +0,59
20 0,019809 0,019796 0,013 -0,06
10 0,009905 0,009886 0,019 -0,19
10 0,009905 0,009865 0,039 -0,40

5. REACTIVI

a) Solutie de tiosulfat de sodiu n/10. Solutia se titreaza cu biiodat de
potasiu acidimétrie conform reactiilor :
6 KHJO3) +5 KJ =3 J2 + 11 KJO3 + 3 H20
2 Na2S203  + J2 = Na2S406 + 2 NaJ
Se cintdreste exact, aproximativ 1 g biiodat de potasiu, Tntr-un flacon
erlenmejer cu slif de 250—300 ml. Dupa solvire se adauga de odata o solutie
concentrata din 2—2,5 g KJ si se agita usor. Se dilueaza la 140—150 mi

si se lasa sub slif 1—1  ore dupa care se titreaza cu tiosulfat. Dupa decolo-

rare se lasd la Tntuneric sub slif cca 11 ore in care timp' culoarea albastra
reapare, dupa care se definitiveaza virajul. Factorul tiosulfatului se calcu-
leaza din relatia:
A 10.000 a
NaA® ¢ KH(JO3)? " N
in care a = cantitatea in grame de biiodat iar N = numarul de ml solutie
de tiosulfat intrebuintat.
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b) Solutie de acid sulfuric n /10. Solutia se dozeaza iodometrie prin ti-
trare cu tiosulfat de sodiu n/10 de factor cunoscut, conform reactiilor :

KJO3 + 5 KJ + H2S04 = 3 J2 + 3 K2SO4 + 3H20
2 Na2S203 + J2 = Na2S40e + 2NaJ

Tntr-un flacon erlenmejer de 250—300 ml cu slif, se adauga o solutie
concentratda din cca 2,5 g JK si apoi 20—25 ml solutie de H2SO4 n/10,
masurat precis cu biureta. Se adauga cu o pipetd, agitind usor, un numar
de ml solutie n/10 de KJO3 aproximativ egal cu de trei ori numarul cores-
punzator de ml de HaSO4 n/10 luat in lucru (60—75 ml solutie de KJO3
n/10). Se lasa s& stea sub slif 20—30 minute, se dilueaza la 140—150 ml
si se titreaza cu tiosulfat in prezenta de amidon. Factorul solutiei de H2SO4
n/10 se calculeaza din relatia:

T? N P
rHaSO4 = ------- + iKa,Sa0.
Nix

in care N = ml solutie tiosulfat si Nx = ml solutie de H2SO3,

) Solutie de KJO3 n\10 de acelasi factor ca si solutia de tiosulfat.
Se pregateste o solutie de KJO3 n/10 prin cintarire la balanta ana-
litica astfel ca factorul solutiei sa fie mai mare decit al solutiei de tio-
sulfat : Fri0} > 1%,8,0%

Din relatia: N . FKio3 = Nx . FNa3slo3, Tn care Nx = ml solutie de
tiosulfat (de exemplu 1000 nl) iar N = ml solutie de iodat, se calculeaz
N. Se masoard cu o biuretd Nx — N ml apa intr-un balon jojat a carui vo-
lum este egal cu Nx ml si se completeazd cu solutie de iodat pina la marca.
Solutia de iodat rezultatd are acelasi factor si ca solutia de tiosulfat.

d) Solutie de KJ 7%. Se pregateste prin cintarire la o balanta farma-
ceutica.

e) Solutie de amidon 7%. Se scutura amidonul cu 5—10 ml apa in o
eprubeta si se lasa s& curga intr-un fir subtire Tn apa ce fierbe, sub continua
agitare. Se fierbe apoi 3—4 minute si se filtreaza dupa racire daca este cazul.

f) S-a lucrat cu urmatoarele solutii titrate :

Solutie de MgSO4 de titru exprimat in Mg : TMg = 0,00099049 stabilit
pe cale gravimetrica prin dozarea magneziului ca Mg2P207.

Solutii de H2SO4 si Na2S203 n /10 de urmatorii factori :

FHstod= 1/1147; FNaAo} = 1,12165; Fm“ o, = 1,0561 1n care FNaAo}
este factorul de corespondentd al tiosulfatului.

I11. CONCLUZII

Noua metodd ce se propune dad rezultate atit exacte (eroarea de la
4-0,59 la —0,40%) eit si precise (viraj net), dacd se respecta conditiile de
lucru. De asemenea prezintd avantaje fata de alte metode prin faptul ca se
consuma o cantitate foarte mica de KJ (0,5—1 centigram) la o proba si
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0 cantitate minima de KJO3, ceea ce permite utilizarea ei pe scara larga.
Metoda este deasemenea rapida, putindu-se utiliza in special la dozari
in serie.

Metoda se poate extinde la dozarea tuturor metalelor bivalente ce
formeaza fosfati de tipul MeNH4PO4 cit si a dozarii anionului PO|~.

Catedra de Chimie anorganica si analitica
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HMoaoomMmeTpmyeckKmMme mMeTonbl orpeaesieHnst KaTUMoHOB, i

OMNPEOENEHWVE MAIHNA-

{KpaTkoe copep>kaHue)

Ocagok MgNH4PO4, npombITblii 75%-HbIM cnnpTOM, 3aTeM 95%-HbiM
CNUPTOM [0 YAaleHus aMmMuaka, pacTBopseTca B u30biTke H2SO4 H/10.
W36bITOK CepHOi KMCNOTbl W 0bpa3oBaHHOM (C nepBbiM H+)  hocdopHoit
KWUCNOTbl OMpeaenseTcs MofoMeTpuyecku, nucnonbsys 5—10 mr Kl n n36bITokK
KKO3=kO mn pacteop H/10. MMonyyeHbl XOpoLUMe pesynbTaThl, e/ YCTaHOB/EH
thaktop cooTeeTcTBUA AN Na2S203(F' NaAOa) no oTHoweHuto K H2SO4 H/10,
paboTas ¢ Tem e KonuyectBoM Ki (5—10 mr), ¢ Tem >xe Konnyectsom KHO3
B M3bbiTke (10 mn H/10), C TemM >ke KOMMYeCTBOM TUTPYEMOIN KWCNOTbI
(15—20 mn H/10) u c Tem Xe obbemom (120—125 M) Kak npu onpeseneHun
F’'Na,slo, Tak 1 B cnydae 06pa3LoB, cofepxawmx Mg2+.

1. YcTaHoBneHne F' Nasiod H/10. a) X mn H2SO4 nntoc HECKOMbKO MA
K103=10 mn TouHO H/10, natoc 5—10 mn Kl n kpaxman, pasbasBneHHbI [0
120—125 mn, TMTpyeTcs napanfefibHo ¢ AByms GropeTkamu (MoAaT-TUOCY/lb-
(haT TOro >xe (paktopa HOPMaIbHOCTM) TaK, YTO B MOMEHT BMpaxa 006bLEM
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iofara, ynotpe6eHHOro BO BpeMs TUTPOBaHWs, OyaeT NpubanM3uTeNnbHO paBeH
06bemMy Tuocynbgara. Mpefnonoxym, 4To Mbl UCMONB30BAIM Y M TUOCY/Ib-
(baTa TOo4HO H/10. 6) 3atem ycTaHoBMTCA F'Na2slo} Ha HecKonbKux o06pas-
Uax KUCNOTbl TUTPOBaHMEM /UL OAHOM 6ropeTkol, Tak: X mn H2CO4
Z—Y+10 mn vogat To4HO H/10, TUTPYeTCA O4HUM TMOCY/b(aTOM B BblLLeE-

yKasaHHbIX ycnosusix. F'NaAOj = — FHiso,, rge bll=mn Tuocynbgara.
~1

2. OnpepeneHve marHus, a). [peasaputensHas npoba.  Ocafok
MgNH4PO4, npouclueawnii 13 ai rpaMmoB conu, pacteopsietcs B H2SO4, Mocne
pacTBOPeHUs NpubasnseTcs M3bbITOK KucnoTebl H/10 mn 10—15. MprbasnseTcs
10 mn KHO3 TouHO H/10 1 TUTpyeTca AByms GropeTkamu (MofaT-TUocynbgar)
TOYHO Kak B cnydvae (2). Ymcno mn H2SO4 TouHo H/10, mpopearvpoBaHHbIX
¢ MgNH4PO4 cooTBeTCTBYtOLLEE 06pa30BaHMIO MEPBUYHON COMM  (He BbITEC-
HAIOLLEA MOf), BbIYMCAAETCA M3 OTHOWeEHWA: N ToyHOo H/10—n . FHaso! — ni-
Fnhal rge n=mn H2SO4 v w=mn Tnocynbara. 3Has Fniso, wu3z N
TOYHO H/10 BbluMcnseTcA peanbHoe umcno (N pean) MUAUAUTPOB YNOTpe6-
NEHHOW CepHOi Kucnotbl. M3 paHHbIX: a! r nepsoHavanbHou conv Mg m N
pean BblYMCNAETCA 418 NI060r0 KOMMYeCTBa MepBOHaYa/lbHOM COMM YUCIO M1
(N) H2SO4, Heobxogumoe ana npespalleHus ocagka MgNH4PO4 B nepeuy-
HY0 COJlb.

6) TwTpoBaHue oaHoit GropeTkoid. Ocagok MgNH4PO4 pacTBopsieTcs B
Konunyectee H2SO4 pasHOM: N tot=N +x, rge bl=mn H2SO4, pearnpyroLmii
Kak Bblwe, a X=m/s1 H2SO4 ncnonb3oBaHHbIA  npu ycTaHoBeHun F Na,s,0,
MocTynas TakMM 06pa3oMm A1 Kak4oro obpasua, OyaemM WMeTb M30bITOK
TUTPYEMOI  KUCNOTbl  NPUOGAN3NTENIbHO  PaBHbIA  KONMYECTBY, YNoTpebsieH-
HOMY B Cnydae ycTaHOBMeHWs F"Nalsio3. [MpubaBnserca 3aTeM TO >Ke KO/u-
4eCTBO W3 pacTBOpa MojaTta, Kak U B clyyae yctaHoBfieHus F'Naisio, (nmapa-
praj 6) u npofo/mKaeTCA Kak onucaHo B 3TOM naparpade. PasHocTb. Ntot.
F'h,sol, FNaisaod, rge bll = mn| Tnocynbthata, npeactasnsetr ma H2SO!
TOYHO H/10, npopearmpoBaHHble ¢ MgNH4PO4 ¢ npeBpalleHVemM nocnefHero
B NepBUYHYIO CO/Mb. OAHOMY 3KBUBAMIEHTY KUCNOTbl COOTBETCTBYET 3KBMBA-
NEHT MarHus, 3TO U JIeXKUT B OCHOBE BbIYMC/EHWUA KonuyectBa Mg u3 aHa-
NN3NPYyemMoro obpasua.

TuTpoBaHMe BeLETCA MOCTOSAHHOM CKOPOCTbO 4—5 MA/MUHYTY, YMEHb-
LUass CKOPOCTb K KOHLY TUTPOBaHUA Tak, YT0Obl B MOMEHT 06eCLBeYMBaHUA He
BblZeNInNacb HOBas Kanss, Noka npejLwlecTBYHOLLas eil kanas He rnonana B pac-
TBOp. lMOCNe 2 MUHYT yCTaHaB/IMBAETCA OKOHYATE/IbHO BMPaXK, KakK BO3MOXHO
bbicTpee. PacTtBop Tuocynbata (418 TUTPOBAHWS CEPHOM KUCMOTbI) TUTPO-
BasicA nocpeacteom KH/HO3)? auuanmMeTpryecku-moaoMeTpUYECcKn, YCTaHaB-
NIMBas OKOHYaTeNbHO BUPAX NOCNe CTOSHUA CMec (COAep KalLeil BblAeNeHHbIN
nof) B TeyeHue 12 4acoB B 3aKPbITOM COCY/E.
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METHODES I0ODOMETRIQUES POUR DE DOSAGE
DES CATIONS

NOTE Il. DOSAGE DU MAGNESIUM

(Résumé)

De précipité de MgNH4PO4, lavé a I'alcool a 75%, puis a I'alcool a 95%
jusqu’a élimination de I'ammoniaque se dissout dans un excés de H2S04 n /10.
D’exces de H2SO!4 et H3 PO! formé (avec le premier H+) est dosé iodométri-
quement (réactions 3 et 4), en employant 5—10 mg KJ et un exces de KJO}
= 10 ml n/10. On a obtenu de bons résultats en établissant un facteur
de correspondance pour Na2S203(FNaAQ3) par rapport a H2SO! n/10,
ayant la méme quantité de KJ (5-10 mg), la méme quantité de KJO3 en
excés (10 ml n/10), la méme quantité d’acide titrable (15—20 ml n/10) et
le méme volume (120—125 ml) tant pour la détermination de I'Nalsio. que
pour les essais avec Mg2+.

1. Détermination de F"~o, wn/10. a) X ml H2SO4 plus un certain
nombre de ml de KJO3 = 10 ml exact n/10, plus 5—10 mg KJ et amidon,
dilué a 120—125 ml, sonttitrés en paralléle avec deux burettes (iodate-hiosul-
fate de méme facteur de normalité), de sorte qu’au moment du virage le
nombre de ml de iodate utilisé durant le titrage soit approximativement
égal a celui dethiosulfate. Nous supposons qu’on a utilisé Y ml de thiosulfate
exact n/10. b) On détermine ensuite F"a”o., d’aprés un certain nombre
d’essais d’acide par titrage avec une seule burette de la fagon suivante : X
ml H2 SO/ plus Z =Y + 10 ml de iodate exact n/10 sont titrés seulement

a I’aide du thiosulfate dans les conditions ci-dessus. FNaslo} = — 1 Fh,sof ou
N4 = ml de thiosulfate. N4

2. Détermination du magneésium, a) Epreuve préliminaire. De précipité
de MgNH4PO4, provenant de at grammes de sel, est dissous dans H2SO!
en ajoutant aprés dissolution environ 10—15 ml n/10 en excés. On ajoute
un certain nombre de ml KJO3 = 10 ml exact n/10 et I'on effectue le titrage
avec deux burettes (iodate-thiosulfate) exactement comme dans le cas (2) ci-
dessus. Da quantité de ml H2SO! exact n/10 qui a réagi sur le MgNH4 PO!
correspondant a la formation du sel primaire (qui ne libére pas d’iode) se
calcule d’aprés la relation: Nexact n/io = n. FHslol = nd. F"a™o,, dans
laguelle n=ml H2SO4 et ni = ml thiosulfate. De Nexact nfio Fhiso> étant
connu, on tire le nombre réel (Nréei de ml de H2SO4 utilisé. D’apres
les données at g sel initial de Mg et Nréei, on calcule pour n'importe quelle
qguantité de sel initial quel est le nombre de ml (N) de H2SO4 nécessaire pour
transformer le précipité de MgNH4PO4 en sel primaire.

b) Titrage avec une seule burette. De précipité de MgNH4PO4 estdissous
dans un nombre total de ml H2SO4 égal a : Ntotai = N-j-X, ou N=ml H2SO!
qui réagit comme ci-dessus, et ou X=ml H2SO4, utilisé pour la détermination
de FNalslod En procédant ainsi pour chaque essai, nous obtiendrons un
exces d’acide titrable approximativement égal a la quantité mise en oeuvre
lors de la détermination de FNas,05¢ On ajoute ensuite le méme nombre
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de ml de solution de iodate que pour la détermination de FNajsio} (point b)
et I'on continue comme il est décrit sous ce point. Différence-. Ntotai- Fh,so. —
— Nj. FNasslo3, ou N! = ml thiosulfate représente ml H2SO4 exact n/10
qui a réagi sur MgNH4PO! correspondant & la transformation en sel primaire.
A un équivalent d’acide correspond donc un équivalent de magnésium, ce
qui constitue aussi la base du calcul de la quantité de Mg incluse dans I’essai
mis en oeuvre.

On titre a une vitesse constante de 4—5 ml/minute, en réduisant la
vitesse vers la fin, de telle fagon qu’au moment de la décoloration aucune
autre goutte ne se détache avant que la précédente ne soit parvenue dans la
solution. Aprés une pause de 2 minutes, on rend le virage définitif le plus
rapidement possible. La solution de thiosulfate (pour le titrage de I’acide sul-
furique) a été titrée au KH (JO3)? par voie acidimétrique-iodométrique, en
rendant définitif le virage apres avoir laissé reposer le mélange (qui contient
I'iode séparé) durant 12 heures dans un flacon ouvert.

7 — Babé?—Bolyai — Chimie






ALKALIKARBONAT MEGHATAROZASA ALKALIHIDROXID
MELLETT AMPEROMETRIAS TITRALASSAL

MANOK FERENC és KELEMEN MARIA

Bemutatva a Victor Babes és a Bolyai Tudomanyegyetem 1958. majus 25-29-i
tudomanyos~Jilésszakan

Az alkélikarbonatok és hidroxidok egymas mellettijmeghatarozasara
hasznalt legfontosabb volumetridss modszerek a C1. Winkler és R. B.
Warderl féle eljarasok, melyeket kulonb6z6 szerz6k2-3 modositottak.
Mindkét modszer kozos hibaja az, hogy csupan akkor adnak megkozelitéen
pontos eredményeket, midén a karbonat mennyisége kicsi a hidroxidhoz
viszonyitva. Nagyobb karbonattartalom mellett a' meghatarozasok hibaja
meghaladja a 6%-ot is4.

Egy Uj meghatérozast dolgoztunk ki, amely lehet6vé teszi a karbonét
meghatarozasat kulon is és alkalihidroxidok jelenlétében is. Eljarasunk
szerint a CO3 “-iont BaCl2 mérdoldattal titraljuk és a titrdlas végpontjat
amperometrids Gton hatadrozzuk meg oly médon, hogy a Ba++-ion diffu-
zios &raménak valtozésat kovetjuk. A titrdlas végpontjat ,,amperometrias
indikatorion” (CrO"--) segitségével is jelezhetjlk.

A titralasok Kivitelezésére igen egyszer(ien osszeéallithaté késziiléket
hasznaltunk. 4 V-os akkumulator fesziltséget potenciometer-hidra kap-
csoltuk és cstszéérintkezd segitségével beallitottuk a csepeg6 higanyelektrod
polarizalasahoz szilkséges fesziltséget. A diffaziés aram mérésére 1,33.10~8
A/sk® érzékenységl, 1000 £1 bels6 ellendllast fényfoltos galvanométert
hasznéltunk. A galvanométert valtoztathatd ellenéllassal sontoltik, és az
aramingadozasok csokkentésére 2500g,F kapacitasu elektrolitkondenzatort
kapcsoltunk parhuzamosan. Osszehasonlito-elektrédként normdal kaléméi
elektrédot alkalmaztunk és a titrdlandd oldatot metdngaz &tbuborékol-
tatdsaval kevertik. A mér6oldatot 5 ml-es birettdbol adagoltuk.

KARBONAT ION MEGHATAROZASA

Pro analysi tisztasagu K2CO3-bdl térzsoldatot készitettink és titerét
0,1 n HCI-lel valé titralassal ellenériztik.

A CO3‘~ meghatarozédsat 0,5 m KCI-t és 0,005% zselatint tartalmazé
alapoldatban végeztiik, melynek térfogata 15 ml volt. A karbonat koncent-
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raciot 6 . 103 — 1,6 . 10-2 m/1 értékek kozott valtoztattuk. Meérbol-
datként 0,05 m-os BaCl2 oldatot hasznéltunk, melyet pro analysi tisztasagu
BaClg . 2 H20 pontos bemérésével készitettlink.

A csepeg6 higanyelektrod potencialjat-2,05 V alland6 értéken tartottuk
a titralas alatt (norméal kalémeéielektrédhoz viszonyitva).

A titralds megkezdése el6tt a vizben oldott oxigén eltavolitasa céljabol
metant buborékoltattunk a titralandé oldaton keresztil, majd alland6
keverés kozben béariumklorid mér6oldatot adagoltunk hozza 0,5 ml-es
részletekben. Minden méréoldatrészlet hozzdadasa utan a gazbuborékolta-

tst megsziintetve egy perc varakozasi id6 utdn leolvastuk a galvanométer
kitérését.

Az igy nyert adatok grafikus Kkiértékelésekor tekintetbe vettik a
térfogatnovekedést oly modon, hogy a galvanométer-kitérési értékeket a
higulasi faktorral korrigaltuk. Az 1. abra egy 10-3 m/1 koncentrécioju
karbonat oldat titralasara vonatkozik.

A titralasi gorbebdl latszik, hogy az egyenértekpont kozeleben a csapa-
dék jelent6s mertékben oldodik. Az eredmények jol reprodukélhatoak, de
az igy nyert értékek mintegy 5%-kal alacsonyabbak az elméletileg szamitott
értékeknél. Ez a negativ hiba valosziniileg azért 1ép fel, mert a titralas
folyaman az oldat pH-ja fokozatosan csokken, és ennek kovetkeztében
a csapadek oldekonysaga né.

Jobb eredményeket nyerlink akkor, ha a BaCO3 csapadék oldékony-
sagat etilalkohol hozzdadasaval csokkentjik. A titralast olyan alapoldatban
végeztik, amely 0,5 m KCI és 0,005% zselatin mellett 25% etilalkoholt
is tartalmazott.

A 2. abran lathato titralasi gorbe alakjabol Kitlinik, hogy az egyen-
értékpont korul a csapadék oldékonysaga igen kismértékd.
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A meghatarozasok eredményeit az 1. tabldzatban foglaltuk 6ssze.

A maximalis eltérés 0,6%.

Sor- Bemért K2CO3
szam mg

1 14.00

2 24,00

3 29,00

4 35,00

Talélt K2CO3

mg

13,92
21,02
27,36
34,90

Kuloénbség

mg

0,06
0,01
0,12
0,20

1. tablazat

Kilénbség

%-ban

Az alkoholos oldatban végzett titraldsok esetében a csapadékképz6dés
igen gyorsan megy Vvégbe, és igy minden mérboldat-részlet hozzaadasa

utdn azonnal leolvashatjuk a galvanométer Kkitéréseket.

KARBONAT MEGHATAROZASA HIDROXID MELLETT

A titrdldsokat olyan alapoldatban végeztik, amely 0,2 m NaOH-ot
és 0,005% zselatint tartalmazott. A karbonat-koncentraciot 6 . 10~3 —
— 1,6 . 10-2 m/1 értékek kozott valtoztattuk.

A felhasznélt NaOH-oldat csupan elhanyagolhaté mennyiségd kar-
bonatot tartalmazott. Az oldatok készitésére minden esetben Kkiforralt

desztillalt vizet hasznaltunk.

Ebben az alapoldatban végzett titrdldsra vonatkozik a 3. abra. A

titrdladsi gorbe alakjabdl koprecipitacios jelenségekre kovetkeztethetiink.

Val6szinl, hogy hidroxil

ionok jelenlétében bézisos bariumkarbonét

képz6dik és csapddik le a BaCO3-tal egyutt. llyen korulmények kozott

nem kapunk kiértékelheté eredményeket.
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A meghatarozast olyan alapoldatban folytattuk, amely 25% alkoholt
is tartalmazott. Az egyensuly ebben az esetben is igen gyorsan beéll, az
eredmények — mint azt a 2. tdbldzat adatai mutatjdk — jol reprodukal-
hatéak és a maximalis eltérés- 0,7%.

2. tablazat
S . Bemért K2CO3 NaOH Talalt K2CO3 Kildnbség Kulénbség
orszam o
mg mg mg mg %-ban
1 7,00 8,0 6,95 -0,05 -0,7
2 14,00 8,0 14,07 +0,07 +0,5
3 21,00 8,0 21,05 +0,05 +0,2
4 28,00 8,0 28,15 +0,15 +0,5

KARBONAT MEGHATAROZASA INDIKATOR ION
SEGITSEGEVED

E modszer szerint a karbonéttartalmi oldathoz ismert mennyiségi
K2CrO4 oldatot adunk, s ez a Bat+ “ionokkal a BaCO3-hoz hasonlé oldékony-
sagU csapadékot ad. Az egyeneértékpontot (mely a CO3~ és CrO4~ Osszegére
Vonatkozik) aCrO4-~ ion diffuziésaramanak mérése utjan allapitjuk meg.

A titralast NaOH-t es 65% etil-
alkoholt tartalmazé alapoldatban vé-
geztik, a csepegd higanyelektréd po-
tencialjat —1,3 V értéken tartottuk.
Zselatin alkalmazésa nem szlikséges.
Az indikétor ion és a karbonét ion

koncentréciéarényét-%gé— 0,05—0,5

értékek kozott valtoztattuk.
llyen koralmények kozott felvett
titrdldsi gorbét abrazol a 4. ébra.
Az igy meghatdrozott egyenér-
tékpont a CO3~ és CrOj*“ 0Osszegére
vonatkozik. A CrOj- mennyisége is-
mertigy a CO3~tartalom kiszdmithato.
" * ’ * A meghatarozds eredményeit a
4. abra. 3. tablazatban foglaltuk 6ssze.

3. tablazat

Sor- Bemért K2CO3  NaOH Cro-J" Talalt K2CO3 Kuldnbség Kiloénbség

szam mg mg CO3- mg mg %-ban
1 3,50 16 0,1 3,53 +0,03 +0,9
2 7,00 16 0,05 6,97 -0,03 -0,4
3 14,00 16 0,5 14,10 -0,10 +0,7
4 21,00 16 0,2 20,87 -0,13 -0,6
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Az indikator ion alkalmazasa egyrészt azért el6nyds, mert a csepegd
higanyelektrod potenciéljat széles intervallumban valtoztathatjuk, mas-
részt a maradékdram értéke is kisebb, mivel pozitivabb potencidloknél
dolgozhatunk, mint az el6z6 esetben.

A modszer alkalmazhat6 a karbonat és hidrokarbonat egyméas melletti
meghatarozasara is, ha a hidrokarbonatot natriumhidroxiddal karbonatta
alakitjuk at.

Szervetlen és analitikai kémiai tanszék
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OMPEAENIEHVE WENTOYHbIX KAPEOHATOB B MNMPUCYTCTBUN
WENOYHbIX TMAPOKCNAOB AMIMEPOMETPUYECKNM
TUTPOBAHVEM

(KpaTkoe coaep>kaHue)

Pa3pao6TaH HOBbIi MeTOZ OMpeAeNieHUs LLeNoYHbIX KapboHaToB B Mpu-
CYTCTBUW LLEMOYHbIX TMAPOKCUOB.

MeTo4 OCHOBaH Ha peakuUMM OCaXAEHWA MOHA KapboHarta X/0pUCTbIM
GapreM. OKBMBAIEHTHas TOYKa OMNpefenfeTcs amnepoMETPUYECKU, K3Mepss
“3MeHeHue ANddY3MOHHOIo ToKa MoHa 6apus WAWM MOHa MHAMKATOpa Xpomara.

B nepsoM cny4vae OCHOBHbIM pPacTBOPOM ABASETCSH 25%-HbIA CNUPTOBbIN
pacTsop, cofepxawmin KC1, cootBetctBeHHO NaOH 1 XenaTuH.

Bo BTOpOM cfyyae aHanm3vpyemblii pacTBOp COAepXWT, kpome NaOH
65%, 3TWNOBOrO crnupTa.

cnonb3oBaHue 3TOro MeToja MMeeT MPeuMyLLEeCTBa, rfiaBHbIM 06pasom,
eC/IM KOHLHTpaums MoHa KapboHata 3HauuTeslbHa, M0 CPABHEHUKO C KOHLIEH-
Tpauvel rnapokcuaa, Tak Kak B 3TUX YCNOBUAX W3BECTHble U3 /IMTEpaTypbl
MeTOfbl He [Al0T YAO0BMETBOPUTE/bHbLIX Pe3y/nbTaToB.

MeToz MOXeT 6bITb NMPUMEHEH U ANA onpefeneHns KapboHATOB B MPUCYT-
CTBMM KWCNbIX KapboHaToB, MpeBpalas MOHbl 6uKapboHaTa B KapboHaT ¢
MOMOLLI M30bITKA ruapata OKUCKU HaTpUs.
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DIE AMPEROMETRISCHE BESTIMMUNG DES
ALKALIKARBONATS IN GEGENWART VON ALKALIHYDROXYD

(Zusammenfassung)

Es wurde eine neue Methode fir die Bestimmung des Alkalikarbonats
in Gegenwart von Alkalihydroxyd ausgearbeitet.

Die Methode beruht auf der Ausfallungsreaktion des Karbonat-lons
mittels Bariumchlorids. Der Titrationsendpunkt wird dadurch amperome-
trisch bestimmt, dass man die Diffusionsstroméanderung des Bariumions
oder Chromat-Indikatorions misst.

Im ersten Falle war die Grundlosung eine 25%-ige ethylalkoholische
L('js#_n, die auch Kaliumchlorid bzw. Natriumhydroxyd und Gelatine
enthielt.

Im zweiten Falle enthielt die zu untersuchende Ldsung neben NaOH
auch 65 % Ethylalkohol.

Die Benitzung dieser Methode ist in erster Reihe dann vorteilhaft,
wenn die Konzentration des Karbonats in Beziehung auf das Hydroxyd
bedeutend ist, da unter diesen Bedingungen die aus der Literatur bekannte
volumetrische Methode keine befriedigenden Ergebnisse bietet.

Die Methode kann auch zur Dosierung der Karbonate in Gegenwart
von Hydrokarbonaten derarts benltzt werden, dass man die Hydro-
karbotn?te mit Hilfe von Natriunhydroxyd-Uberschuss in Karbonate
umsetzt.



CONTRIBUTII LA DOZAREA COMPLEXOMETRICA
A AMESTECURILOR DE CATIONI

NOTA I. DOZAREA ALUMINIULUI §I CROMULUI

de
CAMWX LITEANU, ION CRISAN si CLEOPATRA CALU

Comunicare prezentata la sesiunea stiintifica a Universitatilor ,, Victor Babes" si
,,Bolyai" din Cluj, din 20—22 mai 1959

1. Consideratiuni generale

Problema dozérii aluminiului si cromului in amestec se pune nu numai
in cazul analizei de minereuri, dar si in cazul controlului procesului de
tdbacarie cu saruri de crom.

Aluminiul si cromul formeazd cu complexonul 111 (sarea disodica a
acidului etilendiamintetraacetic Na2H2Y) complecsi conform urmétoarelor
reactii .

A3+ + H2Y? ~ AlY- + 2 H+ l.
Cr3+ + HaY? - CrY- + 2 Hr 1.

Stabilitatea celor doi complexonati este mult diferita. Astfel, pentru
complexonatul de aluminiu KAiy- = 1,35 . 1016 [1] in timp ce pentru
cel de crom KcrY- = 023 [2|].

Nu numai stabilitatile celor doi complexonati sint mult diferite, dar
si vitezele lor de formare sint diferite. Viteza de
formare a complexonatului de crom este mult mai
mica decit a celui de aluminiu. Plecind de la stabilitatea
diferitda a celor doi complexonati, de aluminiu si de crom, s-au elaborat
0 serie de metode pentru dozarea acestor cationi.

Dozarea comptexometricd a cromului. Tn general, Tn toate metodele de
dozare complexometricd a cromului se adauga un exces de complexon 111,
apoi se aduce la pH ~ 5 cu tampon acetat + acid acetic si se fierbe
timp de 5—10 minute. Dupa racire excesul de complexon 111 se titreaza:
cu NiSO4 in prezentd de murexid la pH ~ 10 [3], cu FeCI3 Tn pre-
zenta de produsul de descompunere al verdelui lui Bindler la pH ~35
[4] sau potentiometric [5] la pH ~4,72. Excesul de complexon 111 se
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mai poate titra cu Zn(NO3)2 in prezentd de erio T la pH ~ 10 (trecerea
complexonatului de crom de la violet la albastru, dupa compensarea preala-
bild a culorii complexonatului — albastru — pina la cenusiu cu verde erio
B si rosu de Congo [5]. Deasemenea excesul de complexon 111 se mai poate
titra cu NiSO4 la pH ~ 10 Tn prezenta de murexid [6] sau cu Th(NO3)4
la pH = 4,0—4,5 in prezentd de xilenoloranj [7].

Dozarea complexometricd a aluminiului. Metodele de dozare complexo-
metrica pentru aluminiu au, Tn general, acelasi mers ca si cele pentru crom,
fiind suficientd o scurtd aducere la fierbere a solutiei pentru desavirsirea
reactiei cu complexonul I11. Excesul de complexon I11 se titreaza cu ZnSO4
in prezenta de ditizond la pH = 4,5 [8], Tn prezenta de erio T la pH ~7
[9], cu FeCI3 n prezenta de acid salicilic la pH ~6 [10], etc.

Pentru amestecul cationilor trivalenti (Fe3+, Al3+ Cr3+) s-au propus
mai multe metode, care in general prevad adausul unui exces de complexon
si titrarea acestuia cu ZnSO4 Tn tampon de piridind si in prezenta de erio
T (AR, Fe3+, Tidh) [11], cu FeClI3, potentiometric in tampon acetat-J-
+ acid acetic la pH ~5 (Cr3+, Al3+, Fe3+) [12] cu FeCR in prezenta de
leucobaza verdelui lui Bindler [13].

Tn fond, metoda complexometrica a lui R. Patzak si G. Doppler
[12] pentru analiza amestecului Fe34' + Cr3+ + Al3+ se poate folosi i
pentru analiza amestecului Cr3+ + AI3+. Tn acest caz pe 0 proba se dozeaza
suma Cr3+ 4- Al3+ : se adauga in exces complexonul 111, se aduce la pH ~5
cu tampon acetat + acid acetic, se fierbe 5 minute, se raceste si se titreaza
potentiometric excesul de complexon cu FeCl3. Pe altd probd se dozeazd
numai Cr34 Tn modul urmator : solutiei de analizat i se adauga un exces

de complexon Ill, se aduce la pH ~ 5, se fierbe 5 minute, se raceste la
50—60°C, se aduce la pH ~ 15 cu acid monocloracetic si se titreaza
potentiometric excesul de complexon 111 cu FeClI3

Tntr-o altd lucrare a noastrd s-a aratat [14] ca lapH = 1,5—2,0, prin
titrare la 60°C, se obtine un viraj net, deoarece in aceste conditii complexo-
natul de aluminiu nu este integral descompus. Abia la pH ~1 complexo-
natul de aluminiu este practic total descompus, in timp ce gradul de descom-
punere al complexonatului de crom si de fier este neinsemnat.

Tn cele ce urmeaza se descrie o altda metoda pentru dozarea complexo-
metrica a aluminiului si cromului.

2. Principiul metodei

Metoda se bazeaza numai pe viteza diferita de formare a complexona-
tului de aluminiu si a complexonatului de crom.

Viteza de formare a ambilor complexonati este redusa, totusi, foarte
mult diferitd. Astfel, Tn timp ce cu un exces de complexon Ill formarea
complexonatului de aluminiu are loc cantitativ la 40—50°C timp de 5
minute, complexonatul de crom se formeaza in aceleasi conditii (exces de
complexon 111) abia dupa o fierbere de 5 minute.
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3. Modul de lucru

a) Dozarea aluminiului. Din solutia analitica se ia un anumit volum
(vezi observatia de la sfirsit) si i se adaugad un exces dintr-o solutie de com-
plexon 111 M/50. Se aduce la pH — 5—6 cu o solutie de NaOH, se lasa
sd stea in baia de apa la 40—50°C timp de 5 minute. Tn acest interval de
timp se controleaza pH-ul solutiei si cu NaOH sau cu solutie tampon acid
acetic + acetat se mentine mereu la valoarea initiala (pH = 5—6). Dupa
aceasta solutla se raceste (20°C), se adauga 4-5 picaturi dintr-o solutie
apoasa 1% de indicator tiron (sarea disodica a acidului plrocatechlndlsul-
fonic) si se titreaza excesul de complexon Il cu FeCI3 M/50 pina la
virajul culorii delad galben la albastru persistent 4—5 secunde (in timpul
titrarii se formeaza complexonat de fier, galben).

Tn timpul titrarii pH-ul solutiei nu trebuie s& scadad sub 4 ; prin adaos
de tampon acetat + acid acetic se impiedica micsorarea pH-ului (solutia
de tampon se obtine: 750 ml solutie M/50 de acetat de sodiu -{- 250 ml
solutie de acid acetic M/50).

Din excesul de complexon I11 titrat se calculeaza cantitatea de aluminiu.

Reactiile ce au loc sint urmatoarele :

Al + H2Y2~ - ALY- + 2 H+ i
H2Y2- + Fe34d - FeY- + 2 H"

Cantitatea de A1203 din proba luatd in lucru va fi:
g A0 = 5097 VI Ti

. 336,22
unde : Vx = volumul solutiei de complexon 1 in ml.
Tj = titrul solutiei, de complexon Ill, exprimat in grame sare

disodicd Na2H2Y /ml.
V2 = volumul solutiei de FeCI3 in ml.
T2 == titrul solutiei de FeClI3, exprimat in grame Fe/ml.
Sau, Tn proba de analizat vom avea :
mg A1203 = (Vx — V2) . 1,0194
V, si V., fiind volumul solutiei de complexon 111 M/50, respectiv de FeCHl
M/50, Tn mililitri.

b) Dozarea cromului. Tn aceeasi proba in care s-a dozat aluminiul se
adauga un exces din solutia de complexon Il M/50, se fierbe 5 minute,
se raceste (20°C) si, exact ca si Tn cazul dozdrii aluminiului, se titreaza
excesul de complexon Ill. Tn acest scop se adauga 4—5 picaturi de solutie
1% indicator tiron si se titreaza cu FeCI3 M/50 pina la virajul culorii de la
violet la albastru persistent 4—5 secunde.

Din excesul de complexon 111 se calculeaza cantitatea de crom.

Reactiile ce au loc sint urmatoarele :

Cr3+ + H2Y2* - CrY“ + 2 HI' si
HaY2* + Fed- ~ FeY- + 2 H+
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Cantitatea de Cr203 din proba luatda ™n lucru va fi:

r Y- - -,
unde Vv T1, V2, T2 au aceleasi semnificatii ca Tn cazul dozarii/aluminiului.
Sau, in proba de analizat vom avea:
mg Cr203 = 1,52(VX — V2)

Durata unei analize, dozarea cromului si aluminiului, nu trece de
20 minute.

Tn tabelul nr. 1 se dau rezultatele analizelor efectuate dupa metoda
propusa de noi, pe solutii ce contineau cantitati cunoscute de aluminiu
si_ crom.

Tabelul nr. 1

mg Cr203 «
Nr. g Eroarea g AL203 Eroarea
crt. . 2 - %
luat gasit luat gasit
1 5,69 571 +0,35 5,78 5,82 +0,70
2. 5,69 5,66 -0,50 4,63 4,63 0,00
3. 5,69 5,70 +0,17 3,48 3,50 +0,57
4. 5,69 5,70 +0,17 2,31 2,31 0,00
5. 5,69 571 +0,35 1,15 1,13 -1,60
6. 4,65 4,68 +0,60 5,78 5,82 +0,70
7. 3,41 3,43 +0,60 5,78 5,78 0,00
8. 2,28 2,29 +0,40 5,78 5,80 +0,34
9. 1,14 1,14 0,00 5,78 5,82 +0,70

Observatie. Solutiile ce se analizeaza se vor dilua astfel, Tncit
proba de analizat sa nu contind mai mult de 5—7 mg crom/100 ml,
deoarece astfel, coloratia violetd a complexonatului de crom va fi prea
intensa si stinjeneste virajul indicatorului. Excesul de complexon 111 se
va adduga astfel, Incit sa se titreze cu 5—10 ml solutie de FeClI3.

Se mentioneaza totodatda ca Tn locui tironului se poate folosi si acidul
sulfosalicilic ca indicator (0,5 ml solutie apoasa 1%). Virajul va fi dela
galben la rosu ,oortocaliu (dozarea aluminiului) si de la violocen la rosu
(dozarea cromului)

Catedra de Chimie anorganica si analitica
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K KOMIM/IEKCOMETPUYECKOMY OMPEAE/IEHUIO
CMECEN KATWOHOB

. ONPEAENIEHVE AJIIOMUHNA 1 XPOMA
(KpaTkoe cofep>kaHue)

OnucaH HOBbIN KOMM/IEKCOMETPUYECKWNIA METOA OMpeAeneHns Xpoma W
ANOMUHNS.

MpuHUMN MeToda. MeTod OCHOBaH TO/IbKO Ha Pas3/IMYHOA CKOPOCTU 06pa-
30BaHNA KOMMJIEKCOHATOB aNlOMUHUA U XpOMa.

CkopocTb 06pa3oBaHust 060MX KOMIMIEKCOHATOB He3HauuTeslbHa, BCe e
OYeHb pa3nyHa. Tak, B TO BPeMs Kak B MPUCYTCTBUM M36bITKA KOMIMIEKCOHA
I11 obpa3oBaHne KOMMEKCOHaTa aflOMUHUA UMEET MeCTO KOMIMYECTBEHHO Mpu
40—50°C B 5 MMHYT, KOMMNJEKCOHAT XpoMa 06pa3yeTcs B TeX K& YC/OBUAX
(136bITOK KOMMekcoHa I11) nuwb nocne 5-MUHYTHOMO KUNSAYEHWS.

OnpefeneHve anloMUHKA. 3 aHanm3npyemoro pactsopa GepeTcsi onpe-
JeneHHbIn 06beM 1 NpubasnseTcs pacTBop komnnekcoHa I mM/50 B n36bITKe.
pH pacTtBopa poeogutcA pacteopom NaOH go pH — 5—6, ocrtaensetca B
BoAsAHOW 6aHe npu 40—50 C B TeyeHMM 5 MuHYT, 3aTeM oxnaxpaetcsa (20°C),
npubasnsetca 4—>5 Kanenb 1%-HOro BOAHOrO pacTeBopa MHAMKaTopa TUPOHa
(aByxHaTpueBass Cofib MUPOKATEXUHAMCYNb(OHOBIA KUCNOTLI) W TUTPYETCS
136bITOK KoMnnekcoHa |1l mocpeAcTBOM XNOpHOro >xenesa H/50 [0 Bupaxa
LiBeTa OT >KeNTOro K CWHeMy, He wucyesalolwemy 4—b5 CekyHf) BO Bpems
TUTPOBaHUA 006pa3yeTcs XXEeNTbI KOMMIEKCOHAT >Kesnesa).

Bo Bpema TutpoBaHua pH pacTBopa He [O/DKEH nagatb Noj 4; yMeHb-
WweHve pH 3agepxmBaeTcs npubasneHneM OydhepHOl CMecKn aueTar + yKcyc-
Has KucnoTa.

Ha ocHOBaHWM OTTUTPOBAHHOIO M36bITKa KommaekcoHata Il Bblumcnsercs
KO/IMYECTBO aJTIOMUHUS.

OnpegeneHve xpoma. K Tomy >xe 06pasLly, B KOTOPOM OMpeaensercs asto-
MUHWIA, npubasnseTca m3bbIToK M/50 pact3opa komnnekcoHa I, kunaTutcs
B TeyeHUM 5 MuHyT, oxnaxgaeTca (20°) u TOYHO Tak, Kak B C/yyae onpefe-
NEeHUs aNlOMUHKUA, TUTPYeTCa M36bITOK KomnsekcoHa Ill. C aToil uenbto npu-
6aBnsetcs 4—b5 kanenb 1%-HOro pacTBopa MHAMKaTopa (TUpPOHA) W Tu-
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TPyeTCsA MOCPEACTBOM XOPHOro >kenesa m/50 [o BMpaka LBeTa OT (PMONeTo-
BOr0 K CMHEMY, He ucYye3aloLlemy B TeyeHWM 4—5 CeKyHL.
Mo n36bITKYy KomnnekcoHa Ill BblMMCNAETCA KOMMYECTBO XPOMa.
MpofO/MKUTENBHOCTL  aHa/In3a, OMNpefeneHns Xpoma W allOMUHUSA, He
npesbILaeT 20 MUHYT.

CONTRIBUTIONS AU DOSAGE COMPLEXOMETRIQUE
DES MELANGES DE CATIONS.
NOTE 1. DOSAGE DE D’ALUMINIUM ET DU CHROME

(Résume)

Des auteurs exposent une nouvelle méthode complexométrique pour
le dosage du chrome et de I'aluminium.

Principe de la méthode. Ea méthode se fonde uniguement sur la vitesse
différente de formation des complexonates d’aluminium et de chrome.

Les vitesses de formation des deux complexonates sont réduites, mais
cependant trés différentes. Ainsi, tandis qu’avec un exces de complexon
Il la formation du complexonate d’aluminium a lieu quantitativement
a 40-50° en 5 minutes, le complexonate de chrome se forme dans les
mémes conditions (excés de complexon Ill) aprés une ébullition de cing
minutes au moins.

Dosage de I'aluminium.  On prend un certain volume de lasolution
analytique et I'on y ajoute un exces d’une solution de complexon 111 M /50.
On ameéne au pH =5 — 6 a I'aide d’une solution de NaOH, on maintient
dans le bain d’eau a 40—50°C pendant 5 minutes, on refroidit ensuite a
20°C, on ajoute 4—5 gouttes de solution aqueuse a 1% d’indicateur tiron
(sel disodique d’acide pyrocatéchindisulfonique) et I'on titre I'excés de
complexon 111 avec FeCl3 M/50 jusqu'au virage de la couleur du jaune au
bleu, persistant 4—5 secondes (pendant le titrage il se forme du complexo-
nate de fer, jaune).

Au cours du titrage le pH de la solution ne doit pas tomber au-dessous
de 4 ; on empéche cette diminution du pH en ajoutant un tampon d’acétate
-|- acide acétique.

On calcule la quantité d’aluminium d’aprés le complexon 111 titré.

Dosage du chrome. Dans le méme essai qui a servi au dosage de I'alu-
minium, on ajoute un exces de la solution de complexon 111 M/50, on fait
bouillir 5 minutes, on refroidit & 20°C et I'on titre I’excés de complexon
Il exactemement comme pour le dosage de I'aluminium. Pour cela on
ajoute 4—5 gouttes de la solution a 1% d’indicateur (tiron) et I'on titre
au FeCI3 M /50 jusqu’a virage de la couleur du violet au bleu, persistant 4—5
secondes;

C’est aussi I'excés du complexon 111 qui permet de calculer la quantité
de chrome.

La durée d'unetanalyse pour la détermination du chrome et de
I'aluminium ne dépasse pas 20 minutes.
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Acidul selenios are proprietatea de a forma cu_metalele grele seleniti
relativ greu solubili. Aceasta proprietate a permis utilizarea ionului selenios
ca reactiv In chimia analitica cantitativa. Astfel se dozeaza beriliul [1],
tiltarll_ul_ [2], plumbul [3], zirconiul [4], etc. cu acidul selenios sau seleniti
alcalini.

Elementele trivalente formeaza seleniti neutri, acizi sau bazici in functie
de pH-ul la care se face precipitarea. Tn genere pentru elementele bivalente
sau tetravalente metodele siiit comode deoarece la calcinarea combinatiei
formate Tn solutie, trecerea metalului Tn oxid are loc rapid, anionul de preci-
pitare SeO|~ nu jeneaza descompunindu-se cantitativ prin calcinare.

Studiul asupra formarii selenitilor corespunzatori elementelor triva-
lente a aratat ca lapH=4-5 ceriul in forma de valenta trei formeaza o com-
binatie omogend destul de greu solubila. Analiza cantitativd a precipitatu-
lui a aratat formarea Tn aceste conditii a unui selenit acid de forma:
CeH(Se03)2 (tabel nr. 1).

Tabel nr. 1
Substanta Gasit Ce0? Calculat Gasit Gasit Calculat  Gasit
g g Ce% Ce% Seg Se% Se%
0,1433 0,0628 35,46 35,67 0,0574 39,98 40,05
0,1784 0,0782 35,46 35,68 0,0707 39,98 39,63
0,1057 0,0461 35,46 35,50 0,0420 39,98 39,82
0,1756 0,0750 35,46 34,77 0,0692 39,98 39,40

Aceste rezultate corespund pentru combinatia CeH(SeO3)2

Seleniul s-a determinat prin reducere cu o solutie de hidrazind saturata
cu SO2 la seien elementar, iar ceriul prin precipitare cu acid oxalic si calci-
nare la oxid.
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Selenitul uscat mentinut la vid in prezenta H2SO4 conc. nu pierde
in greutate.

Metodele existente in literaturd pentru dozarea ceriului trivalent pot fi
Tmpartite dupa forma de cintarire a combinatiei de precipitare in urma-
toarele clase :

O prima clasd cuprinde metodele in care ceriul se cintareste ca CeO?
indiferent de forma de precipitare, care poate fi .

a) Precipitare cu acid oxalic, calcinare si cintarire ca oxid [5].

b) Precipitare cu iodat de potasiu, transformare in oxalat, calcinare
si cintarire ca oxid [6].

¢) Precipitare sub forma de oxinat Ce(CIH60ON)3, calcinare si cintdrire
ca oxid [7].

A doua clasa de metode sint acelea Tn care cintarirea se face sub forma
precipitarii. Astfel sint:

a) Precipitare cu acid oxalic sau oxalat de amoniu si cintdrire dupa
uscare la 100°C sub forma de Ce2(C204)3.3 H20 [8], sau Ce2(C204)3 .
.2 H20 [9].

b) Precipitare cu oxalat de amoniu si cintdrire dupa uscare la aer
sub forma de Ce2(C204)3 . 10 H20 [10].

¢) Precipitare cu ferocianurd de potasiu si cintarire dupa uscare la
vid sub forma de [Fe(CN)6]CeK .4 H20 [11].

d) Precipitare cu 8. oxichinolina Tn solutie amoniacala de tartrat
alcalin si cintarire dupd uscare la 110° sub formd@ de Ce(C6HeON)3 [12].

Studiind critic formarea CeH(Se03)2 in comparatie cu metodele exis-
tente pentru dozarea acestui element si constatind ca formarea selenitului
acid de ceriu are cel putin aceleasi calitati ca si metodele existente,
s-a instituit metoda de dozare a ceriului trivalent cu acest nou reactiv
acidul selenios.

Instituirea acestei metode aratd cd in mediu slab acid, pH = 4—5,
se formeaza pentru ceriu trivalent selenit acid, cind se tamponeaza
cu o solutie de urotropind. Avantajul acestui mod de lucru consta in crearea
conditiilor de a se obtine o combinatie sub forma cristalina, care se separad
usor din solutie si se poate usor spala. Deasemenea metoda ce propunem
fata de metodele existente arata aceeasi precizie, rapiditate si comoditate
de lucru.

Principiul metodei

M. S. Jolin a aratat cda acidul selenios nu precipita ionul Ce3+ din
sarea unui acid mineral ci numai din o solutie de acetat ceros [13] :

S-a constatat cd tratind o solutie de CeCl3 . 7 H20 cu acid selenios
in mediu de urotropind se formeaza un precipitat gelatinos. Acest precipitat
se solva in HC1 diluat si la cald in urma descompunerii hidrolitice a uro-
tropinei care are loc dupa reactia:

(CH2)6N4 + 6 H20->6 H20 + 4 NH3
ionul Ce3+ precipita cantitativ la pH = 4—5 sub forma de CeH(Se03)2
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Modul de lucru

Proba de sare ceroasa care contine 0,05—0,1 g ceriu, se dilueaza la
100—150 cc. cu apa distilata si se adaugd 10 cc. solutie 10% de urotropina.
Se precipita la rece cu 20—25 cc. solutie 0,1 molard de acid selenios. Preci-
pitatul gelatinos care se formeaza se solvd cu HC1 diluat, adaugat picatura
cu picatura, avind grije sa nu se adauge in exces. Se incalzeste la fierbere
si din momentul precipitdrii se agita solutia. Se lasa s& depuna precipitatul
si se filtreaza pe liirtie de filtru cantitativa Schleicher-Schull cu banda
albastrd. Precipitatul de pe peretii paharului se ia cu hirtie de filtru, sau
se solva cu citeva picaturi de HCI dit, se reprecipita ca mai sus si se aduce
pe acelasi filtru. Se spald precipitatul pe filtru cu 20—30 cc. solutie 1%
urotropind. Dupd uscare se calcineaza Tntr-un creuzet de portelan adus
la pondere constantd. Calcinarea se face sub nise.

S-a folosit o solutie de CeCl3 . 7 H20 ~ m/10 al carei titru in Ce s-a
determinat prin precipitare cu acid oxalic si calcinare la oxid.

Rezultatele determinarii sint cuprinse in tabela nr. 2.

Tabel nr. 2
: CeQ2 gasit :

Nr. g ceriu luat 9 : g ceriu 0
crt. n proba prlcrékf(aslgg}%rzea gasit E %
1. 0,094017 0,1152 0,093828 -0,2
2. 0,094017 0,1154 0,093935 -0,08
3. 0,094017 0,1151 0,093691 -0,34
4. 0,094017 0,1156 0,094098 +0,07
5. 0,084249 0,1034 0,084167 -0,09
6. 0,084249 0,1032 0,084004 -0,28
7. 0,084249 0,1032 0,084004 -0,28
8. 0,075824 0,0930 0,075702 -0,16
9. 0,075824 0,0932 0,075864 +0,05
10. 0,084249 0,1036 0,084330 +0,09

~_S-a Tncercat determinarea cantitativa a ceriului si prin cintarirea pre-
C|p_|tatuIU| ca atare dupa uscare Tr_1_ etuva la 110°C, dar rez_ulta_tele nu sint
satisfacatoare din cauza stabilitatii termice reduse a selenitului.

Concluzii

in problema cunoasterii selenitilor metalici, care este o preocupare
a colectivelor noastre, Tn cercetare, s-au stabilit conditiile de precipitare
cantitativa a ionului Ce3+ cu acid selenios Tn mediu de urotropind, sub forma
de CeH(Se03)? instituindu-se o noud metodd de determinare gravimetrica
a ceriului trivalent prin calcinarea selenitului separat din solutie.

Prin aceasta lucrare s-a largit domeniul de utilizare a acidului selenios
n problemele analitice.

Catedra de Chimie anorganica si analitica

8 — Babes—Bolyai — Chimie



114 Acad. R. Ripan — L. Vitelaru 4

BIBLIOGRAFIE

Akijma Tomojuki, Referativnii, Jurnal 1957, 4, p. 248.

Berg R, Teitelbaum M, Z. anorg. Chem. 1930, 189, p. 108-110.
Ripan R., VVericeanu Ghe., Studii si Cercetari Stiintifice 1951, 3—4.
Simpson, Schumb, J. Am. Soc., 1931, 53, p. 921.

Baxter G. P, Daudt H. W, J. Am. Soc. 1908, 30, p. 571.
Brinton P. H., James C., J. Am. Soc., 1919, 41, p. 1080 —1086.
Berg R., Becker E., Zeitsch. fur anal. Chem., 1940, 119, p. 1.

Gibbs W, Chem. N., 1909, 99, p. 96.

Lindeman Th., Hafstad M., Fr., 1927, 70, p. 440

. Schroder W., Schackmann H., Z. anorg. Chem., 1934, 220, p. 395.
. Spacu P., Fr., 1936, 104, p. 28.

. Berg R., Becker E., Zeitsch. fir anal. Chem., 1940. 119, p. 1.

. Jolin M. S., Bull. Soc. Chim, de Paris, 1874, 21, p. 533.

e
WNPOOEND OIS WN R

MPUMEHEHUE CEJIEHUCTOM KWCAOTbI A9 OMPEAENEHNA
TPEXBAJIEHTHOIO UEPNA

(KpaTkoe cofepxaHue)

YCTaHOB/EHO, YTO TPEXBAIEHTHbIA LEPUH OCAXKAAETCH CeNeHUCTON KUCNo-
TOI B YPOTPOMMHOBOW Cpefe e BUAe CTYAEHUCTOro 0cafka. ATOT 0CafloK pPacTBo-
psieTcs B pa3baBNeHHOM CONAHOW KWCNOTe W Ha MOBLILEHHON Temnepatype, B
pesynbTate rUAPOAUTMYECKOrO PasnoXeHus ypoTponuHa, uoH Cedl' ocax-
[JaeTcs KoimyectBeHHO npy pH —4—5 B BuAe 6efioro KpuCTaIMYecKoro
ocafika Kucnoli ceneHuctokmcnoin conm Celll3eOsLl. [MpeanoXkeH HOBbIN
BECOBbIi METOL OnpefeneHns TPexXBa/IEHTHOIO LEepus MNpPOKaMBaHWeM Cce-
NeHuTa.

D'UTIDISATION DE D'ACIDE SEDENIEUX POUR DE DOSAGE DU
CERIUM TRIVADENT

(Résumé)

On a constaté que le cérium trivalent se précipite avec de I'acide sé-
Iénieux dans un milieu d'urotropine sous forme de précipité gélatineux.
Ce précipité se dissout dans I'acide chlorhydrique dilué et a chaud; par
suite de la décomposition hydrolytique de I'urotropine, I'ion Ce3+ se preci-
pite quantitativement, pour pH = 4—5, sous forme de sélénite acide,
CeH(Se03)2, précipité blanc cristallin; il a été créé en outre une nouvelle
méthode de détermination gravimétrique du cérium trivalent par calcina-
tion du sélénite.



STUDIU ASUPRA SULFAMIDELOR (XII1)

ASUPRA TITRARII DIRECTE SI INDIRECTE

A sulfamidelor

de
CONST. GH. MACAROQVICI si AUREL DORUTIU

Tn note anterioare, C. Gh, M ac ar o viei, D. Ceausescu [1]
si . Munteanu [2], au aratat posibilitatea titrarii conductometrice
a sulfamidelor cu NaOH apos, cu HJO3 si cu AgNO3,

Tn lucrarea de fatd, s-a urmarit titrarea volumetrica directa si indirecta
a sulfamidelor cu NaOH, cu HJO3 si cu AgNO3, precum si aplicarea acestor
metode la controlul sulfamidelor din comprimatele aflate Th comert.

I. TITRAREA DIRECTA A SULFATIAZOLULUI SI METILSULFA-
TIAZOTULUI TN SOLUTIE ALCOOLICA CU NaOH APOS

Tntr-o nota anterioara, C. Gh. Macarovici [1] siD. Ceausescu
[1] au aratat ca sulfanilamida, ulironul, albucidul, sulfapiridina, sulfatiazolul
metilsulfatiazolul si alte sulfamide Tn solutii alcoolice si acetonice, se pot
titra conductometric atit cu NaOH cit si cu HC1, deoarece sulfamidele au
un caracter amfoter, avind Tn molecula lor o functie bazicd (gruparea ami-
nicd) si alta acida (gruparea sulfonamidied). Sulfonamidele mentionate,
cuI al;:_ilzii tari dau acidhidrati, iar cu hidroxizii alcalini, dau saruri alcaline
solubile.

Sulfanilamida nu se poate titra Tnsa volumetric nici cu NaOH nici
eu HC1. incercind s& titram sulfanilamida Tn solutie alcoolica 0,1 m cu
NaOH apos n sau 0,1 n In prezentd de fenolftaleind, timolftaleina sau gal-
ben de alizaring, s-a observat ca indicatorii vireaza foarte curind, corespun-
zZind la abia 1—2% sulfamidd. De asemenea, cautind sa aplicam titrarea
in solutie alcoolicd cu KOH alcoolic, sau in solutie alcoolica in prezenta
de aldehidd formicd, precum si in solutie acetonicd, metode folosite la ti-
trarea amino-acizilor, nu s-a ajuns la rezultate utilizabile, deoarece la sulfa-
nilamida, in comparatie cu functia aminica, slab bazica, gruparea sulfona-
midica este foarte slab acida.
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Tn schimb, sulfapiridina, sulfatiazolul si metilsulfatiazolul, au o acidi-
tate mai tare decit sulfanilamida, datorita ciclului piridinic sau tiazolic
imediat aldturi de gruparea sulfonamidicd, la care un atom de hidrogen
a fost substituit cu unul din aceste cicluri :

sulfapiridina

H3N—CeH4—SOINH— ||

sulfatiazol

CH3
H2N—CeH4—SO2NH—

metilsulfatiazol

Din aceastd cauzd, dupa cum a aratat inca din anul 1940 W. Iwanova
[3], sulfapiridina dizolvata la cald in acetona in dilutie de 0,04 m, se poate
titra volumetric cu NaOH n prezenta de timolftaleina ca indicator. Acetona
blocind functia aminicd chiar in mediu apos, inlatura hidroliza functiei
aminice din sulfonamida.

Dintre sulfamidele mentionate mai sus, sulfatiazolul si metilsulfatia-
zolul se pot titra direct in mediu alcoolic (cca 80% alcool) cu NaOH 0,05 n
in prezenta de fenolftaleind sau timolftaleina.

Modul de lucru. Cite 10—25 ml solutii alcoolice (95%) de sulfatiazol
sau metilsulfatiazol, se titreaza in prezenta de fenolftaleind pina la roz,
sau n prezenta de timolftaleind pina la slab albastrui, cu NaOH 0,05 n
apos. Ca lichid de spalare se foloseste tot alcool (10—20 ml), astfel ca final
sa nu se ajunga la o concentratie de alcool mai mica de 70—80%, ceea ce
ar provoca hidroliza substantei. Din cantitatea de NaOH fintrebuintatd
se scade cantitatea de NaOH consumata de alcool (de ex. 30 ml alcool +
+ 10 ml apa distilata consuma aproximativ 0,15 ml NaOH 0,05 n Tn prezenta
de fenolftaleind). Pentru stabilirea corectiei se efectueaza o proba in alb :
se titreaza cu NaOH apos 0,05 n un volum egal de alcool cu cel folosit in
lucru, la care se adauga cantitatea de apa distilata egald cu volumul de
NaOH folosit si un numar egal de picaturi de indicator, pina ce se ajunge
la aceeasi culoare ca si la titrarea solutiei de sulfamida.

Ducrind astfel, s-au obtinut rezultate multumitoare cu erori
de +1%.
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Tabloul 1

Titrarea solutiei de sulfatiazol si metilsulfatiazol cu NaOH 0,05 n

Cantitatea de NaOH folosita reprezinta cantitatea consumata de catre sulfatiazol, respectiv
metilsulfatiazol, dupa ce s-a scdzut corectia datoritd alcoolului.

ini
solutie
sulfatiazol
(metilsul-
fatiazol)
luati n
lucru

10
20
20
20
10
20
25
25

10
10
10
20
10
20
10

La probele nr.

eroare

%

+0,04%

+0,6
+11
+0,03
-0,8
+0,08
-0,9
-0,9

sulfa%azol ml sulfa(t;iazol
(metilsulfa- NaOH  (metisul-
tiazol) luate folositi  fatiazol)
n lucru gasit
a) Sulfatiazol
0,06152 4,85 0,06178
0,12096 9,55 0,1217
0,12096 9,60 0,1223
0,12096 9,50 0,1210
0,04014 2,60 0,03979
0,08028 5,25 0,08035
0,14885 9,13 0,1474
0,14885 9,13 0,1474
b) Metilsulfatiazol
0,04966 4,50 0,04935
0,04966 4,50 0,04935
0,06046 3,78 0,06102
0,12092 7,56 0,12204
0,06046 3,68 0,05941
0,12092 7,35 0,1110
0,05608 4,30 0,05709
1—4 s-a folosit
nr. 5— 6si 11—14 ,
nr. 7— 8 "
nr. 9—10
nr. 15

indicator Observatii

fenolftaleind solutie alcoolica

timolftaleind

fenolftaleind solutie acetonica
timolftaleina "
fenolftaleina solutie alcoolica

-0,6 fenolftaleind solutie alcoolicd
-0,6 "
+0,8 " "
+0,8 "
-1,7 " "
-1,8 " "
+17
r
NaOH 0.05n cu T = 0.001996
CU T = 0,002398
u T = 0,002530
u T = 0,001629
u T = 0,001972

Controlul sulfatiazolului si metilsulfatiazolului din pastile

prin titrare directd cu NaOH

Se cintareste cantitatea necesara din pulberea de pastile fin mojarata
pentru a obtine o solutie de cca 0,02 m substanta activa, Tntr-un balon cotat
de 100—250 ml. Dupa adaugare de alcool sau acetond, se lasa la fierbere
1—2 ore pe baia de apa.
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Solutia de sulfamida obtinuta, filtratd sau nu, se titreaza direct cu
NaOH apos, Tn prezenta de fenolftaleind sau timolftaleind, dupa modul
de lucru aratat mai sus. Din cantitatea de NaOH folositda la titrare, se
scade corectia de alcool.

Tabloul 11

S-au luat in lucru 10—20 ml solutie filtrata de pastile de Sulfatiazol, respectiv metilsulfa-
tiazol, cca 0,02 m Tn alcool 95% si s-au titrat cu NaOH apos 0,05 n.

mi
. Igere 0
solutie  PUDE %!
N sulfatiazol _Pastile ml sulfaliazol Sulfatiazol
r. - sulfatizol o el (metil- : -
ort, (metilsul-poicr.  NaOH - (metilsul- 0 o Indicator Observatii
© fatiazol) fatiazol) folositi  fatiazol) tiazol
luati Tn ) gasit iazol)
lue luate in gasit
ucru lucru
R a) Sulfatiazol
1 10 0,06682 4,34 0,05462 81,7 fenolftaleina sol alcool, nefiltrata.
2. 10 0,06682 4,34 0,05462 81,7 " "
3. 20 0,13166 6,67 0, 1077 81,8 sol. alcool, filtrata
4, 20 0,13150 6,73 0,10865 82,6 Y .
5. 20 0,13166 6,75 0,10897 82,7 timolftaleina .
6. 20 0,13166 6,75 0,10897 82,7 o

b) Metilsulfatiazol

. 10 0,07772 4,85 0,06440 82,8 fenolftaleind sol. alcool, filtrata
8. 10 0,07772 4,85 0,06440 82,8 " "
. 10 0,07772 4,90 0,06506 83,7 timolftaleina "
10. 10 0,07772 4,90 0,06506 83,7

Greutatea medie a pastilelor cca 0,6 g; dupa prescriptie contine 0,5 g
substantd activa (83,4%). ,

La probele nr. 1—2 si 7—10 s-a folosit NaOH 0,05 ncu T = 0,001972
nr. 3-6 " , NaOH 0,05 ncu T = 0,002530

E2] 7
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Il. TITRAREA INDIRECTA A SULFANILAMIDE!
TN SOLUTIE ALCOOLICA CU Hjo3

Dupd cum au aratat C. Gh. Macarovici si I. Munteanu
intr-o notd anterioara [2], sulfanilamida, sulfatiazolul, metilsulfatiazolul
si sulfapiridina, precipitd cu HJO3 Tn mediu alcoolic apos. Cu sulfanilamida
formeaza iodathidratul :

JO3H . HZN-C6H4-SO2NH?

Sulfanilamida si sulfatiazolul se pot doza conductometric cu HJO3
cu erori cuprinse intre —2 si —5%.

De asemenea si sulfaguanidina precipita cu HJO3, Precipitate se pot
obtine si cu acidul periodic, dar precipitatele sint mai instabile, descompu-
nindu-se partial cu separare de iod.

Modul de lucru. Sulfanilamida nu se poate titra direct cu HJO3 in
prezentd de indicatori care vireaza in mediu acid, deoarece schimbarea
de culoare se produce la adaugarea de numai 1—2 picdturi de acid. De
aceea s-a procedat la titrarea indirectd a sulfanilamidei in solutie alcoolicd,
adaugindu-se un exces de HJO3 solvit in alcool apos sau Tn apa, ntr-un
balon cotat. Dupd@ completare cu alcool pina la marca si filtrarea precipi-
tatului, se titreaza excesul de HJO3 pe o cotd parte, iodometric cu Na2S203,
sau acidimétrie cu NaOH 1in prezenta de fenolftaleind. Titrarea indirecta
cu acid iodic se poate aplica numai la sulfanilamida, al carui iodat-hidrat
este mai greu solubil si cristalin, putindu-se filtra mai usor. lodathidratul
sulfatiazolului trece prin hirtia de filtru si se descompune partial, iar metil-
sulfatiazolul precipitd numai partial cu HJO3,

Solutia de acid iodic trebuie sa fie recent facutd, imediat Tnaintea
executdrii titrarii sau cel mult din acea zi.

Cele mai bune rezultate s-au obtinut la sulfanilamida Tn urmatoarele
conditii :

1. Concentratia sulfamidei luata n lucru s& nu fie prea mare, pentru
o mai rapida filtrare a precipitatului. S-au luat in lucru cite 5—10 ml dintr-o
solutie alcoolicd 95% de sulfanilamida 0,05 m Tntr-un balon cotat de 50 ml.

2. Precipitarea se face adaugind Tn exces si sub agitare HJO3
0,1—0,05 m in alcool apos 70—80% sau HJO3 m apos. Cantitatea de
HJO3 sa nu fie prea mare (s-a addugat aproximativ de 2 ori mai mult
decit este necesar pentru precipitare), dar nici prea micd pentru a nu
avea erori prea mari la retitrarea excesului de acid.

3. Final sa nu se ajunga in balonul cotat la o concentratie mai mica
in alcool decit 85—90%, precipitatul fiind solubil in apa.

4. Filtrarea se poate face Tntr-un vas uscat sau direct Tn biureta
cu o hirtie de filtru avind porii mai mici decit hirtia de filtru cu pori
medii (banda albd) si mai mari decit aceea cu pori mici (bandd albastra).

Respectind conditiile de mai sus, se pot obtine rezultate destul de bune,
cu erori variind intre +1% si —2%.
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Tabloul 111

S-au luat in lucru cite 8—10 ml solutie alcoolica de sulfanilamida. Retitrarea excesului de
HJO, s-a facut cu NaOH 0,05 n in prezenta de fenolftaleina.

ml Titrul Corespon- ml
Nr.  sulfanilamida  HJO3 solutiei denta ml HJO3 sulf%nil- Eroare
crt. luate Tn adaugati 4"\ has  HIO3/mI reacti- id3 Qasits %
lucru la o proba NaOH onati ~ amidagasia

a) Titrarea indirecta a sulfanilamidei aproximativ 0,05 m in solutie alcoolica 95% cu JHO3
0,1—0,05 m Tn alcool apos 70 —80%.

1 0,04391 10 001605  10/18,25 2,82 0,04433 +0,9
2. 0,04391 20 000998  20/22,7 441 0,04304 -1.9
3. 0,04391 15 001134  10/12,9 3,01 0,04347 -1

4, 0,07228 10 002044  10/2325 363 0,07274 +0,69
5, 0,04391 15 001134  10/12,9 3,95 0,04390 -0,02

6) Titrarea indirecta a sulfanilamidei Tn solutie alcoolicd 95% cu HJO3 apos 1 m.

6. 0,07858 1 0,1679 1/19,23 0,48 0,07888 +0,38
7. 0,07858 1 0,17872 1/21,35 0,43 0,07819 -0,49
8. 0,06286 1 0,17112 1/19,6 0,38 0,06238 -0,8
9. 0,06286 1 " " 0,37 0,06153 -2
10. 0,09219 1 0,19488 1/23,25 0,49 0,09229 +0,1
11. 0,09219 1 " 0,48 0,09065 -1,6
12. 0,06453 2 0,09555 1/11,4 0,68 0,06317 -2,1
13. 0,07850 1 0,1479 1/14,2 0,54 0,07730 -1,5

La probele nr. 1—5 s-a folosit NaOH 0,05n cu T = 0,002000

nr. 6-9 . cu T =0,001986
nr. 10-12 ncu T = 0,001906
6 nr. 13 4 cu T =0,002370

Controlul sulfanilamidei din pastile prin titrare indirecta cu HJO3

Substanta activa aflatd in pastile se aduce in solutie, in acelasi mod
cum a fost indicat la titrarea directa cu NaOH.

Se determina cantitatea de sulfanilamidd prin titrare indirecta cu
HJO3, respectind conditiile de lucru aratate mai sus la substanta pura.
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Tabloul IV

S-a luat n lucru cite 8 —10 ml solutie filtratd de sulfamidad Tn alcool 95% si s-a precipitat

cu HJO3n alcool apos 70 —80%. Excesul de HJO3 s-a precipitat cu HJO3 in alcool apos 70 — 80%.
Excesul du HJO3 s-a retitrat cu NaOH 0,05 n (T = 0,001996).

ml : Corespon- ml %
Nr. pulge_re HJO3 Titrul denta HJO3 9. sulfani-
de pastile M . solutiei 2 : sulfanila- <
crt. lUate adaugati de HIO3 ml HJO3/ml  reacti- mid3 qasit lamida
n lucru la o proba NaOH onati 9 gasitad
1. 0,11588 1 (apos) 0,2026 1/19,45 0,47 0,09129 78,7
2. 0,14238 10 0,02462 10/28,05 4,66 0,1121 78,7
3. 0,14238 10 0,02462 . 4,66 0,1121 78,7
4. 0,11771 10 0,02035 10/23,15 4,61 0,9250 77,7
5. 0,11771 10 0,02035 10/23,2 4,66 0,09279 78,8
6. 0,11771 10 0,02099 10/23,9 4,57 0,09365 79,5

Greutatea medie a unei pastile 0,6 g; dupa prescriptie contine 0,5 g
sulfanilamida (83,4%).

I1l. TITRAREA INDIRECTA A SULFATIAZOLULUI
SI METILSULFATIAZOLULUI CU AgNO3

C. Gh. Macarovici si D. Ceausescuau aratat in note anteri-
oare, posibilitatea titrarii conductometrice [4j si volumetrice cu indicatori
de adsorbtie [5] a unor sulfamide Tn solutie alcoolica cu AgNO3 apos.

n timp ce sulfanilamida nu precipitd direct cu AgNO3, ci numai in
mediu alcalin, deoarece sarea sa de argint nu se obtine decit plecind de la
sarea de sodiu respectiva :

H2N—C6H4—SO2NHNa + AgNO3 = H2N-C6H4-SO2NHAg + NaNO3
sulfatiazolul si metisulfatiazolul precipita direct cu AgNO3 rezultind sarea
de argint : M

H2N—C6H4—SO2NH

+ AgNO3 = H2ZN—CeH4—SO2NAg— + HNO3

Tn lucrarea de fata s-a urmarit titrarea indirecta cu AgNO3 numai a
sulfatiazolului si metilsulfatiazolului, deoarece, asa cum s-a aratat, sulfani-
lamida nu precipitd cu AgNO3 decit Tn mediu alcalin. Sulfaguanidina nu
precipitd cu acest reactiv.

S-a urmarit de asemenea controlul sulfatiazolului si metilsulfatiazolului
din pastilele din comert, prin metoda argentometrica.

Modul de lucru. 10—40 ml solutie alcoolica sau acetonica, aproximativ
0,02 m de sulfatiazol sau metilsulfatiazol, se precipita Tntr-un balon cotat de
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50— 100 ml cu un exces cunoscut de AgNO3 0,1 —0,05n apos. Se completeaza
cu apa distilatd pina la marcd. Completarea cu alcool, acetonad sau solutie
de CH3COONa da aceleasi rezultate. Dupa filtrarea precipitatului direct
in biuretd printr-o hirtie de filtru cantitativa cu pori medii (banda alba), se
retitreaza excesul de AgNO3 pe cota parte cu NH4SCN, dupa metoda Volhard.
S-au obtinut astfel rezultate mai bune decit prin titrarea argentometrica
directd cu indicatori de adsorbtie, care da erori de +4%. Erorile de aproxi-
]gjl?tiv —1% se datoresc acidului azotic ce rezultd din reactie Tnainte de
iltrare.

Nr.
crt.

©®©® N ok~ W N e

=
o

11.
12.

13.
14.

Tabloul V

Titrarea indirecta a sulfatiazolului si nesulfatiazolului aproximativ 0,03 m

ml

suifatiazol sulfafiazol — ml ml

(metil- (metil-  AgNO3 AgNO3 sulfa(t;iazol

sulfati- sulfati- ada- reactio- (metil-sulfati-

azol) luati azol) luate ugati nati  azol) gasit

n lucru  n lucru

a) Sulfatiazol
20 0,15868 20 6,14 0,15835
20 0,15868 20 6,09 0,15706
20 0,15868 40 6,15 0,15861
20 0,15868 20 6,05 0,15603
20 0,15868 20 6,09 0,15706
20 0,11908 30 9,45 0,11878
20 0,11908 20 9,43 0,11853
20 0,11908 20 9,43 0,11853
21 0,12503 30 9,81 0,12331
40 0,23816 50 18,75 0,23568
&) Metilsulfatiazol

10 0,04966 20 1,81 0,04925
20 0,12744 20 4,65 0,12652
20 0,12744 20 4,65 0,12652
20 0,13860 20 5,09 0,13849

In solu(ie alcoolica 96% cu AgNO3 apos 0,1—00,5 n.

Er:) are Observatii
fo ’

.02 Secompl. cu CH3COONa
’ 0,In la 50 ml

-1 "

Se completeaza cu apa
-0,05 la 100 ml

-1,6 Secompl. cu alcool la50 ml
-1 "

-0,2  Secompl. cu apdla50 ml

0.4 Se comp., cu CH3COONa

0,In, la50 ml
-0,4 "
-1,4  Se compl. cu apa la 50 ml
-1 Se compl. cu apa la 100 ml

-0,8 Secompl. cu ap&la50ml

Sc eonii. cu CH3COONa

-0,7 0,In la 50 ml
-0,7

-0,08

La probele nr.l—5 si 11 —14 s-a folosit AgNO3 O,In cu T = 0,01716
La 20 ml AgNO3 corespund 17,25 ml NH4SCN

La probele nr.6 —10 s-a folosit AgNO3 0,05 n cu T = 0,008365.

La 30 ml AgNO3 corespund 25,25 ml NH4SCN,
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Controlul sulfatiazolului si metiisultatiazoluiui din comprimatele aflate
in comert prin titrare argentometrica indirecta.

Solutia de substanta activa se obtine ca si in metodele precedente.

Se executa dozarea sulfonamidei dupa metoda argentometrica descrisa.

Tabloul VI

S-au luat in lucru cite 10—40 ml solutie filtrata de sulfatiazol, respectiv metilsulfatiazol,

aproximativ 0,02 m n alcool 95% si s-a precipitat cu 20—50 ml AgNO3 apos 0,1 —0,5 n. Excesul
de AgNO:3 s-a titrat pe cota parte cu NH4SCN.

Nr.
crt.

© ®© N o g &

10.

11.

12.

13.
14.
15.

ml sol.
sulfatiazol
(metil-
sulfa-
tiazol)
luati 1n
lucru

20
10

20

20
20
20
20
40
20
20

20

20

20
20
20

pul%ere

pastile

sulfatiazol
(metilsul-
fatiazol)
luate Tn

lucru

0,11541
0,05700

0,13166

0,13166
0,13166
0,13166
0,13166
0,26301
0,13150
0,13150

0,13150

0,15544

0,15544
0,15544
0,15544

|

ml m sulfa(tllazol
AgNO3 fé%’;‘tioé_ (metilsul-
adaugati nati fatiazol)

; gasit

a) Sulfatiazolii

20 3,66 0,09439

20 1,80 0,04642

20 4,29 0,10785

20 4,20 0,10558

20 4,24 0,10659

20 4,27 0,10734

40 4,20 0,10558

50 17,07 0,21456
30 8,57 0,10770
30,35 8,49 0,10672
20 8,64 0,10860

b) Metilsulfatiazol

20 4,65 0,12652
20 4,65 0,12652

20 4,70 0,12788

40 4,64 0,12625

sulfatiazol
(metil-
sulfa-
tiazol)
gasit

81,7
81,4

81,9

80,4
80,9
81,5
80,4
81,5
81,9
81,1

82,6

81,4
81,4
82,2
81,2

Observatii

Se completeaza cu
alcool la 50 ml

Se compl. cu
CH3COONa 0,In
la 50 ml

Se completeaza cu
apa la 50 mil

Se completeaza cu
apa la 100 ml

Se completeaza cu
apala 50 ml

Se compl. cu
CH3COONa 0,In
la 50 mi

Se compl. cu apa si
5ml CH3COONa la
50 ml

Se completeaza cu
apa. la 50 ml
Se completeaza cu
apa la 100 ml
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La probele nr. 1—2 si 12—15 s-a folosit AQNO3 0,1 ncu T = 0,01716.

La 20 ml AgNO3 corespund 17,25 ml NH4SCN.

La probele nr. 3—7 s-a folositlAg NO3 0,1 ncu T = 0,1673. La 20 ml

AgNO3 corespund 16,8 ml NH4SCN.

La probele 8—11 s-a folosit AgNO3 0,05 n eu T — 0,008365. La 30 ml

AgNO3 corespund 25,25 ml NH4SCN.

Greutatea medie a pastilelor : 0,6 g; dupd prescriptie contine 0,5 g
sulfamida (83,4%).

CONCLUZII

1. in lucrarea de fata s-a aratat posibilitatea titrarii directe a sulfatiazo-
lului si metilsulfatiazolului Tn solutie alcoolica cu NaOH apos.

2. S-a stabilit o0 metoda indirecta de dozare a sulfanilamidei Tn solutie
alcoolica prin precipitare cu HJO3 n solutie alcoolicd sau apoasa.

3. S-a stabilit 0 metoda indirectd de dozare a sulfatiazolului si metil-
sulfatiazolului Tn solutii apoase prin precipitare cu AgNO3 in solutie apoasa.

4. Toate metodele aratate mai sus s-a aplicat pentril controlul com-
primatelor acestor sulfamide care se gasesc in comert.

Pentru determinarii in serie, Tn general rezultatele sint bune. Mai putin
bun este metoda indirecta cu acid iodic pentru sulfamida.

Catedra de Chimie generalda
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N3YUEHNE CYNb®AMNAOB. XIII.
K MNPAMOMY N KOCBEHHOMY TUTPOBAHUNIO CY/Ib®AMKNAOB

(KpaTkoe cofep>kaHue)

ABTOpaMM U3y4eHbl MPAMOe U KOCBEHHOe OObeMHble TUTPOBaHWUA CY/lb-
(hamugoB nocpesctsom NaOH, HHKO3M AgNO3, npumeHss 3Ty MeTofsl K Mpo-
BepKe MPOAaXKHbIX Cy/bhammnios.
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1. YCTaHOBNEHbI YCNOBUA MPAMOr0 TUTPOBAHUA Cyfbdarvasona u MeTus-
cynbarnasona B cnmpToBol cpefe (okono 80% cnupTa) BOAHLIM PacTBO-
pom NaOH B npucyTcTBUM (heHON(TasIenHa Uan TuMondgTanenHa. Kak B cny-
yae YMCTbIX BELLECTB, TaK U B C/lydae NPOAAKHbLIX TabneToK, MonyyeHbl YA0B-
NeTBOPUTENbHbIE Pe3ynbTaThl, C OWMOKOA £1% (Tabn. | n 11).

2. YCTaHOB/IEHbl YCMOBMA KOCBEHHOro TUTpoBaHusa nocpeactsom HHO3
cynbhammza, OCaXAAOLLEroca B CMMPTOBOW Cpede B BUAe uopaT-ruapara.
Owwnbka TuTpoBaHua [+ 1 — (—2%)] Taén. I un IV,

3. YCTaHOB/EHbI TAKXKE YCMOBUS KOCBEHHOIO TUTPOBAHUA Cynbdarnasona
n metuncynbatnasona nocpenctsom AgNO3 KoTopble OCaXKAatTCA B BUAE
0CafKoB, yKaszaHHbIX Ha cTp. 121. Owwmbka TUTpoBaHWsA oKono —1% (Tabn.
V n VI).

KocBeHHble TuTpoBaHua nocpeactsoM AgNO3 Npon3BOAATCA B CMMPTOBbIX
WM aueToHOBbIX pacTBopax cynb(amuia. B nopuuy pactsopa OTTUTPOBbI-
Ba'eTca M36bITOK AgNO3 no metogy Ponbrapga.

RECHERCHES SUR UES SULFAMIDES (XI11).
SUR UE TITRAGE DIRECT ET INDIRECT DES SULFAMIDES

(Résumé)

Ees auteurs sont parvenus a effectuer le titrage volumétrique direct
et indirect des sulfamides avec NaOH, HIO3 et AgNO3, appliquant ces
méthodes au contrdle des sulfamides qui se trouvent dans le commerce.

1. On a établi les conditions de titrage direct du sulfathiazol et du
meéthylsulfathiazol en milieu alcoolique (env. 80% d’alcool) avec NaOH
aqueux en présence de phénolphtaléine ou de thymolphtaléine. Aussi bien
avec les comprimés du commerce qu’avec les substances pures, on a obtenu
des résultats satisfaisants, avec une erreur de = 1% (tableaux | et II).

2. On a établi les conditions de titrage indirect au HIO3 du sulfamide,
lequel se précipite en milieu alcoolique sous forme de iodate-hydrate. Les
erreurs sont comprises entre +1 et —2% (tableaux 111 et V).

3. De méme on a établi les conditions de titrage indirect avec AgNQO3
du sulfathiazol et du méthylsulfathiazol, qui donnent des precipités de la
forme de ceux indiqués page 121. L’erreur de titrage est d’environ —1%
(tableaux V et VI).

Les titrages indirects avec AgNOJ] se font en solutions alcooliques ou
acétoniques de sulfamides. Sur la partie aliquote on retitre I’exces de AgNOs
d’aprés la méthode Volhard.






METODE RAPIDE DE ANALIZA

NOTA |I. O NOUA METODA PENTRU ANARIZA RAPIDA
A SIEICATIROR

de
CANDIN LITEANU si SIMION BRAN

Comunicare -prezentatd la sesiunea stiintifica a Universitatilor ,,TZ. Babes” si ,,Bolyai”
din Cluj, din 25—28 mai 1958

Fara indoiala cd analiza chimicd a silicatilor constituie una dintre
problemele importante ale chimiei analitice. Pentru industrie Tn special, de
mare actualitate sint metodele rapide de analiza. Asa se si explica aparitia
n publicatiile de specialitate a unei serii de metode rapide pentru analiza
acestor deosebit de importante materii prime sau fabricate [1,2,3,4,5,6, etc],

Tn cele ce urmeaza se descrie 0 noua metoda rapida, care se bazeaza
pe insolubilizarea rapida a silicei cu glicerina [7] si pe determinarea volume-
tric-complexometrica a fierului, aluminiului, calciului si magneziului. Titanul
se determina colorimétrie cu apa oxigenata.

MODUL DE LUCRU

1. Determinarea SiO2

1 g substanta fin pulverizata se dezagregd, prin topire intr-un creuzet
dehp(I]latiné, cu 7—8 g amestec de carbonati alcalini sau carbonat de sodiu
anhidru.

Pentru ca topitura sa fie scoasd usor din creuzet, acesta este racit
brusc, dupa ce topirea s-a Tntarit si creuzetul nu mai este rosu, intr-un vas
cu apa distilata (in felul acesta creuzetul nu se deformeazd). Topitura se trece
cantitativ Tntr-o capsula de portelan cu apa distilata.

Tn continuare pentru insolubilizarea rapida a silicei se lucreaza in modul
urmator [7].

Topiturii macerate i se adaugd HC1 de 37% pina la slab acid, pH = 2—3
(nu se aciduleaza prea puternic).

Solutia se evapora pe baia de apd pina la consistenta solida, se adauga
15 ml glicerina, se incélzeste pe sita de asbest, agitind usor cu un termometru,
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pind la 160—170° C; se tine la aceasta temperaturd 3—5 minute. Cind
solutia Tncepe sa se Tnchida la culoare (inegrire) se ia de pe foc. Dupa racire
se adauga 2—3 ml HC1 conc. si 30 ml apa fierbinte, se agita si se filtreaza
la trompa pe o pilnie Blchner prin hirtie de filtru banda albastra (hirtia
se intinde pe peretii pilniei).

Se spald de 5—6 ori cu o solutie caldd de HC1 5% si la urma de 4 ori
cu apa fierbinte. Filtratul (a) se prinde Tntr-un balon cotat de 250 ml.

Filtrul impreuna cu precipitatul de acid silicic se arde, apoi se calcineaza
si se cintareste. Se evapora cu HF si H2SO4, se calcineaza si iar se cintareste.
Prin diferentd se determind SiO?:

% SiO2 =Gl ~ X 100
G

G = greutatea substantei luatd pentru determinare, in grame.

Gx = greutatea bioxidului de siliciu cu impuritati, Tn grame.

G2 = greutatea impuritatilor obtinute dupa volatilizarea bioxidului de
siliciu, Tn grame.

Reziduul din cruzetul de platind, rdmas dupa volatilizarea bioxidului
de siliciu, se amesteca cu 2 g de KaS207, se dezagrega prin topire, se dizolva
Tn apa calda si putin HC1 si se adauga la filtratul (a).

Insolubilizarea acidului silicic cu glicerind la 160—170°C are urmatoarele
avantaje :

— se face repede si complet;

— precipitatul de acid silicic este afinat si usor de filtrat si spalat ;

— reziduul dupa evaporarea cu HF si H2SO4 este foarte redus, negli-
jabil, deoarece cationii prezfenti nu sint coprecipitati, fiind complexati de
glicerina ;

— precipitatul, prin calcinare, se aduce usor la greutate constanta.

2. Determinarea Fe203

ntr-o cotad parte, mai mare-100 ml, din filtratul (a) de la insolubili*
zarea silicei, fierul, aluminiul si titanul se precipitd ca hidroxizi cu urotro-
pind. Tn acest scop solutia se neutralizeaza cu NaOH pina cind precipitatul
format se redizolva mai greu. Se adauga 10 mldintr-o solutie 10% de urotro-
pina si se aduce la fierbere. Precipitatul de hidroxizi, dupa ce s-a asezat, se
filtreaza prin hirtie de filtru banda neagra, filtratul (b) prinzindu-se Tntr-un
balon cotat de 250 ml. Se spala cu o solutie fierbinte 0,5% de urotropina,
apoi precipitatul de hidroxizi se dizolva cu HCI 1 :1 sau cu H2SO4 1: 3
dacd se dozeaza si titanul colorimétrie. Solutia se prinde intr-un balon cotat
de 250 ml, filtratul (c).

Tn 100 ml din filtratul (c) se determind Fe203, dupa ce solutia se neutra-
lizeaza cu NaOH pina cind precipitatul de hidroxizi se dizolva greu (pH ~2),
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prin titrarea Fe3+ cu o solutie 10-2 m de complexon Il in prezenta de
2—3 ml acid sulfosalicilic 1%, pina cind culoarea trece de la violaceu la

galben [8].
1 ml complexon 111 10-2 m corespunde la 0,0007984 g Fe203.
0,0007984.V. 6,25 10Q

g
V = volumul solutiei de complexon I11 10-2 m folosit la titrare, in ml.
g = greutatea substantei luata pentru analizd, Tn grame.
Obs. Fierul se poate doza, Tn aceleasi conditii, Tn 100 ml din filtratul
(@ ; n acest caz:

% Fe203 =

0,0007984 .V .25 ]
g

%Fe203

3. Determinarea TiO2 [9]

50 ml solutie sulfurica din filtratul (c) se introduce intr-un cilindru gradat
de 100 ml din sticla incolora si cu dop rodat. Se adauga acid fosforic pica-
tura cu picaturd, pinad cind solutia se decoloreaza, si apoi 2—3 ml H202 3%.

Tn alt cilindru gradat identic cu primul, se introduc ! ml acid clorhidric,
49 ml apa, atitea picaturi de acid fosforic cite s-au pus Tn primul cilindru si
2 ... 3 ml HO 3%.

Se adauga picaturd cu picatura, dintr-o biuretd, solutie etalon de bioxid
de titan pina cind se obtine o coloratie identicd cu cea din primul cilindru.
it 1 ml solutie etalon de bioxid de titan corespunde la 0,00019 bioxid de
itan.

0TiO2=—22e<bl12".100

Y
V = volumul solutiei etalon de TiO2 Tn grame.
g — greutatea substantei luata pentru analiza, in grame.

4. Determinarea A1203

n solutia in care s-a titrat Fe3+ se poate titra complexometric suma
Al3+ -J- Tid+ dupd una din metodele :

a) Se adauga solutiei un exces de complexon 111 5. 10-2 m, se aduce la
pH ~5 cu o solutie tampon de acetat de sodiu si acid acetic (450 ml acid
acetic 1 m + 500 ml acetat de sodiu 1 m), se aduce la fierbere scurt timp
(1 minut) si dupa racire de aduce la pH = 7—8 cu o solutie tampon de
amoniac si clorurd se amoniac (500 ml solutie amoniac 2.10~2m -t- 500 ml
solutie NH4C1 2m). Excesul de complexon 11 se retitreaza rapid cu o solutie
de ZnSO4 5. 10-2 m in prezentd denegru eriocrom T pind ce culoarea trece
dela albastru la rosu .[10].

9 — Babes—Bolyai — Chimie
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1 ml complexon 111 5. 10 2m corespunde la 0,0025485 gAl203, respectiv
la 0,003995 g TiO2

NALA AN << V. — + v.)6'25.100

Y
Vj = volumul solutiei de complexon 11l 5.10 2m adaugat initial in ml
V2 = volumul solutiei de ZmSO4 5.10”2 m folosit la retitrarea excesului
de complexon, Tn ml
V3 = volumul solutiei de complexon Il11 5. 10~2m, in ml corespunzator
TiO? si care se calculeaza dupa formula :
vV = %TiO2.9
3 6,25 . 100.0,003995
g = greutatea substantei luate pentru analiza, Tn grame.
b) Se adauga solutiei un exces de complexon 111 5. 10”2m, se aduce la
pH ~ 5 cu solutia tampon de acetat si acid acetic, se fierbe scurt timp si
dupa racire (20° C) se titreazd cu o solutie 5.10”2 m FeCI3 Tn prezentd de

2—3 ml acid sulfosalicilic 1% ca indicator; culoarea trece de la galben la
violaceu.

Pentru ca pH-ul solutiei in decursul titrarii cu FeCI3 sd nu scada sub 4,
se adauga la nevoie amestec tampon, iar solutia deFeClI3 5.10”2 m se prepara
cu amestec tampon acid acetic acetat pentru ca sa aibda pH ~ 2,5.

Titrul solutiei de FeCI3 se stabileste pe cale gravimetrica, ca Fe203 prin
calcinarea Fe(OH)3 rezultat la precipitarea solutiei de FeCl3 cu amoniac.

Titrul solutilor de complexon 111 se stabileste cu FeCl in acelasi conditii
de lucru ca la titrarea fierului (punctul 2).
% AL0S = O.TOUN«- V»-(V» + V.)- 6.25. 100

g
Vj = volumul solutiei de complexon 111 5. 10 2m adaugat initial in ml

V2 = volumul solutiei de FeCl3 5. 10”2m folosit la retitrarea exesului
de complexon, in ml

V3 = volumul solutiei de complexon I11 5.10~2m, in ml, corespunzétor
TiO2, se calculeaza dupa formula:
Yy _ % 3i02.g
3 ~ 6,25.100.0,003995

g = greutatea substantei luata pentru analiza, Tn grame.

5. Dozarea CaO

Tn 100 ml solutie din filtratul de la precipitarea cu urotropina, filtratul
(b), se adauga 10 ml NaOH 1 n (pH ~ 13) si se titreaza Ca2+ cu complexon
111 10~2m in prezenta de murexid (0,3 g dintr-un amestec de 1 p indicator +
+ 100 p NaCl), pina ce culoarea trece de la rosu la violet [11].
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1 ml complexon 10-2m corespunde la 0,0005608 g CaO.
Ca0O = 0,0005608. V. 6.25. x wO

g
V = volumul solutiei de complexon 10~2m folosit la titrare, Tn ml
g = greutatea substantei luatd pentru analizd, Tn grame.

6. Dozarea MgO

100 ml solutie din filtratul (b) se aduc la pH ~ 10 cu amestec tampon
amoniac + clorurd de amoniu (70 g NH4C1 + 570 ml amoniac cu d=0,90 ;
se aduce apoi cu apa la un litrii) si apoi se titreaza suma Ca2+ + Mg2+ cu
complexon 111 10~2m n prezentd de negru eriocrom T. Culoarea indicatoru-
lui trece de la rosu-violaceu la albastru curat [12].

1 ml complexon 10 2 m corespunde la 0,0004032 g MgO
%Mg0 -,0'0004032-.Ne.-V-).100

g
V! — volumul solutiei de complexon 11l 107 m consumat la titrarea
n prezenta de negru eriocrom T, in ml
V2 = volumul solutiei de complexon 111 19~2 m consumat la titrarea

Ca2+ (In prezenta de murexid)
g = greutatea subtantei luata pentru analiza in grame.

Pentru determinarea si a calciului Tn aceasta proba (indicator eriocrom
negru T), este necesara si prezenta magneziului. De aceea in caz contrar sau
in cazul n care se gaseste in cantitati prea mici, probei de titrat i se adauga
1 ml dintr-o solutie 10'1 m de complexonat de magneziu, MgY2-. (Solutia de
complexonat de magneziu 10 1 m se prepara prin amestecarea in volume
segale a unei solutii 2. 10”1 m de MgCI2 cu o solutie 2. 10"l m de Na2H2Y. O
portiune — 2—3 ml — din solutia astfel obtinutd, la pH ~ 10, in prezenta
de putin negru eriocrom T trebuie sa nu fie nici rosie — exces de Mg2 \ nici
albastra — exces de complexon Ill. Tn caz contrar se adauga in picaturi
fie complexon 111, fie MgCI2, controlindu-se evident pe portiuni aparte).

Metoda descrisa a fost verificata atit pe amestecuri sintetice, conform
datelor din tabelul nr. 1 cit si pe silicati de diferite proveniente, conform
datelor din tabelul nr. 2.

Observatie. Volumul solutiilor cu care se lucreaza (cote parti a filtratelor
la balon cotat), depind evident de natura silicatului, respectiv de proportia
comlponen'gilor (Si02, Fe203, A1203, TiO2, CaO si MgO) substantei de
analizat.



132 C. Liteanu — S. Bran

Dupa Metoda
STAS cu gli- A1203 Fe203 TiOo2
166-54 cerind

SiO, rf's',:t Sio? rf's',:t luat gasit luat gasit luat gasit
mg mg M3 mg mg mg mg mg mg mg

5231 51 5225 15 3180 3100 40 40 80 81
5247 51 5229 22 — 3198 - 44 - 82
5242 50 5214 28 - - _ -

746,3 4,7 7456 2,6 106,0 106,0 16,0 16,2 40 43
7478 53 7440 16 - 1055 - 161 - 41
Rert 20
o Metodade P.C. SiO? evap. ailo FeaO3
Silicatul analiza CuHF
% % % % %
STAS 11,08 54,06 0,74 32,29 1,33
Caglin 166-54 1107 5410 104 3217 130
e
Aghires 11,14 54,08 0,28 32,76 1,18
propusa
11,15 53,92 0,32 32,07 1,24
STAS 4,09 73,79 0,77 14,12 1,69
Bentonita  166-54 406 7361 1,79 1353 1,72
de Valea
Chioarului 409 7336 0,31 14,01 1,56
propusa
411 7356 0,38 14,07 1,59
STAS 0,62 64,81 141 20,17 0,40

Feldspat 166-54 062 6459 154 20,09 0,41
Muntele
Rece 0,62 64,97 0,26 20,33 0,38

propusa
0,63 64,97 0,29 20,00 0,36

CONCLuUZzII

CaO

luat gasit
mg mg

56 51

28 27

TiO2
%
0,15
0,17
0,17
0,19
0,22
0,24
0,27
0,26
nu s-a dat

Tabelul nr.
MgO
luat gasit
mg mg
20 19
- 1,9
40 34
- 3,9

1

Tabelul nr. 2

CaO MgO
% %
1,18 0,29
1,07 0,26
1,16 0,26
1,26 0,20
195 2,76
2,10 3,03
210 2,93
223 265
1,48 0,30
152 0,19
1,38 0,20
1,40 0,25

Se descrie 0 noud metoda de analiza a silicatilor mult mai rapida decit
acea clasica. Durata analizei este redusa atit de mult din urmatoarele

motive :
1. Rapida insolubilizare a silicei.
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2. Precipitarea omogend cu urotropina a hidroxizilor de fier, aluminiu
si titan care prezintd urmatoarele avantaje :

— este completd

— filtrarea si spalarea se face usor,

— separarea de calciu si magneziu dupa o singurad operatie fiind practic
totalda, la separarea prin precipitarea omogend, coprecipitarea este practic
Tnlaturata.

3. Determinarea aluminiului volumetric.

4, Determinarea volumetrica a fierului direct in solutie, ne mai fiind
necesara topirea R203 cu pirosulfat.

5. Din cauza continutului scazut in saruri de amoniu, deoarece R203
s-a precipitat cu urotropina, pentru dozarea complexometrica a Ca2+ in
prezentd de murexid nu mai este necesara fierberea indelungata cu NaOH
pentru indepartarea sarurilor de amoniu.

6. Dozarea directd a calciului in prezenta magneziului, respectiv doza-
rea directa a magneziului in prezenta calciului.

7. Pentru o exactitate mai putin riguroasa, din cauza coprecipitarii
neglijabile a cationilor prezenti de catre gelul de acid silicic, evaporarea silicei
cu HF nu mai este necesara.

Din experienta noastra reiese ca durata unei analize de argila — una
probd, deci una cintarire — fara determinarea alcaliilor (Na20 si K20),
este Tn medie de 8 ore.

Pentru lucru in serie de 6 probe, deci 6 cintdriri, durata analizelor este
de aproximativ 20 ore, adica aproximativ 3,5, ore pentru o probd — 1
cintarire.

Catedra de Chimie anorganica si analitica
Si
Tntreprinderea minierad Cluj
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BEbICTPbIE METOAbl AHANTN3A
I. HOBbI/I METOJ, BbICTPOrO AHA/NM3A CUNVKATOB

(KpaTKkoe cogep>kaHue)

OnucaH HOBbLIA MeTOf ObICTPOro aHaM3a CUAMKATOB. B OcCHOBe MeToAa
JIEXWUT TO, YTO KPEMHE3EM [eflaeTCs HepacTBOPWMMbIM C MOMOLLLIO FAuLepuHa
(7), a »enes3o, antOMUHWIA, Kanmil U MarHWin onpeaensieTcss 0ObEMHbIM KOM-
NNEKCOMETPUYECKUM METOLOM. TUTaH ONpeaensieTcs KOMOPUMETPUYECKU Mepe-
KMCbIO BOAOPOAA. XOf aHasm3a Cneaytowmin: | r XopoLlo pacTepToro BeLlecTsa
pasnaraeTcsa 060bl4HbIM Cnocobom nocpeactesom Ma2CO3. PacnnaB pacTBo-
psieTCca B BOAE, HEMTPasM3MpyeTcs CONSHOM KMCNOTOW, a 3aTtem pH gosoguTtcs
nopH~2—3. [ina Toro, 4tobbl cAenaTb KPEMHE3EM HepacTBOPUMbIM, WCMO/b-
3yeTcs rmuepuHoBbI MeTog (7). Beuay 3TOro ucnapserca noutu [0 Cyxopo,
npubasnstoTca 15—20 Mn ravuepuHa 1 HarpeBaeTcst 40 170° 31eKTPUYECKOi
NAATOA WM Ha GaHe C CWUTOM, HeMpepbiBHO nepemeluvBas ao 170°. MMocne
OXNTXAeHNs NPUBaBNAIOTCA 2 M KOHLEHTPUPOBAHHOM COMISIHOM KUCNOTbI 1 30
M/ ropsiyeit Bogpl. PUNbTPYeTCA B BaKyyMe Yepe3 Gamary C CUHen NeHTOW.
bymara HaTArmBaeTcsa Ha CTeHKY BOPOHKW. [NpombiBaeTcd 5—6 pa3 Tennbim
5%-HbIM pacTBOpoM HC1, 3aTem 4 pasa ropsideit Bogoil. ®unbtpar cobupa-
eTCs B MEpHOIA Konbe.

®uUnbTp C 0CaAKOM KPEMHEBOW KWUCNOTbl CXXMraetcs, a noToM MpoKaau-
BaeTcq B3BelmBaeTcd. Vcnapsetca ¢ HF n H2SO4

OcTtatok nocne ucnapeHus ¢ HF n H2SO4 06bI4HO He6OMbLLIOW (MeHbLLE,
yeM B C/y4yae, Korja KpemHeseM [enaeTcq HepaCcTBOPUMbIM MOCPeLCTBOM nep-
XNOPHOW KWCNOTbI) BCNEACTBME KOMMMEKCUPOBAHMA MPUCYTCTBYIOLWMX KaTUO-
HOB rnuuepuHa. TaknuMm 06pa3oM, B C/lyvyae MeHee MPeTeHLMO3HbIX aHasn30B,
MOXHO 0Ka3aTbCs OT BbIMapuvBaHMSA KpPeMHe3ema.

B uactu dumnbTparta, NosyvyeHHOro npu nepeBefeHUN KpemHesema B He-
PacTBOPUMbIA BUA, OCEKAAETCA >Kene30, aJlOMUHUIA W TuTaH 10%-HbiM
pacTBOPOM YypoTponuHa. Ocafok, cofepXawmii rMApoKCcuAbl, MPOMbIBAETCA
0,5%-HbIM pacTBOPOM YpOTPONMHa. KanbUuMi M MarHuiA pacTBOPAKOTCS.

Ocapok rugpokengos pacteopserca B HCI 1:1 wam xe H2SO4 1 :3
B C/Nyyae KOMIOPUMETPUYECKOro OrpefesieHns TutaHa nocpepctsom H202

>Keneso tutpyetca B obpasue npy pH~2 komnnekcoHom Il B npucyT-
CTBUM CyNb(hOCMLMNOBOI KWUCNOTbI, & 3aTeM B TOM >Ke ob6pasue onpege-
nseTcs Cymma aMoMHMn+TUTaH C 3ToW Uenbto npubasnsetcs (K Tomy
e 06pasly) m30obIToK KomnnekcoHa Ill, pH pactBopa gosoautcs go pH-~b5,
KUNATUTCA MUHYTY U NOCNe OXNKAEHUS TUTPYeTCA M30bITOK KOMMeK-
coHa Il nocpeacteom FeCh B npucyTCTBMM CYNb(OCANULAIOBOA KUCIOTbI
(BMpa@X OT XXEeNToro K KpacHomy). WM36bITOK KOMMIEKCOHA MOXET ObiTb TU-
TPOBaH 1 XN0PUCTLIM LIMKIOM npu pH=7—=8 B NpuCyTCTBUN 3PNOXPOMYEPHOIO
T (BMpaX OT CMHEro K KpacHomy).

TuTaH onpegenseTca KofopumeTpuyecku nocpeacrsom H202 B apyrom
obpasLe CepHOKMCNOro pacteopa.

B o6pasue (unbTpaTa OT pas3fefieHnst 0Ca?KAeHHbIX YPOTPOMUHOM [W-
[POKCUAOB .OMpefensieTcd CyMma MarHuid + Kanbuuidi NocpefcTBoOM  TUTPO-
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BaHua KomnnekcoHoMm Il npu pH—~ 10, B npucyTCTBMM 3pPUOXPOMUYEPHOrO
T (BMpaX OT KPacHOro K cuHemy). B apyrom obpasue onpesensieTcs KasbLinii
MocpeAcTBOM TUTpOBaHMA KomnsekcoHom Il npu pH~13 B npucyTcTBum

Mypekcuga (BUpaX OT KPacHOro K CUHeqUOoNeToBOMY).

MpopomknTeNnbHOCTL aHanm3a (O4HO B3BeLUMBaHWE) He MNpeBbilwaeT 8§
YyacoB, M0 cpaBHeHMto ¢ 40 yacamy no Knaccuyeckomy wmetogy. B cnyuvae
CepuiiHbIX aHann3oB ¢ 6 obpasuamun (6 B3BELUMBAHWIA) MPOAO/KUTENBHOCTb
aHa/m3a He npesblwaeT 20 4acoB, TO-eCTb OKO/MO 3,5 YacoB Ha o6paseLl.

KoHeuHo, 06beM 06paboTaHHbIX pacTBopoB (06pasuoB) 3aBUCUT OT
aHa/IM3MPOBaHHbIX CUINKATOB, TO-CTb OT COAEPXKAHWA PasINYHbIX WX KOM-
MOHEHTOB.

METHODES RAPIDES D’ANALYSE
NOTE I. UNE NOUVELLE METHODE POUR L’ANALYSE DES SILICATES

(Résumé)

On décrit une nouvelle méthode pour I'analyse rapide des silicates.
La base de la méthode est constituée par I'insolubilisation rapide de la silice
avec la glycérine (7) et la détermination volumétrique-complexométrique
du fer, de I'aluminium, du calcium et du magnésium. Le titane se détermine
colorimétriquement a I’eau oxygénée. La marche de I’analyse est la suivante:
1 g de substance finement pulvérisée se désagrége, comme l'on sait, au
Na2CO3. Le résultat est repris a I'’eau, neutralisé au HCI et amené finale-
ment au pH2—3. Pour I'insolubilisation dela silice on emploie la méthode
a la glycérine (7). A cette fin on fait évaporer approximativement a sec,
on ajoute 15—20 ml de glycérine et I'on chauffe au réchaud électrique ou au
bain avec tamis, en agitant sans cesse, jusqu'a 170°. Aprés refroidissement
on ajoute 2 ml de HCI conc. et 30 ml d’eau bouillante. On filtre a la trompe
a travers du papier bande bleu; le papier est étendu sur les parois de I'en-
tonnoir. On lave 5 ou 6 fois avec une solution chaude de HCI 5% et, ensuite
4 fois a I'’eau bouillante. La filtrat est recueilli dans un ballon coté.

On brale le filtre avec le précipité d’acide silicique, puis on calcine et
I'on pése. On évapore avec HF et H2SO4.

Le résidu de I'évaporation avec HF et H2SO4 est en général faible
(plus réduit que dans le cas d’insolubilisation a I'acide perchlorique) a
cause de la complexation des cations présents par la glycérine.*C’est pour-
quoi, pour les analyses moins exigeantes, on peut renoncer & I’évaporation
de la silice.

Dans une quote-part du filtrat de I'insolubilisation de la silice on pré-
cipite le fer, 'aluminium et le titane avec une solution d’urotropine a 10%.
Le précipité d’hydroxydes est lavé avec une solution d’urotropine a 0,50%,
le calcium et le magnésium passent dans la solution.
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Le précipité d’hydroxydes se dissout soit dans HCI 1:1, soitdans
H2SO4 1: 3 dans le cas de détermination colorimétrique, avec H202 du
titane également.

Le fer est titré dans une quote-part & pH ~ 2 avec du complexon 111
en présence d’acide sulfosalicylique ; ensuite, sur le méme essai, on dé-
termine la somme aluminium + titane. A cette fin on ajoute un exceés
de complexon Ill, on améne au pH ~ 5, on fait bouillir une minute et,
aprés refroidissement, on titre I'excés de complexon avec FeClI3 en pré-,
sence d’acide sulfosalicylique (virage du jaune au rouge), ou de tiron
(virage du jauile au bleu). L’excés de complexon peut aussi étre titré
avec ZnCl? a pH = 7—38 en présence de noir ériochrome T (virage du bleu
au rouge).

Le titane se détermine colorimétriguement avec H2O? mis a part dans
une autre quote-part de la solution sulfurigue.

Dans une quote-part du filtrat provenant de la séparation des hydro-
xydes précipités a l'urotropine, on dose la somme magnésium + calcium
par titrage au complexon 11l a pH ~ 10, en présence de' noir ériochrome
T (virage du rouge au bleu). Dans une autre quote-part on dose le
calcium par titrage au complexon Il & pH ~ 13 en présence de murexide
(virage du rouge au bleu violet).

La durée d’une analyse (une pesée) ne dépasse pas 8 heures, au lieu
des 40 heures réclamées par la méthode classique. Pour le travail en série
sur 6 essais (6 pesées), la durée d'une analyse ne dépasse pas 20 heures, soit
approximativement 3,5 heures pour un essai.

Il est vrai que le volume des diverses solutions avec lesquelles on tra-
vaille (quotes-parts) dépend de la nature du silicate analysé, c’est a-dire
du contenu de ses divers composants.



METODE RAPIDE DE ANALIZA

NOTA Il. DETERMINAREA GRADULUI DE SULFATARE
AD UDEIURIDOR SULFATATE

de

GANDIN LI'IEANU si LADISLAV ELOPATAKI

Comunicare prezentatd la sesiunea stiintifica a Universitatilor ,, Victor Sabes”
si ,,Bolyai” din Cluj, din 25—28 mai 1958

Uleiurile sulfatate sint compusi esterici ai uleiurilor vegetale sau ani-
male, ce se formeaza prin tratarea lor eu acid sulfuric concentrat in conditii
determinate.

Acidul sulfuric se aditioneaza la dubla legatura :

| —CH=CH— — CH? — CH —
+HOSOH T . OSO3H
sau esterifica partial grupele hidroxilice :
— CH - CH? — CH - CH? -
OH + HOSO3H OSOsH + H20

Uleiurile sulfatate se deosebesc de uleiurile sulfonate continind acizi
sulfonici prin faptul cd sub actiunea acizilor, la fierbere, esterii acidului
sulfuric se scindeaza prin formarea de acid sulfuric si acizi grasi liberi.

Gradul de sulfatare exprima cantitatea de acizi grasi sulfatati, raportata
la cantitatea totald de acizi grasi, presupunind ca acidul sulfuric legat de
compusii organici exista sub forma de monoester sulfuric [1]. Exprimarea
acidului sulfuric se face in SO3 iar a acizilor grasi in acid ricinoleic, in cazul
uleiului de ricin, iar pentru celelalte uleiuri, Tn acid oleic.

Principial, gradul de sulfatare se determind in felul urmator: o cantitate
determinatd de ulei se trateaza la fierbere cu acid clorhidric si acizii grasi
formati se separd cu un dizolvant adecuat ; dupa spalare, din solutia apoasa
se determina apoi gravimetric acidul sulfuric rezultat, sub forma de sulfat
de bariu. Sulfatul de bariu obtinut se recalculeaza in procente SO3 raportate
la clantitatea de ulei luat in analiza, obtinindu-se astfel procente de SO3
total.



138 C. Liteanu — L. Elopataki 2

O altd cantitate de ulei se trateaza direct cu dizolvanti, se separa
partea uleioasd, si Tn partea apoasa se determind, tot gravimetric, acidul
sulfuric. Din sulfatul de bariu obtinut, exprimat in SO3 si raportat la cantita-
tea de ulei cintarit, rezultd continutul de SO3 liber. Diferenta Tntre conti-
nutul de SO3 total si SO3 liber reprezinta continutul (in %) de SO3 legat.
Separat se determind continutul total de materii grase. Din datele obtinute
se calculeaza gradul de sulfatare, considerind ca in cazul acidului ricinoleic,
de exemplu, se formeaza monbesterul de urmatoarea constitutie :

CH3 — (CH25 — CH — CH? — CH = CH — (CH2)? — .COOH
OSO3H

Metoda ce se va descrie este 0 metoda rapida, volumetrica care scurteaza
mult durata determinarilor. Principial se lucreaza ca si mai sus cu diferenta
ca acidul sulfuric se determina complexometric [2].

Determinarea continutului de SO3 total. Se cintareste prin diferentd la o
balanta analitica, Tntr-un Erlenmayer, aproximativ 2 g ulei, se adauga 40 ml
apa si 40 ml HC1 conc. si se fierbe aproximativ 30 minute pina ce toata
cantitatea de materii grase se aduna la suprafata lichidului. Dupa racire se
trece totul Tntr-o pilnie de separare si se extrage de doua ori cu cite 10 ml
eter etilic. Se separd stratul apos si se spala partea eterica cu apa, pina ce
apele de spalare nu mai au reactie acida. Apele de spalare se unesc (aproxi-
mativ 400 ml) si se trateaza la cald cu 25 ml solutie de BaCl2, aproxi-
mativ 2.10_1 m. Dupa o varianta se filtreaza si se aduce la 1000 ml Tntr-un
balon cotat, dupa cealalta, se lucreaza fara filtrare. (In tabela 1, variantele
fara filtrare sint notate cu o stea.)

Din aceasta solutie se iau 50 ml intr-un vas Erlenmayer, se neutreali-
zeazad cu NaOH 20% pina la pH 5—8 (pentru a evita folosirea unui indicator
care ar deranja la titrare virajul, se iau separat 50 ml solutie si se neutrali-
zeazd cu NaOH 20% in prezenta fenolftaleinei ; la neutralizare se foloseste
cu 4—5 picaturi mai putin hidroxid de sodiu decit cantitatea folositd in
operatia auxiliard). Se adauga 20 ml complexonat de zinc 5.102m, 1 ml
NH4C1 1 m, 3—4 ml NH4OH concentrat (25%), un virf de cutit de indicator
eriocrom negru T (diluat cu NaCl 1 :500) si se titreaza cu complexon 111
10-2 m pina la virajuLculorii de la rosu la albastru.

Determinarea continutului de SO3 liber. Se cintareste la balanta ana-
liticd o cantitate de aproximativ 7,5 g ulei sulfatat si se introduce intr-o
pilnie de separare. Se adauga un amestec de 10 ml eter etilic si 15 ml alcool
amilic, peste care se adauga 10 ml solutie saturata de NaCl (libera de sulfat).
Se agita, se separa stratul apos si se mai spald de trei ori cu cite 10 ml solutie
saturata de NaCl. Se unesc extractele apoase, se dilueaza pentru evitarea
cristalizarii sarii si se precipita la fierbere cu 25 ml solutie de BaCl2 aproxi-
mativ 2. 10_1 m. Tn continuare se procedeaza ca la determinarea continu-
tului de SO3 total.

Titrul solutiei de clorurd de bariu aproximativ 2.10 1 m. intrebuintat
pentru precipitare se determina tot complexometric.
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Modul de calcul. Calculul se bazeaza pe relatia de echivalentd dupa
care la 1 mol complexon 111 corespunde ! mol BaCl? respectiv 1 mol BaSO4,
unde :

X-Y=12

X este sare de Ba2+ adaugatd pentru precipitare exprimata
in g BaSO4/I

Y = sare de Ba2+ rdmasa in exces dupa precipitare, exprimata
in g BaSO4/I

Z = BaSO4 format, in g/l

Y se calculeazd dupda cum urmeaza :

vV _ ml complexon. f. 2,3342. 1000 _ 0 B'aS%j,/)'.

2,3342 este echivalentul sulfatului de bariu.
Z. 0,3427. 100
g materii grase

0,3427 este factorul de transformare a BaSO4 in SO3,

Calculul % SO3 liber se face in acelasi mod. Din diferenta intre cele
doud valori rezulta % SO3 legat, deci :

% SO3 total — % SO3 liber = % SO3 legat. in continuare

% SO, legat. 373 = de

% materii grase totale
373 este factorul de transformare, avind la baza greutatea moleculard a
acidului ricinoleic [3],

Pentru exemplificare se redd modul de calcul la determinarea gradului
de sulfatare al uleiului sulfatat MVP pozitia 1 (tabel).
Calculul % SO3 total :
S-a cintarit 2,0740 g ulei.
S-a titrat 1. 20,7 ml

1. 20,8 ml

media = 20,75 ml complexon 111 10-2 m cu f = 1,191

deci:20’75'1’191'2’3342'1000=

% SO3 total =

1154 mg BaSO4 corespunzator ex-

cesului de Ba2+.

Pentru precipitare s-au folosit 25 ml BaCl2 aproximativ 2. 101l m ceea ce
corespunde la 1317 mg BaSO4 ; in consecinta s-a precipitat 1317—1154 = 163
mg BaSO4

Rezultd : deci
163.0,3427.100

2,074.1000

= 2,687 % SOa total



140

Nr.
crt.

T

11>

IvV*

V'k

VI*

Vil

VI

IX*

X*

XI*

X

Determinarea
se refera
la SO3

Total
Liber
Legat

Total
Liber
Legat

Total
Liber
Legat

Total
Liber
Legat

Total
Liber
Legat

Total
Liber
Legat

Total
Liber
Legat

Total
Liber
Legat

Total *
Liber
Legat

Total
Liber
Legat

Total
Tiber
Legat

Total
Liber
Legat
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Ulei luat
n analiza

g

2,0710
7,5006

2,0860
7,7145

2,4800
7,2300

2,5255
7,9990

2,8214
6,5333

2,6440
7,3500

1,6001
7,0001

2,9500
8,5003

2,1002
7,1501

2,0240
6,6500

2,2530
6,6542

2,2601
7,2008

Metoda complexometrica

Sare de Bal+
adaugata
pentru preci-
pitare expr..
in mg BaSO4

1317
1317

1317
1317

1317
1317

1317
1317

1317
1317

1317
1317

1317
1317

1317
1317

1317
1317

1317
1317

1317
1317

1317
1317

ml K 111
folosit
la titrare

20,75
22,5

18,9
21,8

20,0
20,9

19,7
22,2

20,3
22,1

19,15
22,2

Exces
de Ba2+
expr. in
mg BaSO4

1154
1251

1134
927

1051
1213

1007
1134

1168
1217

1112
1201

1146
1217

1112
1162

1095
1236

1129
1229

1064
1235

1098
1240

BaSO4
precipitat
mg/1

163
66

183
390

266
104

310
183

149
100

205
116

171
100

205
155

222
81

188
88

253
82
aK

219
TI

% so3

2,69
0,30
2,39

3,01
1,73
1,28

3,68
0,50
3,18

4,21
0,79
3,42

181
0,52
1,29

2,64
0,54
2,18

3,66
0,49
3,17

2,38
0,63
1,75

3,62
0,39
3,23

3,18
0,45
2,73

3,84
0,42
3,42

3,32
0,37
2,95

Grad de
sulfatare

16,40

7,39

18,23

19,64

7,38

11,92

18,20

10,85

18,56

15,65

19,61

16,94

Metode rapide de analiza Il

g ulei
luat in
analiza

2,5548
16,2210

2,4460
7,4342

2,2260
7,1599

2,3464
8,2451

2,6441
7,2349

3,4240
6,9288

2,2440
6,9541

2,2202
8,3253

1,9909
0,8879

1,9288
7,2462

2,8763
6,7854

2,1800
6,9765

Metoda gravimetrica

BaSO4
precipitat

9.

0,2035
0,0624

0,2015
0,3709

0,2457
0,1009

0,2828
0,1951

0,1382
0,1268

0,2752
0,1073

0,2340
0,0975

0,1609
0,1435

0,2030
0,0129

0,1850
0,1009

0,3359
1,0009

0,2080
0,0815

% SO3

2,73
0,34
2,39

2,82
1,71
111

3,74
0,48
3,26

4,13
0,81
3,32

1,79
0,60
1,19

2,75
0,53
2,22

3,57
0,48
3,09

2,48
0,59
1,89

3,49
0,40
3,09

3,29
0,48
2,81

4,00
0,51
3,49

3,29
0,40
2,89

Grad de
sulfatare

16,03

7,72

18,70

19,03

6,82

12,76

17,74

10,85

17,70

16,13

20,03

16,58

141

Tabela nT. 1

Diferenta

gasita

+0,37

-0,42

-0,47

+0,61

+0,56

-0,84

+0,46

0,00

+0,86

-0,48

-0,58

+0,36
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Calculul % SO03 liber:
S-a cintarit 7,5006 g ulei
S-a titrat 1. 22,4 ml

1. 22,6 ml
media = 22,5 ml complexon 111 10" m eu f = 1,191,
deci: 22’5'1’191'520’3342'1000 = 1254 mg BaSO4 corespunzator exce-

sului de Ba2+.

Pentru precipitare s-au folosit ca si mai sus 25 ml BaCl2 aproximativ 2.10"1m>
ceea ce corespunde la 1317 mg BaSO4 ; in consecinta s-a precipitat 1317 —
-1251 = 66 mg Ba SO4

Rezulta deci
66.0,3427.100

7,5006.1000
Calculul gradului de sulfatare :
2,687-0,301 = 2,386 % SO3 legat.
.3713 — 16 4 — gradul de sulfatare al uleiului analizat.

55,5

Rezultatele obtinute sint indicate n tabela nr. 1.

Mostrele folosite la determinari s-au luat din diferite loturi de uleiuri
sulfate tip M. V. P. — deci avind la baza ulei mixt vegetal si de peste.
Unele din mostre au fost amestecate Thainte de a fi luate Tn analizd, cu uleiuri
naturale pentru a varia gradul de sulfatare. Tncercarile au fost facute atit
cu complexon 5. 10 2 m cit si cu complexon 102 m. Probele paralele au fost
determinate gravimetric. Cifrele rezultate prin titrare cu complexon 11l
5.10"2 m nu sint trecute in tabelda, avind in vedere diferentele cu totul
neglijabile Tntre ele. Se mentioneazainsa ca virajul in cazul solutiilor 5.10"2 m
este mult mai net decit in cazul solutiilor 10“2 m.

Gradul de sulfatare n afard de proba nr. 1 din tabeld, la toate probele
s-a reportat la un continut de materie grasa arbitrara si anume de 65%. La
proba nr. 1 s-a luat in considerare valoarea gasita in materii grase totale si
anume 55,5%.

Toate titrarile atit cu complexon Il 10" m cit si cu complexon |11
5.10“2 m s-au facut in paralel. Din examinarea rezultatelor reiese ca intre
doud titrari paralele exista o concordanta foarte bund. Uleiurile supuse
analizei au prezentat o gama intreaga de variatii Tn ceea ce priveste gradul
de sulfatare, limita inferioara fiind de 6, 82 si cea superioara de 20,03.

Dupa cum reiese din datele tabelei nr. 1 concordanta intre metoda gra-
vimetricd si metoda descrisa in prezenta lucrare este satisfacatoare.

Metoda complexometricd se poate folosi in consecinta pentru determi-
narea gradului de sulfatare.

Avantajul metodei este rapiditatea pe care o prezinta, eliminindu-se
procedura lunga caracteristicd metodei gravimetrice. O determinare cu
metoda gravimetricd dureaza circa 8 ore si cu metoda complexometrica
circa 1 ora.

— 0,301 % SO3 liber
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Tot asa, In rezultatele obtinute prin varianta filtrare, nu existd o di-
ferenta fata de cele obtinute prin varianta in care nu s-a filtrat.

Tn consecinta se recomanda a se titra excesul de BaCl2, fard a se filtra
precipitatul de BaSO4, deoarece aceasta ar aduce o scadere a timpuluri
necesar analizei.

Catedra de Chimie anorganica si analitica
Si
Uzinele ,,Jénoé Herbak" Cluj
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BEbICTPBIE METOAbI AHANN3A

Il. ONPEOENEHNE CTEMNEHN CY/Nb®ATUPOBAHWA
CYNb®ATUPOBAHHbLIX MACE/

(KpaTkoe cofep>kaHue)

OnucaH HOBbIV ObICTPLIA METOL OMNpeAeneHns CTeneHn CynbhaTUpOoBaHWS
CyNb(aTMpOBaHHbIX Macen. Ha ogHom obpasue onpesenseTcs MosfHoe KOou-
YeCTBO CEPHOM KMCOTbI, MOC/e MNpPeABapUTENIbHOro TMAPOM3a CEePHOKMUCIOro
ampa KuNsyeHWeM C COMSAHOM KWUCMOTOW. Ha fpyrom obpasue onpegensercs
cBoOOAHasA cepHast Kucnota nocne npeaBapuTeNbHONO pasfeneHus XXUpoBbIX
BELLECTB, M3B/EKas UX 3TWUIOBbIM 3MpoM. M0 pasMYHOCTM 3TUX [BYX Orpe-
[ENeHNn BbIYMCNAETCA KOMMYECTBO CBA3AHHOM CepHON KucnoTbl. CofepykaHue
Bblpaxkaetca B SO3

OnpegeneHve CepHON KWCNOTbI [ieflaeTca KomniekcomeTpuyecku. K aHa-
NN3MPYyeMOMY PacTBOpY NPMOaBSeTCA Npu KUMAYeHUU U36bITOK TUTPOBAHHOIO
pactBopa BaCl1? 2+ 10— m uam 10—2 m. Mocne oxnaxpgeHus 6e3 (ubTPoO-
BaHMA ocafka, TUTpyeTcs n3bbiITok BaCl2 ¢ komnnekcoHom Il B npucyTcTaum
MHAMKaTOpa 3pMOoXpoMyepHOro T v mocne npeABapuTeibHOrO npubasneHns
KOMI/IEKCOHATa LMHKa (3aMecTUTe/lbHOe TUTPOBaHUE).

MMonyyeHHbIe KOMMIEKCOMETPUYECKUM MNyTeM pe3y/ibTaTbl CPaBHUIUCH C
TEMMW, NOMYyYeHHbIMU BecoBbIM nyTem. COOTBETCTBME XOpOLLee.

MpofO/MKUTENBHOCTL aHanmn3a (ToTaslbHbIi SO3 1 cBsizaHHbIN SO3) He
MpeBbILLIAEeT Yaca.
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METHODES RAPIDES D’ANALYSE.

NOTE I1.
DETERMINATION DU DEGRE DE SULFATATION DES HUILES SULFATEES

(Résumé)

La note décrit une méthode rapide pour la détermination du degré
de sulfatation des huiles sulfatées. On dose sur un essai lI'acide sulfurique
total aprés hydrolyse préalable de I'ester sulfurique en le faisant bouillir
avec l'acide chlorhydrique. Sur un autre essai on dose I'acide sulfurique libre
apres séparation préalable des matiéres grasses par leur extraction a l'aide
d’éther éthylique. On calcule I'acide sulfurique lié d’aprés la différence des
deux déterminations. Le contenu s’exprimera en SO3

La détermination de I’acide sulfurique se fait par voie complexométri-
que. A la solution a analyser on ajoute, a I’ébullition, un exces d’une solution
titrée de BaCl? 2 . 10“2 m ou 10_2m. Apres refroidissement sans filtrage
du précipité, on titre I’excés de BaCl? avec le complexon Ill en présence
de noir eriochrome T comme indicateur et apres addition préalable de
complexonate de zinc (titrage par substitution).

Les résultats obtenus par voie complexométrique ont été comparés
aux résultats obtenus par voie gravimétrique. La concordance est bonne.

La durée d’'une analyse (SOa total et SO3 lié) ne dépasse pas une heure.



DESPRE ACRIDONE (XXI). STUDIUL
UNOR |0OD—DERIVATI ACRIDONICI SUBSTITUITI

de

| Aead. ION TAnASESCU | si ZOLTAN FRENKEL

Comunicare prezentatd la sesiunea stiintifica a Universitatilor ,, Victor Babes”
si ,,Bolyai" din Cluj, din 20 mai 1959

Tn lucrarile anterioare [1,2] s-a facut un studiu sistematic asupra
produsilor de reactie obtinuti prin condensarea 2,4 dinitro-benzaldehidei
cu clor si brom-benzen, cit si asupra mecanismului acestor reactii. Unii din
acesti produsi s-au dovedit a fi substante de plecare pretioase in sinteza
unor bactéricide.

Deoarece prezenta iodului Tn molecula unor medicamente mareste
deobicei actiunea lor terapeutica, s-a crezut util efectuarea unui studiu
asupra iodderivatiilor obtinuti prin condensarea 2, 4-dinitrobenzaldehidei
(1) cu iodbenzen.

Z\/CHO

| I
O2N/'N/A4ANQ?

Executind condensarea Tn prezenta nitritului de sodiu, s-a reusit izolarea
urmatorilor produsi de reactie : 3-nitro-6-iod-acridona (Il), 3-nitro-6-iod-
-N-oxo-C-oxi acridina (I11) si 3 nitro p.iod-fenilantranilul (1V).

Daca condensarea se executd in absenta nitritului, dintre produsii de
reactie de mai sus se mai formeaza 3—nitro-6-iod-acridona (I1). Mecanismul
de formare a acestor produsi este identic cu cel al bromderivatilor corespunza-

10 — Babes—Bolyai — Chimie
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tori [2]. Foarte probabil si n acest caz acridona (Il) se formeaza nu direct
prin condensare, ci prin izomerizarea partiald a 3 nitro p. iod-fenilantrani-
lului (IV) anterior format, sub influienta vaporilor nitrosi.

Schema reactiei ar fi urmatoarea :

0

NO2Na + SO4H? |a|A| ”a‘
>
OIN/~/N\/X" 741

v H 1

Argumentele care pledeaza pentru acest mecanism de reactie sint
descrise in mod amanuntit in cazul 3-nitro-6-brom-acridonei [2].

Toti iodderivatii amintiti mai sus sint substante noi, nedescrise n
literatura. Proprietatile lor se aseamana cu cele ale clor- si brom-derivatilor
corespunzatori studiati anterior [1,2].

Prin reducerea 3-nitro-6-iod-acridonei (I1) cit si a N-oxidului (II) cores-
punzator, cu pulbere de zinc in mediu alcoolic apos in prezenta unei mici
cantitati de clorurd de calciu ia nastere 3-amino-acridona (V) :

Tn cazul N-oxidului (I11), Tn'prima faza are loc probabil pierderea oxi-
genului N-oxidic, dupa care acridona formata (1) se reduce in modul aratat
mai sus.

Deci, Tn cazul iodderivatilor reducerea este Tnsotita si de o dehalogenare
completd, ceea ce ilustreaza mobilitatea deosebitd a halogenului din pozitia
6 a nucleului acridonic. De altfel, acest fenomen de dehalogenare are loc
partial si in cazul bromderivatilor analogi.

Deoarece in literatura nu sint semnalate astfel de dehalogenari reduc-
tive a 6-halogen-acridonelor sau N-oxizilor corespunzatori, s-a cautat
elucidarea mecanismului intim al acestor reactii.

Ta acridinine, o astfel de dehalogenare este semnalatd de Albert
si Royer [3], care incercind s& obtina 3-clor-acridanul prin reducerea
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cataliticd a 3-clor-acridinei, observd ca reducerea duce si la pierderea
halogenului.

Tn acest caz fenomenul se explica prin posibilitatea acridinei de a reac-
tiona Tn urmatoarea forma electromefa :

N

Lacuna electronica din pozitia 6 favorizeaza scindarea reductiva a
halogenului. _ o 5 5 oL
Acridonele pot reactiona si ele intr-o forma electromera asemanatoare [5].

O-
NN\ 2N\

\Z\NZ\ZW

H

Forma electromera a 3-nitro-6-iod-acridonei (Il a), avind si ea o lacuna
electronica in pozitia 6, explica Tn mod plauzibil reactia de scindare reductiva
a halogenului.

O_

H Ha

Prin aminarea 3-nitro-6-iod-acridonei (Il) cit si a N-oxidului cores-
punzator Tn conditiile date in partea experimentald a lucrarii, se obtine 3-ni-
tro-6-amino-acridona (VI).
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Tn cazul N-oxidului, datorita temperaturii de reactie, are loc si elimi-
narea oxigenului N-oxidic.

Mecanismul intim al acestei reactii este analog cu cel descris intr-o
lucrare anterioara [6] la explicarea substitutiei 6-halogen-acridonelor (3-ami-
no-6-brom- sau clor-acridonei) cu functia amino.

Randamentele mici la aminare indica o descompunere termica accentuata
a substantelor de plecare in timpul reactiei.

Datorita pozitiilor favorabile a substituentilor, cit si a prezentei iodului
mobil in moleculd, aceste iod-acridone au probabll si efecte terapeutice.

Tncercarile biologice ulterioare urmeaza s& confirme aceasta presupunere.

PARTEA EXPERIMENTALA

3-nitro-6-iod-aeridona (I1)

La o solutie de 5 g 2,4-dinitrobenzaldeh.ida Tn 25 cc. iodbenzen se adauga
25 cc. acid sulfuric conc. p. a. si citeva virfuri de spatuld de nitrit de sodiu.
Amestecul format se lasa la temperatura camerei 48 ore, agitind cit mai
des posibil. Dupa aceea stratul superior, iodbenzenic, se decanteaza, iar cel
inferior, sulfuric, se spald Tnca de 2—3 ori cu cite 30-40 cc. benzen, decantind
de fiecare data stratul benzenic. Dupa spalare, stratul sulfuric se toarna
Tn cca 2 1 apa distilata sub continua agitare. Precipitd imediat 0 masa bruna
viscoasa (cca 8 g). Dupa filtrare si uscare, produsul brut se fierbe cu benzen
(de 3—4 ori cu cite 250 cc.), pentru a separa 3-nitro-p-iod-fenil-antranilul
(IV). solubil de restul produsilor de reactie insolubili. Solutia benzenica se
pastreaza pentru prelucrare ulterioara.

Dupa uscare, partea insolubild Tn benzen se fierbe cu ester acetic (de
3—4 orl cu cite 250 cc,), pentru a separa 3-nitro-6-iod-N-oxo-C-oxi-acridina
(I11) solubilda de 3-nitro-6-iod-acridona insolubila.

3-nitro-6-iod-acridona (1) este o substantd galben-verzuie amorfa, cu
punct de topire peste 360°C. Este greu solubila Tn alcool la cald, cu o colo-
ratie galbena si fara fluorescenta. Prin adaus de alcalii solutia alcoolica
devine portocalie. La adaus de acid la aceasta solutie reprecipita acridona.
Se solva greu in acid acetic glacial la fierbere cu o coloratie galben-bruna,
fara fluorescenta. Este foarte greu solubild in alcalii la fierbere cu o coloratie
portocalie.

Este insolubild Tn apd, acid clorhidric 2 n, ester acetic, benzen si in cei-
lalti solventi organici uzuali. Se solva in acid sulfuric conc. cu o coloratie
galben-bruna fara fluorescenta. Prin incalzire pe la 320°—330°C incepe
sa sublimeze trecind intr-o forma cristalina.

La condensarea descrisd s-a obtinut 1,75 g 3-nitro-6-iod-acridona (11),
deci cu un randament de cca 19%.

g D?ce;l condensarea se executd in absenta nitritului, nu se obtine acri-
ona (II).
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Analiza elementara C13H70O3N2I

Substanta Volumul Presiunea Temperatura
3,438 g 0,242 cc 731 mm 25°C
Calculat N% = 7,65 Gasit N% = 7,59

3-nitro-6-iod-N-oxo-Ooxi-acridina (HI)

Prin concentrarea solutiilor esterice rdmase dupd separarea 3 nitro-
-6-iod-acridonei (1), depune 3-nitro-6-iod-N-oxo-C-oxi-acridina (1) o
substanta amorfd de culoare brund inchisa avind punctul de topire peste
360°C. 3-nitro-6-iod-N-oxo-C-oxi-acridina (I11) este solubild la cald n
alcalii cu o coloratie rosie, iar in solutie alcoolicd alcalina cu o coloratie
rosie-visinie (violacee). Se solva in alcool la cald cu o coloratie galbena fara
fluorescentd. Este solubilda Tn ester acetic la cald cu o coloratie portocalie,
in acid sulfuric cu o coloratie bruna, iar la acid acetic glacial la cald cu o
coloratie rosie-portocalie. Prin adaus de alcalii la solutia alcoolica reprecipita
acridina, ceea ce dovedeste caracterul acid al N-oxo-C-oxi-derivatului.
Este insolubila in benzen. Prin incalzire peste 300° Tncepe s& sublimeze,
trecind Tn 3-nitro-6-iod-acridona cristalind. Tn condensarea studiata s-a
format 0,95 g N-oxo-C-oxi derivat (I11), deci cu un randament de cca 10%.
Dacé condensarea se executa Tn absenta nitritului se obtine 0,75 g 3-nitro-
-6-iod-N-oxo-C-oxi-acridina, ceea ce reprezintd un randament de cca 8%.

Analiza elementara C13H704N2I

Substanta Volumul Presiunea Temperatura
6,460 mg 0,43 cc 736 mm 23°C
Calculat N % = 7,32 Gasit N % = 7,28

S-Nitro-para-iod-feuil-antranilul (1V)

Solutiile benzenice ramase dupad separarea derivatilor iod acridonici
(vezi sinteza 3-nitro-6-iod-acridonei) se distila si ulterior se evapora la sec.
Astfel se separd 5 g de 3-nitro-para-iod-fenil-antranil brut (randament
cca 54%).

Prin recristalizari repetate din eter de petrol anhidru se obtine 3-nitro-
para-iod-fenil-antranilul pur, o substantd de culoare galbena cu punct de
topire 200°C.

Proprietatile lui sint asemanatoare cu ale clor- si bromderivatului
corespunzator. Dacd condensarea se executa in absenta nitritului, se for-
meaza 7,5 g fenil-antranil (IV) brut. Randament cca 80%.

Prin izomerizarea 3-nitro-p-iod-fenil-antranilului T mediu de acid
sulfuric ia nastere 3-nitro-6-iod-acridona (II).
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Analiza elementara CI13H703N2I

Substanta Vokimul Presiunea Temperatura
3,926 mg 0,283 cc 735 mm 23°
Calculat N % = 7,65 Gasit N % = 7,87

3-amino-acridona (V)

Aceastd substantda rezultda prin reducerea 3-nitro-6-iod-acridonei (I1)
sau a N-oxidului corespunzator (I11).

a) La 0,2 g 3 -nitro-6-iod-acridona (Il) se adauga 8 cc. apa fierbinte,
3,5 g pulbere de zinc, 4 cc. alcool 96% si un grauncior de clorura de calciu.
Amestecul se fierbe energic pe sita timp de 3,5 ore. Dupa filtrare si racire
depune un precipitat brun care cintareste 0,05 g. Precipitatul cu zinc ramas
dupa filtrare se extrage de doud ori cu cite 20 cc. alcool la fierbere. Prin
concentrarea solutiei alcoolice depune Tncd 0,02 g de 3-amino-acridond
bruta. Produsul brut se purifica prin recristalizare din apa. Astfel seobtin
0,03 g de 3-amino-acridona pura. Randament cca 17%. Dupa purificare
3-amino-acridona are punctul de topire 290°C Tn concordanta cu datele
din literatura [7]. 3-amino-acridona se solva in alcool si Tn apa fierbinte
cu o fluorescenta violetd, n acid clorhidric 2 n cu o coloratie galbena verzuie.
Solutia alcoolica acida (HC1 2 n) are o foarte puternicad fluorescenta verde
deschisa. Se solva la cald Tn ester acetic. Este solubild n acid sulfuric conc.
cu o coloratie portocalie roscata si o foarte puternica fluorescentda albastra
(verzuie). Solutia acetica are o puternica fluorescenta verde.

b) Reducerea 3-nitro-6-iod-N-oxo-C-oxi acridinei (I11) se face in con-
ditiile descrise la reducerea anterioard. 3-Amino-acridina se obtine cu un
randament de cca 12%.

Analiza elementara cl13hllon?

Substanta Volumul Presiunea Temperatura
2,050 mg 0,25 cc 727 mm 21°C
Calculat N % = 13,33 Gasit N % = 13,27

3-nitro-6-amino-acridona (VI)

3-nitro-6-amino-acridona (VI) poate fi obtinutd prin aminarea 3-nitro-
-6-iod-acridonei (1) sau a N-oxidului corespunzator (l11).

a) 0,2 g 3-nitro-6-iod-acridona (Il), 15 cc. amoniac apos 45% si citeva
cristale mici de sulfat de cupru se incalzesc intr-o autoclava timp de 12 ore
la temperatura de 170—175°C. Produsul brut de aminare se extrage cu
50 cc. de apa fierbinte. Dupa racire din solutia apoasa se depun 0,01 g de
3-nitro-6-amino-acridona (VI). Randament cca 8%. 3-Nitro-6-amino-
acridona este o substanta cristalina aciculard de culoare galben crem. Se
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solva in alcool, acid acetic glacial si apa fierbinte cn o fluorescentd verde,
n acid sulfuric conc. cu o puternica fluorescentd albastra violacee.

Se solva Tn acid clorhidric 2 n cu o coloratie verde; prin adaus de amo-
niac la solutia acida reprecipitd acridona.

Este greu solubild in ester acetic, cu o fluorescenta albastra-verzuie. Se
solva greu Tn benzen, din care se si poate recristaliza. Are punctul de topire
peste 360 °C.

Amoniacul apos de cca 45% se obtine prin barbotare de amoniac gazos
ntr-o solutie racita sub 0°C de amoniac concentrat.

b) Aminarea Tn conditii asemanatoare a 3-nitro-6-iod-N-oxo-C-oxi-
acridinei (I11) duce la formarea unei mici cantitdti de 3-nitro-6-amino-
acridona (VI). Randament de aminare cca 2—3%.

Analiza elementara C13H903N3

Substanta Volumul Presiunea Temperatura
3,347 mg 0,511 cc 727 mm 20°C
Calculat N % = 16,47 Gasit N % = 16,67

Catedra de Chimie organica
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N3YUEHVME OB AKPUAOHAX (XXI). HEKOTOPbIX
SAMELLEHHBLIX AKPUAOHOBbLIX WOA-NMPON3BOAHbLIX

[KpaTkoe cogep>kaHue)

KoHgeHcupoBaHuem 2,4-anHnTpobeH3anbiernga ¢ noLo6eH3010M B Npu-
CYTCTBMW KaTa/msaTopa HuTpaTa HaTpus, 06pasytoTcd 3-HUTPO-6-Moa-akpu-
JOH, 3-HUTPO-6-104-bl-0KcO-C-0KCK-akpUanMH 1 3-HUTPO-Mapa-noL-eHns-aH-
TpaHWn, BCe HeW3BEeCTHble B IUTepaType BeLlecTsa.



152 Acad. |. Tanasescu Z. Frenkel 8

B oTcyTcTBMM KaTanusatopa 3-HUTPO-6-MOf-akpuaoH He o06pasyeTcs.

BoccraHoBneHeM 3-HUTPO-6-10A4-aKpUAoHa U COOTBETCTBYHOLWEro N-OKu-
CWM MNOCPEACTBOM LMHKa, 06pasyeTcsi 3-aMMHO-akpuMoH. JTa peakuus Mnoka-
3bIBAET 3HAUMUTENIbHYIO MOABWXXHOCTL MOLA M3 MOJMEKY/bl 3TUX aKpUAOHOB.

AMWHMPOBAHNEM 3-HUTPO-6-MOA-aKpWAOHA 1 COOTBETCTBYHOLEN N-0oKumcw,
06pa3yeTcsi 3-HUTPO-6-aMUHO-aKPUAOH.

SUR LES ACRIDONES (XXI). ETUDE
DE CERTAINS IODE-DERIVES ACRIDONIQUES SUBSTITUES

(Résume)

Par condensation du 2, 4-dinitrobenzaldéhyde avec de [I'iodeben-
zéne en présence du nitrite de sodium catalysateur, il se forme de la
3-nitro-6-iode-N-oxto-C-oxy-acridine et de la 3-nitro-para-iode-phénil-
anthranile, toutes substances inconnues dans la littérature de spécialité.

En l'absence de catalysateur, la 3-nitro-6-iode-acridone ne se forme
plus

Par la réduction avec le zinc de la 3-nitro-6-iode-acridine ainsi que
le N-oxyde correspondant, il se forme dela3-amino-acridone. Cette réaction
indique la grande mobilité de I'iode de la molécule de ces acridones.

Par amination de la 3-nitro-6-iode-acridone et du N-oxyde correspon-
dant prend naissance la 3-nitro-6-amino-acridone.



SINTEZA SI TRANSFORMARILE a-AMINO-IMINO-
ETERILOR N-DISUBSTITUITI

de
EUGEN VARGHA, ANTON BALOG si ILEANA BALAZS

Comunicare prezentata la sesiunea stiintifica a Universitatilor ,,\V. Babes” si ,,Bolyai”
din 25—29 mai 1958

Tn literatura exista citeva lucrari despre studiul N-acil-amino-imino-
eterilor [1—3], Tn schimb Tnsa a-N,N-diacil-amino-imino-eterii nu sint
studiati pina in prezent aproape de loc.

Tntr-o lucrare anterioara [4] am aratat ca N-ftalil-amino-acetonitrilul
se poate transforma in imino-eter dupd metodele obisnuite de sinteza a
imino-eterilor. Tn 1957 a aparut o lucrare a lui Peterson si Niemann
[5] In care se confirma posibilitatea de sintezd a a-N-ftalil-amino-imino-
eterilor. Tn aceasta lucrare se da sinteza clorhidratului de DP-a-ftalil-amino-
R-fenil-propionimino-metil-eter. Aceasta sinteza porneste de la DL-a-ftalil-
amino-[3-fenil-propionitril, lucrindu-se in solutie benzenica.

n lucrarea de fata se trateaza despre prepararea si transformarile
unei serii de N-ftalil-, respectiv N-succinil-amino-imino-eteri. Pentru sinteza
acestor imino-eteri ne-am bazat pe metoda descrisd de Freudenberg
si colaboratorii [1]. intr-o solutie de solvent inert (cloroform sau benzen)
a N-ftalil-, respectiv N-succinil-a-amino-nitrilului si a alcoolului (luati in
cantitati echimolare), se introduce acid clorhidric gazos pina la saturare,
temperatura mentinindu-se sub 0°. Imino-eterii se pot izola sub forma de
clorhidrati cu un randament de 62—100 %. in general separarea sarurilor
de imino-eteri se favorizeaza prin adaugarea eterului absolut.

R
=\/co. | =\sco\n R NH
| I'  DNCHCAN + ROH + HC1-+| | 2 NCHCOR
\/\co \/\cc=

R = H sau CH3

Ca nitrili de plecare s-au folosit N-ftalil-amino-aceto-nitrilul, N-ftalil-
a-amino-propionitrilul si N-succinil-amino-acetonitrilul, iar dintre alcooli
am utilizat alcooli primari si secundari, si anume metanolul, etanolul,
alcoolul benzilic si izopropilic. La sinteza imino-eterilor de acest tip
alcoolii se pot Tnlocui si cu fenoli.
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Folosind alcooli primari, clorhidratii imino-eterilor se obtin in stare
purd. Folosind insa alcool secundar sau fenol, pe lIinga imino-eter se formeaza
si amida N-ftalil-amino-acidului respectiv. Din acest motiv datele analitice
ale imino-eterilor sint mai ridicate pentru azot si mai scazute pentru clor.

Pornind de la N-ftalil-amino-acetonitril am preparat urmatorii imino-
eteri

Clorhidratul N-ftalil-amino-acetimino-metil-eterului (1).
Clorhidratul N-ftalil-amino-acetimino-etil-eterului (I1).
Clorhidratul N-ftalil-amino-acetimino-izo-propil-eterului (I11).
Clorhidratul N-ftalil-amino-acetimino-fenil-eterului (1V).
Clorhidratul N-ftalil-amino-acetimino-benzil-eterului (V).

Pe linga aceste substante s-au mai preparat si clorhidratul a-N-ftalil-
amino-propionimino-etileterului  (V1), precum si clorhidratul N-succinil-
amino-acetimino-etil-eterului  (VII), pornindu-se din nitrilul respectiv.

Clorhidratii N-ftalil-, respectiv N-succinil-amino-imino-eterilor prezinta
proprietdtiile generale ale imino-eterilor. Sint substante cristaline, greu
solubile Tn solventi organici apolari, fapt care usureaza atit formarea, cit
si izolarea lor din acesti solventi. Se pot recristaliza dupd metoda data de
Houben si Pfannkuch [6], dizolvind clorhidratii imino-eterilor
n acid acetic glacial si precipitindu-i apoi cu eter absolut, sau mai bine cu
eter de petrol.

Atit prin incalzire, cit si la temperatura camerei, dupd o pastrare mai
ndelungatd, sarurile imino-eterilor se descompun in general in amidé si
cloruri de alchil [7—8].

><nh?
— R-C< + R'-Cl
m’o

Aceastd descompunere este denumitd in literatura ,,scindare Pinner” sau
»transpozitie Pinner”. Ba a fost cercetata mai profund un ultimii zece ani
[9—12] si este interpretata ca o substitutie nucleofild, care se petrece pe
atomul de carbon alcoxilic. Conform acestui mecanism de reactie, substi-
tuentii electrofili din pozitia a a gruparii imino-eterice, trebuie s& grabeasca
transpozitiile de acest tip. Tn realitate imino-eterii cu doi sau mai multi
substituenti electrofili, sint atit de sensibili fata de acizi, Tncit ei nici nu se
pot obtine in conditiile obisnuite de sintezd a imino-eterilor. Tn aceste cazuri
n loc de imino-eteri se obtin amidele respective [13].

Clorhidratii N-ftalil-amino-acetimino-eterilor sint relativ stabili, nedes-
compunindu-se complet nici dupa o pastrare de 6—8 luni. Prin Tncélzirea
lor se descompun Tnsa intre 130—200° in N-ftalil-glicin-amida. Astfel aceasta
reactie poate fi folosita pentru prepararea amidelor iz-N-ftalil-amino-acizilor,
respectiv a amino-acizilor liberi, prin scindarea ulterioard a grupei ftalil.
Importanta amidelor amino-acizilor este doveditd prin faptul ca ele intra
in compozitia unor polipeptide naturale de o mare importanta biologica
(de ex. oxitocina, vasopresinele etc.).
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Pe cind imino-eterii liberi sint stabili, sarurile lor sint foarte sensibile
fatd de apa. Sub actiunea apei clorhidratii imino-eterilor se transforma
in esterii corespunzatori si in clorurda de amoniu [14, 15]. Tratindu-se cu
apa la cald (in unele cazuri si la rece) clorhidratii a-N-ftalil-amino-imino-
eterilor se transforma n esteri ai a-N-ftalil-amino-acizilor corespunzatori :

y\VVCO R ,NHaCl >\/c\ R

|| >NCHCf + HOH ->| | >NCHCOOR' + NH4C1L
\/\co XOR' \/\|(30

Pe aceasta cale am preparat esterul metilic, etilic, izopropilic, fenilic, si
benzilic al N-ftalil-glicinei. Tn mod analog am obtinut esterul etilic al DL-
N-ftalil-alaninei. Toate aceste substante cu exceptia esterului izo-propilic
sint cunoscute in literaturd, dar au fost preparate pe alte cai.

Esterul etilic al N-ftalil-glicinei a fost preparat si dupa o metoda folosita
de noi pentru sinteza a-N-ftalil-amino-nitrililor [4, 16] si anume pornind
de la clorura de ftalil si clorhidratul esterului etilic al glicinei, incdlzind
amestecul la 120°.

O altd reactie caracteristica pentru clorhidratii imino-eterilor este
alcooliza lor. Tratind clorhidratii imino-eterilor cu alcooli, ei se descompun
in general In orto-esteri si clorura de amoniu [7, 17—19] .

ANH2CL
R—C< + 2 C2H50H — R-C(OC2H5)3 + NH4CL
XOC2H5

Reactia de mai sus a fost intrebuintatd pe o scara larga pentru obtinerea
diferitilor orto-esteri. McEIlvainsi colaboratorii [20] Tn urma unor serii
de lucrari consacrate studiului alcoolizei sarurilor de imino-eteri, au constatat
ca prin alcooliza imino-eterilor cu 2 substituenti in pozitia a sau £, pe lingad
orto-esteri se formeaza concomitent si alti produsi de reactie, ca esteri
normali, amidé etc.

Studiind reactia de alcoolizda la sarurile N,N-diacil-amino-imino-
eterilor am constatat urmatoarele :

N-ftalil-amino-metil-eterii, respectiv etil-eterii se dizolvd usor in meta-
nol si in etanol absolut transformindu-se aproape cantitativ in esterii.
normali corespunzatori :

T hci + 2 K’ co\ °
NCHcg " T T BN Nene? +
XOR' \\\COZ XOR
+ R'-O-R' + NH4Cl
R = H sau CH3
R' = CH3 sau C2H5

Este interesant faptul ca de exemplu in cazul N-ftalil-amino-acetimino-
-metil-eterului cit si a etil-eterului, in pozitia a-fata de gruparea imino-
eterica se afla un singur substituent, totusi Tn urma alcoolizei cu metanol
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sau cu etanol, se formeazd — in loc de orto-ester — esterai metilic, respectiv
etilic, al N-ftalil-glicinei. In mod analog se formeazd esterul etilic al
N-ftalil-DL-alaninei din clorhidratul a-ftalil-amino-propion-imino-etil-eteru-
lui. Tn cazul alcoolizei clorhidratului N-succinil-amino-acetimino-etil-eteru-
lui cu etanol absolut, am obtinut esterul etilic al N-succinil-glicinei.
Pornind de la imino-eterii obtinuti cu ajutorul alcoolilor cu trei sau
mai multi atomi de carbon, respectiv cu fenol, am constatat ca in urma
alcoolizei se formeaza concomitent esterul normal si amida corespunzatoare

yw\/cc\ .0
[>a)l K )nCH2C<
Z\/Cox ZNH2Cl +R’'oh/ “~/\co OR'
\/\”CO% neh’eyop T \ Z\/Co\ /INR?
b) | I >nchlc< +
\/\coz >0
+ R—CI

R = i—C3H7, CH2C6H5, C6H5.
R' = CH3, C2H5.

Din cele de mai sus reiese ca directia reactiei de alcoolizad depinde si
de natura radicalului R din grupa alcoxilica a imino-eterului. Tn cazul
cind R din gruparea imino-eterica nu este identica cu R’ din alcoolul folosit
pentru alcooliza, structura esterului format corespunde formulei :

\/c\
L >NCH2COOR'

Astfel se formeaza pe linga N-ftalil-glicin-amida (p.t. 256°) si esterul metilic
al ftalil-glicinei (p.t. 1.12°) prin reactia metanolului absolut cu clorhidratul
N-ftalil-amino-acetimino-izopropil-eterului. Tn urma reactiei etanolului
absolut cu clorhidratul N-ftalil-amino-acetimino-fenil-eterului se formeaza
N-ftalil-glicin-amida si esterul etilic al N-ftalil-glicinei.

Tn conditiile de mai sus ale alcoolizei nu s-a observat in nici un caz
formare de orto-esteri.

PARTEA EXPERIMENTALA

I. TRANSFORMARI CU N-FTALIL-AMINO-ACETONITRIL

1. a) Clorhidratul N«ftalil-amino-aeetimino-metil-eterului (I).

Se dizolva 3,72 g (0,02 M) ftalil-amino-acetonitril in 30 ml cloroform
anhidru ; se adauga solutiei 0,8 ml (0,02 M) metanol absolut si 10 ml eter
uscat. Se barboteazad prin solutie acid clorhidric gazos uscat, timp de 15
minute, tinindu-se amestecul Tn baie de ghiatd. Clorhidratul imino-eterului
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ncepe sé precipite deja dupa 2—3 minute de barbotare cu HC1. Amestecul
se lasa 6 ore in repaos, apoi se filtreaza repede precipitatul alb format,
fje spa(;a cu eter uscat si se usucad In vid peste pentoxid de fosfor si hidroxid
e sodiu.

Randament 5 g, aproape cantitativ. Punctul de descompunere cca
190° (masurat cu baie de acid sulfuric preincalzitd la 190°). P.t. 254—255°
(incélzit treptat pe baie de acid sulfuric)

Analiza:

CuHNCIN203 G.M. 254,68
Calculat : + N%o 11,00 Cl% 13,92

Gasit : 10,97 13,69

11,05 13,47

b) Esterul metilic al N-ftalil-glicinei

a) Hidroliza imino-eterului 1. Se trateaza 0,5 g clorhidrat de N-ftalil-
amino-acetimino-metil-eter cu 50 ml apa. Imino-eterul se solvd imediat,
apoi precipita brusc produsul de hidroliza. Prin recristalizare din apa fier-
binte se obtine 0,3 g (70%) produs cu p.t. 109—110°.

b) Alcooliza imino-eterului I. Se adauga 10 ml metanol absolut la 0,5 g
clorhidrat de N-ftalil-amino-acetimino-metil-eter. Imino-eterul se solva prin
agitare in 15—20 minute. Mai tirziu se separa din solutie cristale aciculare
incolore. Produsul obtinut dupa filtrare si uscare are p.t. 112—113°. Randa-
ment 0,32 g (74%).

Amestecul format din produsul obtinut prin hidrolizd (p.t. 109—110°)
si din produsul de la alcoolizd (p.t. 112—113°), nu prezintda depresiunea
punctului de topire. P.t. amestec 110—111,5°.

Conform datelor analitice cele doua substante sint identice Tntre ele
si corespund esterului metilic al N-ftalil-glicinei.

Analiza :

CuHINO4 G.M. 219,20
Calculat: N% 6,39

Gasit : 6,20

6,23

2. a) Clorhidratul N-ftalil-amino-acetimino-etil-eterului (11)

S-a preparat ca mai sus, cu un randament de 88 %.
P.t. 228-230° [4]

b) Esterul etilic al N-ftalil-glicinei

a) Hidroliza imino-eterului 1l1. Se trateaza 1 g clorhidrat de N-ftalil-
amino-acetiniino-etil-eter cu 50 ml apd. Substanta se dizolva imediat
si dupd citeva secunde apare un precipitat. Dupa recristalizare din
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etanol p.t. 111—112°. P. t. dat Tn literaturd 112—113°, respectiv 111°
[21-23].

Randament 70 %.

b) Alcooliza imino-eterului Il1. Se Tncélzeste 1 g clorhidrat de N-ftalil-
amino-acetimino-etil-eter cu 10 ml etanol absolut. Substanta se dizolva,
iar dupa racire se cristalizeaza esterul etilic al N-ftalil-glicinei. P. 1.112—113°.

¢) Ftalilarea esterului etilic al glicinei. Se incalzeste pe baie de ulei
la temperatura de cca. 120°, un amestec de 2,03 g (0,01 M) clorurd de orto-
ftalil si 1,4 g (0,01 M) clorhidrat de etil-glicinat, timp de 3 ore. Se observa
degajare de acid clorhidric. Produsul de reactie galben inchis se recrista-
lizeaza din 400 ml apa fierbinte.

Randament: (dupa recristalizare) 1,85 g (79%), p.t. 1115—112°.

Analiza :

CI2HUNO¢ G.M. 233,23
Calculat: N% 6,00

Gasit : 6,05

3. a) Clorhidratul N-Italil-amino-acetimino-izo-propil-eterului (111)

Se amesteca 3,72 g (0,02 M) N-ftalil-amino-acetonitril cu 30 ml cloro-
form uscat, 1,54 ml (0,02 M) alcool izo-propilic si 15 ml eter absolut. Se
barboteaza Tn amestec acid clorhidric gazos uscat, timp de 20 de minute,
racind balonul de reactie cu apa cu gheatd. Ftalil-amino-acetonitrilul se
dizolva Tn decursul barbotarii. Dupa un repaos de 6 ore, se adauga ameste-
cului de reactie 30 ml eter uscat. Se filtreaza si se usuca ca mai sus preci-
pitatul obtinut.

Randament : 4 g (70,9%) ; p. t. 255°. Punindu-se tubusorul de punct de
fuziune Tn baie preincalzita la 190°, substanta se descompune.

Clorhidratul imino-eterului se solva la rece in acid acetic glacial. Prin
adaugarea eterului uscat precipita din nou clorhidratul imino-eterului.
Astfel, imino-eterul se poate recristaliza.

Analiza:

CI3H15CIN203 G.M. 282,73
Calcult: N% 9,90 Cl% 1254
Gasit: 10,02 11,02

Observatie . imino-eterul nu se obtine nici dupa recristalizare in stare
purd ci amestecat cu N-ftalil-glicin-amida.

b) Esterul izo-propilic al N-ftalil-flHeinei

Se amesteca 0,5 g clorhidrat de N-ftalil-amino-acetimino-izo-propil-
eter cu 20 ml apa. O parte din substanta de plecare se solvd, dar apare ime-
diat si un precipitat floconos. Dupa filtrare si uscare se extrage precipitatul
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cu eter. Prin evaporarea eterului se obtine 0,1 g substanta cristalina. Dupa
o0 recristalizare din etanol-apa p.t. 102—103°.

Analiza

CI3H13NO4 G.M. 247,25
Calculat: N% 5,66

Gasit : 5,67

5,60

Se recristalizeaza rezidiul ramas dupa extractia eterica din apa fier-
binte. Se obtine 0,18 g substanta cu p. t. 244°. Aceasta substanta ameste-
cata cu un preparat pur de N-ftalil-glicin-amida (p. t. 256—257°) nu prezinta
depresiunea punctului de topire, p. t. amestecului fiind 247—251°.

¢) Reactia imino-eterului 111 eu metauol

Se amesteca 0,5 g clorhidrat de N-ftalil-amino-acetimino-izo-propil-
eter cu 10 ml metanol absolut. Se pastreaza amestecul la temperatura ca-
merei timp de 24 ore. Dupa filtrare si uscare se obtine 0,15 g substantd
cu p. t. 256°. Amestecat cu N-ftalil-glicil-amida nu prezintd depresiunea
punctului de topire.

Filtratul metanolic se concentreaza pina la sicitate. Din reziduu s-a
izolat cu eter 0,17 g substanta cu p. t. 109—110°. Amestecul acestui produs
cu esterul izo-propilic al N-ftalil-glicinei prezintd depresiunea punctului
de topire, p. t. amestecului fiind 81—83°. Cu esterul metilic al N-ftalil-
glicinei nu prezintd depresiunea punctului de topire, p. t. amestecului fiind
109-110°.

4. a) Clorhidratul X-ftalil-amino-acetimino-Ilenil-eterului (1V)

Se barboteaza acid clorhidric gazos uscat, timp de 30 minute, Tntr-un
amestec format din 3,72 g (0,02 M) ftalil-amino-acetonitril, 1,88 g (0,02 M)
fenol, 30 ml cloroform uscat si 10 ml eter absolut. Tot timpul barbotarii
amestecului de reactie se tine in baie de apa cu gheata. Tn citeva minute
solutia se clarifica si dupa o sedere de 3 ore in frigider se filtreaza cristalele
separate si se spald cu eter absolut.

Randament : 5,2 g (82 %) ; p. t. 157—158°. in caz c& p.t. se ia In baia
preincdlzitd, substanta se descompune deja la 120°.

Analiza

CieHi3CIN203 G.M. 316,75
Calculat: N% 8,84 Cl % 11,19
Gasit : 9,57 8,02

9,66 7,99
obtine substantd unitara.
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b) Esterul fenilie al N-italil-glicinei

Se trateaza 1,15 g clorhidrat de imino-fenil-eter (IV) eu 25 ml apa
fierbinte. Dupa o fierbere de citeva minute, substanta nedizolvata se fil-
treaza la cald. Din filtrat, dupa racire, se separa 0,15 g substanta cristalina
cu p. t. 251°, care Tn amestec cu amida ftalil-glicinei nu prezintd depresiunea
punctului de topire. Substanta ce nu s-a solvit Tn apa la fierbere (0,48 g)
cu p. t. 118—119° s-a recristalizat succesiv din alcool si eter. Dupa recris-
talizare p.t. 123—124°, care corespunde punctului de topire dat in literatura
pentru esterul fenilic al N-ftalil-glicinei [12, 24].

Analiza :

C16HI1INO4 G.M. 281,27
Calculat : N% 4,98

Gasit 4,95

c) Reatia imino-eterului (IV) eu etanol-absolut

Se amesteca 1 g clorhidrat al imino-fenil-eterului (IV) cu 10 ml etanol
absolut. Amestecul se pastreaza 2 zile la temperatura camerei. Cea mai
mare parte a imino-eterului nu se solva. Dupa filtrare si uscare se obtine
0 substanta cu p. t. 229—231°. Dupa recristalizare din alcool etilic punctul
de topire se ridica la 249—250°. Substanta amestecata cu N-ftalil-glicin-
amida nu prezintd depresiunea punctului de topire.

Dupa indepartarea etanolului absolut din filtrat, ramine o substanta
cu p. t. 109—110°, care cu esterul etilic al ftalil-glicinei nu prezinta depre-
siunea punctului de topire.

5. a) Clorhidratul N-italil-ammo-acetimino-benzil-eterului (V)

Se barboteaza acid clorhidric gazos uscat, Tntr-un amestec format
din 3,72 g (0,02 M) ftalil-amino-acetonitril, 30 ml cloroform uscat, 2,1 ml
alcool benzilic si 10 ml eter absolut, timp de 25 minute. Barbotarea se face
sub rdacire cu amestec de ghiatd si sare. Tn timpul barbotarii se formeaza
un precipitat abundent. Amestecul se lasd 2 ore Tn frigider. Precipitatul
filtrat si spalat cu eter absolut se usuca n exicator de vid.

Randament: 6,2 g (93, 7%); p. t. 251—252°, cu descompunere Si
carbonizare.

Analiza.

C17HI15CIN203 G.M. 330,78
Calculat: N % 8.47 Cl% 10,72
Gasit 8,55 10,83

8.48

b) Eterul benzilic al N-ftalil-glieinei

Se adauga 20 ml apa la 1 g clorhidrat de imino-benzil-eter (V). Tnainte
de solvirea totala a imino-eterului, Tncepe sa separe un precipitat alb. Dupa
un repaos de o zi se filtreaza si se usucé precipitatul.
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Randament : 0,6 g (66 %) substantd brutd, are p. t. 70.°. Dupa recris-
talizari repetate din alcool, punctul de topire se ridica la 102—103°.

Analiza:

C17TH13INO4 G.M. 295,29
Calculat: N% 4,74

Gasit : 4,76

4,82

Observatie : Dupa un repaos de 4 saptamini s-a facut un amestec din
3,35 g clorhidrat de N-ftalil-amino-acetimino-benzil-eter si 60 ml apa si
s-a tinut amestecul citeva minute in fierbere, apoi s-a filtrat fierbinte. Din
solutia apoasa s-a obtinut 0,43 g produs cristalin, cu p. t. 248—249°, ce
arata ca aceasta fractiune de substanta se compune in cea mai mare parte
din ftalil-glicin-amida. Recristalizind substanta nesolvita in apa fierbinte din
etanol, s-a obtinut 1,8 g substanta cristalind cu p. t. 102—103°. Aceasta
substanta este deci esterul benzilic al N-ftalil-glicinei.

¢) Reactia imino-eterului V eu etanol absolut

Se trateaza 1 g clorhidrat de ftalil-amino-acetimino-benzil-eter cu
20 ml etanol absolut. Imino-eterul nu se solvd n alcool. Dupd un repaos
de 24 ore substanta filtrata se usucd. S-a obtinut 0,7 g substanta cu p. t.
251—252°. Cu N-ftalil-glicin-amida nu prezinta depresiunea punctului de
topire.

1. TRANSFORMARI CU DL-a-N-FTALIL-AMINO-PROPIONITRIL

1. a) Clorhidratul N-italil-amino-propionimino-etil-eterului (V1)

Se amesteca 0,4 g (0,002 M) a-ftalil-amino-propionitril, 15 ml benzen
uscat si 0,11 ml etanol absolut. Nitrilul se solvd aproape complet in benzen.
Se barboteaza acid clorhidric gazos uscat Tn amestec, timp de 30 minute,
sub racire cu apa cu ghiatd. Amestecul de reactie se lasd 10 ore in repaos.
Se adauga cca 20 ml eter uscat si se filtreaza precipitatul format.

Randament: 0,35 g (62,5%); p.t. 210,5—211°.

Analiza :

CX8H;j3C1N203 G.M. 282,73
Calculat: N% 9,90 Cl% 12,54
Gasit : 10,20 12,69

b) Esterul etilic al DL-N-ftalil-alaninei

Se adauga 4—5 ml apa la0,1 g clorhidrat de ftalil-amino-propionimino-
etil-eter. Imino-eterul se solvd complet si peste putin timp se observa for-
marea unui precipitat. Se lasa amestecul o zi Tn repaos si apoi se filtreaza
cristalele separate.

11 — Babes—Bolyai — Chimie
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P. t. 64—65°, in literatura pentru punctul de topire al esterului DL-
N-ftalil-alaninei se dd 62—64° [25].

Analiza :

CI3HI3INO4 G.M. 247,25
Calculat: N% 5,66

Gasit : 5,68

c) Alcooliza imino-eterului (V1)

La 0,1 g clorhidrat al imino-etil-eterului VI s-a adaugat 4 ml etanol
absolut. Sarea imino-eterului se solva complet la rece. Dupd un repaos
de citeva ore, se adauga apa la solutia limpede, pina cind apare o tulbureala.
Dupa o sedere de o zi se filtreaza cristalele separate si se usuca.

P.t. 58°, amestecul substantei obtinute cu produsul de la hidrolizad
(p.t. 64—65°) nu prezintd depresiunea punctului de topire.

I1l. TRANSFORMARI CU N-SUCCINIL-AMINO-ACETONITRIL

1. a) Clorhidrat de N-sueeinil-amino-acetonitril (VII)

Tn amestecul format din 1,38 g (0,01 M) N-succinil-amino-acetonitril,
10 ml cloroform uscat si 0,8 ml etanol absolut, se barboteazad, sub racire
cu gheatd, acid clorhidric gazos uscat, timp de 15—20 de minute. Tn timpul
barbotarii nitrilul se solva complet. Dupa un repaos de 20 minute se poate
observa formare de precipitat. Se pastreaza amestecul de reactie 12 ore
n frigider, apoi se filtreazd si se usuca precipitatul format.

Randament: 1,6 g (72, 7%) Punct de descompunere 117—118°. Daca
sarea imino-eterului se pune in baie preincalzitd descompunerea are loc
deja la 98-99°.

Analiza :

C8HI13C1IN203 G.M. 220,66
Calculat: N % 12,69 Clo 16,07
Gasit : 12,32 15,07
Gasit 12,35 15,04

b) Esterul etille al N-snceinii-glicinei. Alcooliza Imino-eterului (VII1)

Se amesteca clorhidratul N-succinil-amino-acetimino-etil-eterului cu
alcool absolut. Cristalele de clorura de amoniu formate se filtreaza si fil-
tratul se evapora. Se recristalizeaza reziduul din eter.

P.t. 62—64°. Tn literatura p.t. dat 66° [26].

Analiza :

C8HNNO!4 G.M. 185,21
Calculat: N % 7,56

Gasit : 7,55

Catedra de Chimie organica
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CNMHTE3 W MPEBPALLEHVE N- ABYX 3AMELWUEHHbIX
«-AMNHO-MNHO-3d1POB

{KpaTkoe cofep>kaHue)

B HacToslleil paboTe NOKa3aHO, YTO KNACCMYECKWUIA CUHTE3 MMUHO-3(U-
poB, pa3paboTaHHbIN MuHHepOM (7) W pacwmpeHHbln PpeligeH6eprom (1)
Ana nonyyeHns N-auun-aMMHO-MMUHO-3MPOB, MOXET ObITb MPUMEHEH 1
ona cuHTesa N-(Tanun- cooTBeTCTBEHHO N-CYKLAHUN-aMUHO-MMUHO-30MPOB.
[aH cuHTe3 xnoprugpatos N-(hTaimn-aMUMHO-aLeTUMUHO-METUNOBOTO-, -3TK-
7I0BOr0-, W30MPOMU/IOBOr0-, -(PEHUNOBOTO- M GEH3U0BOro 3dmpa, XIopru--
Apata N-hTanmn-ammHO-NPONMOHUMMHO-3TUIOBOTO 3Mpa, M TakXke Xop-
rngpata N-CyKUMHUN-aMUHO-aLeTUMIUHO-3TMIOBOrO0 admpa. Bbixogsl mMexay
62—100%.

Xnoprugpatsl N-Anaumn-amyHO-MMUHO-3(MPOB  MpeBpalLatoTcst  MuHHe-
POBCKUM paCLLenieHMeM B COOTBETCTBYHOLME amuibl. [1aponn3 UMUHO-3¢U-
POB MMEET MeCTO HOpPMasilbHO C 00pa30BaHVEM COOTBETCTBYHOLLMX CNOXKHbIX
aupoB. Takum 06pa3OM MO/yYeHbl HOBbIM MyTeM CliedytoLine CNOXHbIE
3(UPbI: METWUMOBbIN, 3TW/OBbLIA, W30MPOMWIOBBIA, (DEHUNOBbIA U 6GEH3MN0BbIN
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aumpbl N-bTanun-ranyuHa, aTunoBblin agup bl-htanun-D L-anaHnHa n N-cyk-
LUMHUN-TNLMUHA.

I V3yyeHa u peakuma anbkoronusa N-guaumn-amMmHO-MMUHO-3(OMPOB.
MonyyeHHble pe3ynbTaTbl HAXOAATCA B cOrnacku ¢ HabnwogeHusamu Mek3n-
BeHa u coTp. (20). Takum o6pasom, B cnydae N-gvauun-aMmmHp-UMUHO-METM/IO-
BOr0 ¥ UMWHO-3TWU/IOBOMO 3(hMPOB, B pe3y/ibTaTe a/lbKOronn3a nocpescTsoM Me-
TWUNOBOrO WX 3TWIOBOrO CNUPTA, MOJMYYEHbl, MOYTU KOMMYECTBEHHO, CNOXHbIE
aumpbl. cxoas U3 MMMHO-3MPOB MOMYYEHHbIX C MOMOLLLID a/1bKOronen c
Tpems unn 6onee yrnepogHbIMM atoMamu, Wian ¢ (eHoNoM, MoJTyYeHbl Nnocpes-
CTBOM a/1bKOr0/13a C/I0XHbIe 3(Mpbl U aMUibl. YCTAHOB/EHO, YTO HarpaB/ieHne
peakuMmn 3aBMCUMT W OT MPUPOAbl &IbKOKCUIBHOM rpynnbl UMUHO-3(Mpa. B
YCNOBUAX, B KOTOPbIX aBTOPbl MPOM3BOAWAM a/IbKOr0/IN3 UMWHO-3(IMPOB, He
Habntoganock 06pa3oBaHMe OpPTO-3(DMPOB.

SYNTHESE ET TRANSFORMATIONS DES a-AMTNO-IMINO-
ETHERS-N-DISUBSTITUES

(Résume)

De présent travail montre que la synthése classique des imino-éthers,
élaborée par Pinner [7] et élargie par Freudenberg [1] pour la préparation
des N-acyl-amino-imino-éthers, peut s’appliquer aussi a la synthese tant
des N-phtalyl- que des N-succinyl-amino-imino-éthers. On donne la syn-
thése des chlorhydrates de N-phtalyl-amino-acétimino-méthyl-éther, -éthyl-
éther,-isopropyl-éther,-phényl-éther et-benzyl-éther, du chlorhydrate de
N-phtalyl-amino-propionimino-éthyl-éther, ainsi que du chlorhydrate de
N-succinyl-amino-acétimino-éthyl-éther. Les rendements sont entre 62 et
100%.

Par scission-Pinner, les chlorhydrates des N-diacyl-amino-imino-
éthers se transforment dans les amides respectifs. L’hydrolyse des imino-
éthers s’effectue normalement avec formation des esters correspondants.
On a obtenu ainsi par une voie nouvelle les esters suivants : I'ester méthyli-
que, éthylique, iso-propylique, phénylique et benzylique de I'N-phtalyl-
glycine, l'ester éthylique de I’'N-phtalyl-alanine et de I'N-succinyl-

lycine.

ad On a étudié aussi la réaction d’alcoolyse des N-diacyl-amino-imino-
éthers. Les résultats obtenus concordent avec les constatations de McEI-
vain et ses collaborateurs [20]. Ainsi dans le cas des N-diacyl-amino-imino-
méthyl- et imino-éthyl-éthers a la suite de I'alcoolyse au méthanol ou a
I’éthanol, on a obtenu presque quantitativement des esters. En portant des
imino-éthers obtenus a I'aide des alcools a trois atomes ou plus de carbone,
ou avec phénol, on a obtenu par alcoolyse des esters et des amides. On cons-
tate que la direction de la réaction dépend aussi de la nature du groupe-
ment alcoolique de I'imino-éther. Dans les conditions employées par les
auteurs pour l'alcoolyse des imino-éthers, on n’a pas observé la formation
d’ortho-esters.



CONTRIBUTIUNI LA SINTEZA CLOROMICETINEI
de

ANA VANYOLOS

to — acetil-amino-acetofenona (I) poate fi consideratda ca un produs
intermediar important Tn sinteza industriala a cloromicetinei. Prin hidro-
ximetilarea ei cu formaldehida, se obtine Tn conditiuni simple bi-hidroxi-
-B-acetil-amino-propiofenondj (1), care hidrogenatd, trece in I-fenil-2-acetil-
-aminopropandiol-1, 3 (I11) [1]. CH20H

N _CO-CH2-NH-CO-CHNS5-= N>-CO-CH-NH-CO-CH3
= l. 1.

hidrogen
cat.

ce-amino-acetofenona (I11), sub forma de clorhidrat, se poate obtine
pe diferite cdi, descrise in literaturd [2—5]. Una din aceste sinteze este cea
data de Gabriel [6], In care w-amino-acetofena (V) rezulta sub forma
N-ftaloilata (V). Gabriel o prepard din brom-acetofenona si ftalimida
potasatda [6].

Obiectul prezentei comunicari 1l formeaza descrierea unei noi metode
simple de preparare a N-ftaloil w-amino-acetofenonei (V).

Pentru prepararea acestei substante s-a folosit metoda Friedel-Crafts
ca substanta de plecare servind clorura ftaloil-glicinei si lucrind in mediu
benzenic cu PC1S [7—38].

SN pcts  7></r O\
I N-CH2-COOH  ------ — | N-CH2-COC1->
\/\coz benzen \/\coZ
A1C13 . ||Z4|
benzen

co zcox/\
CH--N\coAJ y
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Ftaloil-glicina folosita la aceasta sinteza a fost preparata printr-o simpla
modificare a metodei cunoscute [9—11], prin topirea acidului ftalic cu glicina,
la temperatura de 200°, randamentul fiind 98%.

Ftaloil-glicina transformata in clorurda acidd a fost supusa — fard
izolare — unei condensari Friedel-Crafts (vezi descrierea la partea experimen-
tald). Condensarea are loc normal, iar randamentele sint bune . 80—86%,
PT = 163°, iar dupa recristalizare din acid acetic glacial este 167°, in concor-
danta cu dateleluiGabriel [6]

S-au executat o serie de incercari de condensare a «-ftaloil-amino-aceto-
fenonei cu formaldehida, n diferite conditiuni, descrise la sinteza cloromi-
cetinei [1]. Tn toate cazurile co-ftaloil-amino-acetofenona a ramas neschim-
batd. Aceleasi rezultate negative s-au constatat si in cazul co-succinil-ami-
no-acetofenonei. Se poate trage deci concluzia cd condensarea co-amino-
-cetonelor cu formaldehida este conditionata de prezenta unui atom de hi-
drogen legat de atomul de azot, aceasta condensare nedepinzind de carac-
terul solventilor folositi pentru condensare. Solubilitatea bi-succinil-amino-
acetofenonei in diferiti solventi (apa, alcool, acid acetic diluat etc.) este
apropiat de solubilitatea w-acetil-diclor-acetil-benzoil-amino-acetofenonei
n cazul careia condensarea are loc in mod normal. Insuccesul se explica
deci foarte probabil prin lipsa hidrogenului amidic.

Tn urma rezultatelor negative descrise mai sus, s-a trecut la scindarea
hidroliticd a gruparii ftaloil, respectiv la izolarea clorhidratului co-amino-
-acetofenonei (VII). Tn general scindarea hidrolitica a w-ftaloil-amino-ceto-
nelor prezintd anumite greutati, atit prin hidroliza acida cfit si prin hidroliza
bazica [12] si in special cind este vorba de hidroliza bi-ftaloil-amino-acetonei
[12]. Tn cazul w-ftaloil-amino-acetofenonei hidrolizd are loc Tn mod normal.

Rezultate bune se obtin Tn cazul hidrolizei <o-ftaloil-amino-acetofenonei
(V), folosind procedeul indicat de G. B ar g er si colaboratorii, respectiv
de Windus si colaboratorii la sinteza metioninei [13—15], hidroliza
efectuindu-se in doua etape. Atit semihidroliza alcalind efactuata in solutie
alcoolica, cit si hidroliza totald cu acid clorhidric 20%, dau randamente
foarte bune.

=\
\; A HOOC‘-I/XHClé HOOCx

NaOH
"""" > CO H ] A M,\é
CO  ZCO\/\ alcool ' A= €9 HOOcd/
Chz_n’\COZXZ ch2—n—co Cth
NH2. HC1
V. VI, VL.

Tn cursul hidrolizei, acidul ftalic obtinut se separa cristalin, aproape
cantitativ. Rucrindu-se cu benzen fara tiofen, clorhidratul w-amino-aceto-
fenonei (VII) se obtine sub forma de cristale albe, cu PT = 186°, corespun-
zator datelor din literaturd, putind fi Tntrebuintat la acilare fara recristali-
zare prealabila.
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Tn cazul benzenului tehnic, la hidroliza acida apare o substanta rasinoasa
foarte solubild Tn apa, de culoare intensa albastra. Tn acest caz, clorhidratul
trebuie separat de colorant. Separarea prin recristalizare — fie din alcool,
fie din apa — este legata de pierderi mari.

PARTEA EXPERIMENTALA
l.. co-ltaloil-amino-aeetofenona (V)

a) Ftaloil-glicina. Se Tncélzesc 498 g (3 moli) acid ftalic cu 229 g glicocol,
la temperatura de 200°, pina la topirea amestecului de reactie. Continuind
incalzirea Tncd 20—30 minute, randamentul se mareste Tn mod considerabil,
cu cca 15%. Dupa récire, Tnainte de Tntarirea produsului de reactie, se adauga,
agitind, cca 500 ml apd. Cristalele obtinute se filtreazd. Randamentul este
600 g, adica 98%, punctul de topire fara recristalizare este 193°, identic
cu cel din literatura.

b) Clorura jtaloil-glicinei. Se trateaza 400 g ftaloil-glicind agitind meca-
nic, cu 600 g PC15 Tn 3200 ml benzen absolut. Dupa incetarea reactiei,
se incalzeste pe baie de ulei, agitind continuu pina cind Tnceteaza degajarea
de acid clorhidric.

¢) as-ftaloil-amino-acetofenona (K). Produsului brut obtinut mai sus i se
adauga 320 ml benzen absolut. Nu se separa clorurd acidului, pentru cd
oxiclorura de fosfor pe care o Contine catalizeaza reactia Friedel-Crafts.
Amestecul obtinut mai sus se trateaza in 4 portiuni cu 100 g A1C13, agitind
mereu si refluxind amestecul pe baia de ulei inca timp de 4 ore [8]. Produ-
sul de reactie rezultat se toarna cu precautiune pe gheatd, se filtreaza, obti-
nindu-se 405 g bi-ftaloil-amino-acetofenona (V) cu PT = 163° (in literatura
167°). Solutia se concentreazd in vid, recuperind astfel inca o cantitate
considerabila de substanta si anume 45 g. Randamentul total este deci 86%.

I1. Clorhidratul co-amino-acetoienonei (VII)

Hidrolizd bi-ftaloil-amino-acetofenonei se executa in doua etape

a) Hidroliza -partiala [13]. Se incalzeste cu reflux, timp de 2 ore, ames-
tecul format din 372 g <o-ftaloil-amino-acetofenond, 1000 ml alcool etilic
95% si 1116 ml solutie de NaOH 5N. Se raceste totul la 0° si se adauga
1900 ml HC1 10%, mentinind temperatura coborita. Precipitatul obtinut
se filtreaza, se spald cu apa rece. Randament 356 g (88%), PT = 158° cu
descompunere (identic cu cel din literatura).

Observatie. Daca se lucreaza cu benzen care contine tiofen, substanta
VI rezultata prin hidroliza partiala, are punctul de topire 152°; prin recrista-
lizarea ei din alcool etilic se produc pierderi considerabile ; astfel : din 100 g
de produs brut de hidroliza partiala recristalizatd din 1000 ml alcool eti-
lic 95%, se obtine 54,5 g de produs pur.

b) Hidroliza totald [14—15}. 20 g produs de hidrolizd partiala (V1)
se suspendad in 900 ml apa distilatd fierbinte si se Tncalzeste cu reflux. Se
adauga apoi 100 ml HC1 conc. (1,19), cind substanta se dizolvd. Se mai
fierbe 1,5 ore, se mai adauga 500 ml acid clorhidric concentrat (1,19), fier-
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berea continuindu-se inca timp de 45 minute. Dupa racire, prin filtrari si
concentrdri Tn vid succesive, se indeparteazd complet acidul ftalic. Solutia
ramasa se evaporda n vid la sec, produsul obtinut fiind clorhidratul
bl-amino-acetofenonei (VI1). Randament 96 g (80%) cu PT = 187° cu des-
compunere (identic cu cel din literaturd).

I11. co-acetil-amino-aeetofenona ()

70 g clorhidrat de w-amino-acetofenona (VII) se dizolva in 400 ml apa
si 40 ml anhidridd aceticd. Se raceste totul la O° si se adaugd, cu agitare,
NaHCO3, pina cind nu se mai_produce efervescentd. Se filtreaza, se spala de
mai multe ori cu apa cu gheatd. Se obtin 42,5 g (60%) de acetil derivat (1),
cu PT = 86—87° (in literatura 87°).

Catedra de Chimie organica
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K CUHTE3Y X/1IOPOMWLUETUHA

(KpaTtkoe cofeprkaHue)

CuHTe3MpoBaH LW-aueTun-aMuHo-auetodeHoH (1), ucxopd u3 ranous-
rMMLMHA 1 NMPOXOAA Criefytowwye (asbl: NonyyeHve xnopuaa @ranoni-ramumHa
nocpegctsom PC15 B 6eH30/10BOI Ccpefe, KoHAeHcmpoBaHe ®pupenb-Kpadrca
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MOMy4eHHOr0 KWUCNOro Xnopuga ¢ 6eH30/70M, BBUAY MOMyYeHUs & -(hTanomn-
amunHo-auetoheHoHa (V), rMgponus npofykra koHaeHcuposaHua (V), mcnon-
HeHHbIV B AByX aTanax (YacTuuHbld (VI) u nonubidi (VI1)) u auetnnmposaHue
MOMTy4YeHHOro Npy rMAPOn3e NPOLYKTa.

CONTRIBUTIONS A RA SYNTHESE DE LA CHLOROMYCETINE
(Résume)

On a synthétisé I'to-acétyl-amino-acétophénone (I) en partant de la
phtaloil-glycine et en parcourant les phases suivantes; préparation du
chlorure de phtaloil-glycine a I'aide de PC15 en milieu benzénique, en vue
d’obtenir de I'w-phtaloil-amino-acétophénone(V), hydrolyse du produit
de condensation (V) laquelle s’est effectuée en 2 étapes, partielle (VI) et
totale (VII), et acétylisation du produit obtenu par hydrolyse.






DERIVATI Al CLOROMICETINEI
NOTA I. SINTEZA 3-BROM-4-NITRO-ACETOFENONEI
de

E. HAJDU si A. BALOG

Tn lucrarea de fata s-a propus sinteza unei serii de substante cu struc-
tura analoaga cu cloromicetina, precum si studiul relatiilor dintre activitatea
biologica si structura chimica. Tn literatura se cunosc foarte multi compusi de
acest fel [1], care, in majoritate, se caracterizeaza prin faptul cd, una sau
mai multe grupe functlonale de pe grupa fenilica, sau din catena propanica
a cloromicetinei (1 (p-nitro-fenil)-2- dicloracetamido-1 —3- -propandiol), este
inlocuit cu alte grupe functionale. Dupd@ cum reiese din literatura, activi-
tatea bacteriostatica a acestor derivati este mai mica decit a cloromicetinei.

Ipoteza de la care am pornit a fost cd prin halogenarea gruparii
p-nitro-fenil din cloromicetind, vor rezulta derivati cu activitate biologica
mai puternica sau mai largd (vezi aureomicina, teramicina si tetracilina,
unde grupa halogen schimba puterea si spectrul bacteriostatic) [2].

Primul derivat propus pentru studiu este 3-brom-cloromicetina. Tn
acest scop am realizat sinteza 3-brom-4-nitro-acetofenonei. Metoda folosita
este adaptarea sintezei clasice a cloromicetinei de Long-Troutman
[3] dupa urmatoarea schema .

NHa no?l rj02 r}102 NOa
JI1rBr /\—Br Arsr A —Br "TA[-Br
NV -> 1)/" >~ yCOOC2Hs5 >/

COOH COOH COClI CO-CH CO-CH;

XCOOC2Hs

Acidul 3-brom-4-amino-benzoic [4] a fost obtinut din p-toluidind prin

bromurare [35]DS| apoi oxidare [6].
Acidul rom-4-nitro-benzoic [7] a fost obtinut printr-o reactie Sad-

mayer data in literaturd [8] si adaptata de noi.

Clorura acidului 3-brom-4-nitro-benzoic care nu este descrisd in lite-
raturd, a fost obtinuta prin tratarea acidului cu clorurd de tionil si purificata
prin distilare in vid.
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Pentru obtinerea 3-brom-4-nitro-acetofenonei s-a folosit o metoda
data pentru sinteza aril-cetonelor [9] din cloruri acide cu esterul-malonic-
etoxi-magnezian. Esterul 3-brom-4-nitro-benzoil-malonic a fost supus hidro-
lizei fara izolare, obtinindu-se 3-brom-4-nitro-acetofenona cristalizatd. Sub-
stanta a fost identificatd si prin prepararea oximei si tiosemicarbazonei.

PARTEA PRACTICA

1. Prepararea acidului 3-broT-4-nitro-benzoic

Se dizolva 0,032 Moli acid 3-brom-4-amino-benzoic Tn 20 ml HC1 conc.
si 100 ml apa. Solutia se trateaza prin agitare energica cu 3,7 g NaNO2 in
15 ml apd, apoi se neutralizeaza cu 10 g de CaCO3.

Se prepara la temperatura de 60°—80°C, cu agitare energicd, un ames-
tec omogen din 75 g NaNO2, 15 g CuSO4, 73 g cupru praf si 100 mitapa.
Ea acest amestec, la cald si prin agitare se adaugd in timp de 4 minute
prima solutie. Dupa ce se termina degajarea de N2 se aseazd in baie
calda si se raceste la temperatura camerei. Acidul 3-brom-4-nitro-benzoic
format este Tn solutie sub forma de sare. Amestecul se filtreaza, filtratul
se purificd cu carbune, iar dupa filtrare se precipitd, cu HC1 conc. si se
recristalizeaza din alcool apos 50%. Randament 58%.

2. Obtinerea domni acidului 3-brom-4-nitro.benzoic

0,125 Moli din acidul 3-brom-4-nitro-benzoic se fierb timp de ! ora
cu 0,6 Moli clorurd de tionil, apoi se distila excesul de clorurd de tionil.
Purificarea substantei s-a facut prin distilare Tn vid. Clorurd acidului
3-brom-4-nitro-benzoic distila intre 154—170 C°, la un vid de 10 mm Hg,
temperatura baii de ulei fiind de 170—210 C°. Substanta distila sub forma
de ulei de culoare verzuie, care dupa racire completa se cristalizeaza dind
cristalele verzui transparente. Randament 65%.

3. Sinteza 3-brom-4-nitro-acetofenonei

2 g span de magneziu proaspat obtinut se activeaza prin tratare la cald
cu CC14, apoi se acopera cu 6,1 ml benzen si 6 ml alcool absolut. Se incal-
zeste cu refrigerent ascendent si se adauga treptat o solutie de 12 g ester-
malonic Tn 17 ml benzen si 4 ml alcool absolut. Magneziul se dizolva complet.
Se raceste la gheatda amestecul si se adauga treptat si agitind 0,075 Moli
de clorurd a acidului 3-brom-4-nitro-benzoic, avind grije ca temperatura
sa ramind sub 35°C. Amestecul se agita in continuare 40 de minute, la
temperatura de 35°C. Tn aceste conditii se formeaza esterul 3-brom-4-
nitro-benzoil-malonic. Pentru a separa de produsii secundari, se trateaza
cu o solutie rece de 5 ml H2SO4 conc. Tn 3,5 ml apa. Amestecul se aduce
intr-o pilnie de separare, se separa stratul benzenic, iar stratul apos se
extrage Tnca de doud ori cu benzen. Extractul se usuca cu Na2SO4 sicc.,
apoi se distila benzenul ™n vid. Esterul 3-brom-4-nitro-benzoil-malonic
astfel obtinut se supune hidrolizei si decarboxilarii, fara purificare. Tn acest
scop se adaugd 24 ml acid acetic glacial, 3 ml H2SO4 conc. si 16 ml apa si
se fierbe la reflux timp de 19 ore, apoi se toarnad peste 100 g gheata si apa.
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Produsul solid se filtreaza si se sBaIé cu apa rece. Pentru indepartarea
acidului netransformat se topeste sub apd, se adauga 2 g de NaPICO3, agitind
bine si fierbind. Dupa racire se filtreaza 3-brom-4-nitro-acetofenona.
Substanta obtinutd este solubila in eter, benzen si alcool. Se poate
recristaliza din alcool apos 70% cind se formeaza cristale aciculare de cu-
loare slab galbuie, avind punctul de topire 63°C. Randament 65%.
Pentru identificare s-a preparat oxima si tiosemicarbazona.

4. Rezultatele analizei
a) 3-brom-4-nitro-acetofenona

b) oxima-3-brom-4-nitro-acetofenonei p.t. 132°

Catedra de Chimie organica
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NMPON3BOAHBIE XJTOPOMWUETUHA
. CMHTE3 3-BPOM-4-HUTPO-ALIETO®EHOHA.

(KpaTkoe cogep>xaHue)

C Uenblo NoMyYeHNs HOBbIX MPOU3BOAHBLIX X00OMMULETUHA, MPUTOTOB/EHDI
xnopug, 3-6pomM-4-HUTPO-6eH30MHON KUCNOTbI U 3-6pOM-4-HUTPO-aLeTO(EHOHA,
He OMUCaHHble A0 CUX MOP B NUTepaType COeAuHEHMs. XNopug MonyyeH no-
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cpeacteom SOC12 n oumwlancs BaKyyMHOW' neperoHkoir npu 10 mm Hg n
154—174°C, B BMAe NpO3payHbIX 3e/1IeHOBaTbIX KPUCTaII0B. 3-O0pOM-4-Hu-
TPO-aueToheHOH MoyyYeH M3 xnopuga 3 6poM-4-HUTPO-6EH30MHOM KMCNOTbI
W U3 MaJIHOBO-3TOKCU-MarHuiiHoro agupa. OH MposBnseTcs B BWAE Wrofib-
YaTbIX KPUCT1/I0B >XeNTOro LBeTa. PacTBOpMMbIA B 3thupe, anbKorone

6eH3one. T. nn. 63°C.

DERIVES DE RA CHDOROMYCETINE
NOTE I. SYNTHESE DE LA 3-BROME-4-NITRO-ACETOPHENONE

(Résume)

En vue d’obtenir de nouveaux dérivés de la chloromycétine, on a pré-
paré le chlorure de I'acide 3-brome-4-nitro-benzoique et la 3-brome-4 nitro-
acétophénone, composés non décrits dans la littérature. De chlorure a été
obtenu avec du SOC1? et purifié par distillation dans un vide de 10 mm
Hg a 154—170CQO0; il apparait sous forme de cristaux verdatres transpa-
rents. Da 3-brome-4-nitro-acétophénone a été préparée a partir du chlorure
de Il'acide 3-brome-4-nitro-benzoique et de I’ester-malonique-étoxi-mag-
nésien. Elle apparait sous forme de cristaux aciculaires de couleur jaunatre.
Elle est soluble dansl’ éther, I’alcool, et le benzéne, P.f. 63°C.



CONTRIBUTIUNI LA STUDIUL ARGILELOR COLOIDALE
DIN R. P. R

IV. DATE NOI DESPRE BENTONITA DE LA RUGI

de
E. FELSZEGHY, M. ILIES, L. LITERAT, L. NAGY, E. STOICOVICI

Tn comunicarea de fata, facind parte din seria lucrarilor privitoare la
argilele coloidale din R.P.R., dam rezultatul cercetarilor efectuate pe ben-
tonita de la Rugi (Regiunea Timisoara) descoperita de A. Sev er n anul
1943. Avind in vedere ca o parte din proprietatile acestei argile bentonitice
au fost descrise de acest autor, subsemnatii ne-am limitat la studiul carac-
teristicilor necercetate pina acum si anume : analiza granulometrica ; com-
pozitia chimicd pe varietdti ; analiza mineralogica pe varietati si pe fracti-
uni granulometrice ; deshidratarea intre temperaturile 20°C si 1000°C;
jidsorbtia vaporilor de benzen pe cele trei varietdti neactivate si activate,
cu evaluarea suprafetei specifice, a razei si repartitiei porilor.

Tn materialul care ne-a fost pus la dispozitie de catre Combinatul
chimic ,,Gh. Gheorghiu-Dej” din Baia Mare, noi am izolat trei varietati
colorate respectiv in: alb, galben si cenusiu si notate Tn cele de mai jos
cu A, respectiv G, C.

1. Rezultatul analizei chimice este dat in tabelul nr. 1.

Tabelul nr. 1
Compozitia chimica pe varietati

Varietati
% .
Din materia uscata A G G
Sio? 61,53 61,89 64,55
Fe203 3,04 8.85 6,48
A1203 21,40 18,86 19,66
CaO 2,36 4,90 3,26
MgO 6,11 4,60 3,35
col 0,69 0,77 0,66
S (total) 0,084 0,057 02,0

(Observatie : Na, K, substante organice nu s-au determinat.)



].76 E. Felszeghy si colaboratori

Raportul molecular SiO2: A1303 este respectiv 4,87 ; 5, 56 ; 5, 58 pen-
tru varietdtile A, G, C, fapt ce constituie un indiciu pentru caracterul mont-
morillonitic al argilei, stiut fiind ca la montmorillonit acest raport are va-
loarea 4, iar la caolind numai 2. Depasirea valorii teoretice se explica prin
prezenta cuartului liber, pus de altfel in evidenta si prin analiza micros-
copica.

2. Pentru determinarea compozitiei granulometrice am efectuat analiza
de sedimentare dupa metoda Atterberg pe materialul celor trei varietati
din care nisipul grosier a fost indepartat prin cernere umeda pe sita de
0,2 mm si care a fost uscat la 110°C dupa o prealabild decalcifiere prin tra-
tare cu HC1 si spalare cu apa. Pentru analiza de sedimentare, probele au
fost suspendate intr-o solutie de amoniac 1 /100 molara si dispersate prin
agitare mecanica timp de 3 ore. Rezultatul determinarilor este aratat in
tabelul nr. 2.

Tabelul nr. 2

Compozitia yranulometried a materialului sortat pe varietati

\Varietatea

Fractiunea
granulometrica A G G
in mm % % %
peste 2 mm 3,18
2 —0,2 mm 9,00 4,81 3,29
0,2—0,02 mm 46,26 42,20 27,36
0,02—0,002 mm 37,37 41,93 57,29
sub 0,002 mm 7,36 7,87 12,05
Total 99,99 99,99 99,99

Datele tabelului dovedesc ca materialul are o compozitie granulome-
tricd destul de omogend, atit nisipul grosier (particule cu diametrul mai
mare de 0,2 mm), cit si partea argiloasa fin dispersa (sub 0,002 mm) fiind
prezente Tn cantitati relativ mici in comparatie cu fractiunile cu diametrul
cuprins intre 0,2 si 0,002 mm, care reprezinta cea mai mare parte a mine-
ralului. Fractiunea de culoare cenusie (C) este ceva mai bogata Tn material
fin dispers ca celelalte doud. Compozitia granulometricd omogena face
posibila utilizarea in scopuri practice dupa o sumara indepartare prin cernere
sau levigare a nisipului grosier. Mentionam Tnsa ca fractiunea cu diametrul
mai mic de 0,002 mm am reusit numai prin sedimentari repetate sa o sepa-
ram complet de restul materialului, parti de dimensiuni mai mari depu-
nindu-se laolaltd cu fractiunea aceasta, probabil din cauza unei forme
neregulate a particulelor, legata de o viteza de sedimentare mai scazuta.

3. Da fel si compozitia mineralogica determinata prin analiza micros-
copicd aratda o compozitie destul de omogenda a materialului.

Fractiunea cu diametru sub 0,002 mm din varietatea de culoare
alba (A) se prezintd ca 0 masa de structura foarte find si omogena, birefrin-
gentd, producind culori de interferenta cuprinse Tntre cenusiu si portocaliu.
Pe baza acestor culori de birefringentd putem conchide ca cel putin o parte
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din componenta probei de argila levigata este formatd din montmorillonit
Neomogenitatile care vin a impurifica aceastd fractiune Tn analiza de sedi-
mentare sint “constituite din lamele de sericit, cuart si feldspat, avind dia-
metrul mai mare decit majoritatea mineralelor argiloase-criptocristaline,
anume pina la 0,03 mm.

Varietatea de culoare galbena (G) o putem caracteriza
astfel . Fractiunea de nisip grosier prezinta ca si componente caracteristice
minerale argiloase bine cimentate, avind diametrul de cca 2 mm, alaturi
de componente constituind fondul criptocristalin (tot de natura argiloasa)
pigmentat intens cu limonit galben-brun si continind incluziuni de cuart
cu diametrul de 0,05 mm.

Fractiunea cu diametrul cuprins Tntre 0,2 si 2 mm prezinta un fond
galben brun, dintr-un agregat de minerale argiloase (bentonit etc.). Pig-
mentul galben 1l formeaza limonita raspindita Tn toata masa bentonitului
cu o regularitate statisticd. Cuartul si feldspatul, cu diametrul de aproxi-
mativ 0,1 mm, se gadsesc raspinditi in agregatul fin al fondului.

n fractiunea cu diametrul cuprins Tntre 0,02 si 0,2 mm, fondul de
montmorillonit, slab birefrigent, pigmentat cu limonita bruna, contine un
agregat fibroés de bastit in asociatie cu rare cristale de cuart fin granular.
La fel si In fractiunea urmatoare (0,02—0,002 mm), fondul bentonitic-
argilos, cu dimensiunile cristalelor sub vizibilitatea la microscop, este colorat
in brun din cauza limonitei absorbite Tn mod omogen. Tn fondul bentonitic
mai apar incluziuni de cuart cu diametrul de 0,005 mm.

Tn sfirsit fractiunea cu diametrul sub 0,002 mm este formata din ben-
tonit sau amestec de minerale argiloase Tn agregate foarte fine si omogene,
cu diametrul lamelelor sub 0,002 mm, in care in mod sporadic apar si aglo-
merate foarte fine de gothit, colorate Tn rosu.

Varietatea de culoare cenusie (C) prezintd urmatoarele
particularitati : Fractiunea cu diametrul cuprins intre 0,2 si 0,02 mm are
fondul criptocristalin, slab biréfringent, in care sint cuprinse minerale argi-
loase cu predominarea montmorillonitului. Ca minerale straine se remarca :
cuart, zircon si magnetit-ilmenit, avind dimensiunile cuprinse in limitele
0,02 si 0,2 mm. Un pigment gélbui de limonit coloreaza n unele parti fondul
de montmorillonit.

Proba reprezentativd a fractiunii cu diametrul 0,02-0,002 mm este
formata dintr-un agregat lamelar, criptocristalin, alcatuind fondul de mine-
rale argiloase si avind culori de interferenta foarte scazute — cenusii.
Alaturi de acestea apar alte agregate cU structura pisloasa si culori de inter-
ferenta alb-cenusii. Au forma prismatica si prezinta extinctii inclinate, de
aproximativ 33°, asemanatoare mineralului secundar numit bastit; se mai
observa la bastit un slab pleocroism.

Fractiunea cu diametrul sub 0,002 mm are un fond de granulatie foarte
find, sub 0,002 mm marime, din minerale argiloase pigmentate in brun cu
limonita. Tot Tn acest fond mai apar sporadic cristale de cuart cu diametrul
variind intre 0,002 si 0,005 mm, deci materialul nu este omogen.

4. Curbele de deshidratare (intre limitele 20-1000°C) sint reprezentate
n figurile nr. 1—4, trasate pe datele tabelelor nr. 3—5, n care am trecut
procentele de apa pierdutd, pe intervale de cca 100°C, de fractiunile granu-

12 — Babes—Bolyai — Chimie
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lometrice ale celor trei varietati. Tabelele nr. 6 a, 6 b si figurilenr. 4 a, 4 b
arata in mod comparativ comportarea fractiunilor argiloase (cu diametrul
sub 0,002 mm) si grosiere (mai mari de 0,2 mm) din cele trei varietati.
Ca etalon comparativ s-a luat in toate cazurile caolinul de Aghires, care
prezinta un maxim de deshidratare situat la temperaturi ceva mai scazute
(500°) decit caolinul strain folosit In lucrdrile anterioare.

Intervalul de
temperatura °C

20-105
105-200
200-300
300-400
400-500
500-600
600-700
700-800
800-900
900-1000

Deshidratarea varietatii J1

0,84
0,03
0,59
0,47
8,55
0,64
0,45
0,09
0,16
0,07

Notarea fractiunilor :

1. Caolin de Aghires

2. Mai mare de 0,2 mm

Interval de

temperatura °C

20- 105

105-
200-
300-
400-
500-
600-
700-
800-

200
300
400
500
600
700
800
900

900- 1000

Cantitatea de apa pierduta, in %

2.

12,68
2,84
1,13
0,20
0,49
1,70
1,52
0,56
0,23
0,27

3. intre 0,2—0,002 nun

3.

10,16
2,04
0,08
2,37
1,07
2,12
1,36
0,70
0,48
0,21

4, Sub 0,002 mm

Deshidratarea varietatii G

0,84
0,03
0,59
0,47
8,55
0,64
0,45
0,09
0,16
0,07

Notarea fractiunilor :

1. Caolin

Cantitatea de apa pierduta, In %

2.

8,72
3,59
0,59
0,11
1,27
1,95
0,94
0,92
0,19
0,17

2. Mai mare de 0,2 mm

3. Intre 0,2—0,02 mm

3.

10,62
2,41
0,64
0,07
1,45
1,14
1,22
0,86
0,30
0,06

4.

11,72
2,77
1,01
0,04
0,55
1,83
131
0,81
0,30
0,12

4. Tntre 0,02—0,002 mm
5. Sub 0,002 mm

Tabelul nr. 3

7,58
1,28
1,59
0,56
1,49
2,07
121
0,83
0,62
0,35

Tabelul nr. 4

8,65
1,07
1,49
0,17
1,29
1,97
1,20
0,75
0,50
0,28
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Interval de

temperatura °C

20- 105
105- 200
200- 300
300- 400
400- 500
500- 600
600- 700
700- 800
800- 900
900- 1000

Notarea fractiunilor
1

Interval de
temperatura

°C

20-
105-
200-
300-
400-
500-
600-
700-
800-

105
200
300
400
500
600
700
800
900

900-1000

Caolin

E. Fclszegliy si colaboratori

Deshidratarea varietatii C

0,84
0,03
0,59
0,47
8,55
0,64
0,45
0,09
0,16
0,05

Cantitatea de apa pierduta,

2.

7,47
1,34
1,22
6,10
3,36
2,67
0,65
0,44
0,04
0,24

2. Mai mare de 0,2 mm
intre 0,2—0,02 mm

3.

3.

10,13
1,88
0,79
2,12
151
1,88
0,73
1,15
0,10
0,13

n %

9,90
1,80
1,18
0,22
1,59
1,82
0,74
1,24
0,57
0,40

4. intre 0,02—0,002 mm

5. Sub 0,002 mm

Deshidratarea comparativa a celor trei varietati

a) Fractiuni cu

1. Caolin

0,84
0,03
0,59
0,47
8,55
0,64
0,45
0,09
0,16
0,07

A4

7,28
1,28
1,59
0,56
1,49
2,07
121
0,83
0,62
0,35

Cantitatea de apa pierduta, In %
Fractiuni cu ¢ > 0,2 mm

0,002 mm

G5 C5
8,65 6,80
1,07 1,23
1,49 2,08
0,17 1,13
1,29 1,31
1,97 2,01
1,20 0,93
0,75 1,12
0,50 0,42
0,28 0,48

A2

12,68
2,84
1,13
0,20
0,49
1,70
1,52
0,56
0,23
0,27

G.2

8,72
3,59
0,59
0,11
1,27
1,95
0,94
0,92
0,19
0,17

Tabelul nr. 5

6,80
1,23
2,08
1,13
131
2,01
0,93
1,12
0,42
0,48

Tabelul nr. 6

C2

7,47
1,34
1,22
6,10
3,36
2,67
0,65
0,44
0,04
0,24
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Fig. 2. Curbele de deshidratare ale varietatii G.
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Curbele de deshidratare par a furniza si eleo dovada pentru caracterul
montmorillonitic al acestei argile, caci majoritatea fractiunilor prezinta
cele doua maxime mai pronuntate de deshidratare ale montmorillonitului,

Fig. 3. Curbele de deshidratare ale varietatii C.

situate intre O° si 150°, respectiv Tntre 600° si 800°C. Faptul ca la probele
noastre cel de al doilea maxim este deplasat spre limita inferioara a
intervalului de temperatura mentionat, situindu-se pe la 600°C pentru
fractiunile fin granulate ale varietatii albe (cu diametrul sub 0,2 mm
notate cu A.3 si A.2), precum si pentru fractiunile cu diametrul sub 0,02
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mm din varietatea galbena (G.4 si G.5), denota cdin aceasta argila bento-
nitica montmorillonitul este amestecat cu caolinit sau alti aluminosilicati
cu comportare asemanatoare caolinitului.

Fractiunile cele mai fin granulate (cu diametrul aparent sub 0,002 mm)
ale celor trei varietdti realizeazd destul de fidel curba (bogatd Tn maxime
de deshidratare) a montmorillonitului, prezentind un maxim de deshidra-

Fig. 4 Curbele de deshidratare comparativa ale varietatilor A.G.C.
a. Fractiunile cu diametrul sub 0,002 mm.

tare si in intervalul de 200-300°C si inca unul Tntre 700—800°C, asimilabile
respectiv cu temperaturile de 230° (sau chiar 170°C), respectiv 690° si 710°C
date pentru montmorillonitul pur in literaturd. Fig. 4 a si datele tabelului
nr. 6 a, aratd o comportare foarte asemandtoare din acest punct de vedere
a fractiunilor fin granulate A4 G. 5 si C. 5, cantitatile de apa cedate intre
200 si 300°C reprezintind 1,59% respectiv 1,49%, respectiv 2,08 din greuta-
tea probelor. Acest paralelism este frumos realizat si prin valorile 2,07%,
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1,97%, 2,01% ale intervalului 500—600°C, precum si in urmatoarele doud
intervale, iar faptul cd probele eliminad cantitati apreciabile de apa si ntre
800—900°C (0,62%, 0,50%, 0,42%), unde pierderea de apa a caolinului

Fig. 4 Curbele de de deshidratare comparative ale varietatilor A.G.C.
b. Fractiunile 0,2—2 mm.

este practic neglijabila, dovedeste de asemenea prezenta montmorilloni-
tului Tn componenta argilei. Tn sfirsit, comportarea similara a acestor frac-
tiuni de argila arata ca masa fundamentald de aluminosilicati hidratati are
0 compozitie foarte apropiata la cele trei varietati divers colorate, nuantarea
lor deosebita datorindu-se numai mineralelor accesorii prezente in proportii
variabile si puse Tn evidenta prin analiza microscopica.
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Ca o particularitate interesanta trebuie sa mentionam existenta unui
maxim de deshidratare situat Tntre 300 si 400°C la unelé fractiuni granulo-
metrice mijlocii sau grosiere (vezi fig. 4 b), anume la A. 3, C. 3 si C. 2, repre-
zentate prin pierderi de apa de 2,37% respectiv 2,12% si chiar 6,10% la cea
din urma, care cedeaza multd apa (3, 36%) si intre 400—500°C, respectiv la
500—600°C (2,6%). Acest maxim larg de deshidratare se poate explica prin
prezenta cantitatilor mai mari de caolinit, precum si prin prezenta minera-
lelor gothit (limonit), bastit (turingit), care au fost puse de asemenea in
evidenta prin analiza microscopica.

Datele curbelor de deshidratare dovedesc c& pentru cele mai multe
utilizari practice nu este cazul de a recurge la o separare a varietatilor
diferit colorate; n schimb, prin levigatie se pot separa componentele
predominant montmorillonitice de restul mineralelor mai grosier granulate,
care alaturi de montmorillonit contin in proportii mai mari alte compo-
nente mineralogice: aluminosilicati hidratati sau de altd natura.

5. Studiul structurii si proprietatilor sorbante. Aceste determinari s-au
facut pe probe din cele trei varietati (A,G,C) neactivate si pe material activat
din varietatile A si C, notate respectiv cu a si c.

Determindrile s-au facut dupa metoda cineticd de desorbtie a lui G.
Niac [5], care da rezultate multumitoare pentru evaluarea suprafetei speci-
fice si a repartitiei porilor dupd volum si razd. S-a lucrat cu o balanta ana-
liticd Tn camera cu temperatura aproximativ constantd de 21°C, folosind
ca adsorbtiv benzen.

Valorile obtinute la desorbtie cu cele trei varietati neactivate sint
date n tabelul nr. 7.

Tabelul nr. 7

Desorbtia benzenului pe bentonita neaetivata

Varietatet A Varietatea G Varietatea C
timpul ceH6  timpul CeHs  timpul CoHe
sp PIPO  ads. g/g s P/Po ads. g/g s P/Po  ads. g/g
9,5 1,000 0,1710 10,1 1,000 0,14650 10,5 1,000 0,1860
9,5 1,000 0,1468 10,3 0,978 0,11350 10,2 1,000 0,1510
10,0 0,950 0,1230 10,2 0,988 0,08880 10,1 1,000 0,1155
220 0432 00929 182 0554 005550 117 0900 00977
38,4 0,244 0,0838 28,0 0,360 0,04180 42,2 0,250 0,0445
42,7 0,222 0,0809 31,8 0,371 0,03810 42,1 0,250 0,0386
45,0 0,210 0,0780 42,1 0,238 0,03060 51,6 0,210 0,0355
47,8 0,198 0,0737 59,6 0,169 0,01780 53,8 0,195 0,0341
50,6 0,188 0,0720 78,0 0,129 0,01030 59,5 0,177 0,0328
67,0 0,142 0,0660 127,0 0,079 0,00580 66,6 0,158 0,0313
102,8 0,093 0,0600 196,0 0,0514 0,00248 74,2 0,141 0,0300
172,0 0,055 0,0551 260,0 0,0388 0,000404 111,4 0,094 0,0266
235,0 0,0405 0,0540 — - — 124,0 0,0845 0,0254
468,0 0,0280 0,0497 - — - 175,8 0,0600 0,0244
480,0 10,0198 0,0490 231,8 0,0455  0,0290

3750 10,0280 0,0183
622,0 0,0169 0,0163
990,0 0,0106 0,01535
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Fig. 5 Desorbtia benzenului pe bentonita neactivata.
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n fig. 5 sint reprezentate curbele de desorbtie ale benzenului pe cele
trei varietdti. Se observa cd pentru varietdtile C si G curbele sint foarte
apropiate, asa incit la evaluarea suprafetei specifice am neglijat pe G si
calculele le-am executat luind in considerare izoterma C.

Tabelul nr. 8 Tabelul nr. 9
Desorbtia pe varietatea activata a Desorbtia pe varietatea activata c
lanearizare BET Linearizare BET
Nr. Ts. P/Po  glg P V ads. P/Po a/g P V ads.
V (p0-p) V (Po-P)

1 9,0 1,0000 0,4675 1,0000 0,6716

2 9,1 08150 0,3640 — — 0,9900 0,5916 - —

3 9,5 0,7320 0,3280 — — 0,9450 0,4916 — —

4 11,5 0,5700 0,2850 — — 0,7830 0,3716 - —
5- 13,1 0,4900 0,2580 — 0,6880 0,3316 — —

6 15,3 0,4030 0,2240 - 0,5900 0,3016 — —

7 18,2 0,3280 0,1880 2,260 0,2160 0,4950 0,2616 — _

8 20,6 0,2540 0,1460 2,050 0,1660 0,4370 0,2316 — -

9 22,5 0,2160 0,1200 2,020 0,1365 0,4000 0,2016 — —
10 245 01850 0,0935 2,140 0,1062 0,3760  0,1816 2,81  0,2070
11 28,0 01240 00640 1950 0,0727 03220 01416 294  0,1615
12 33,5 01110 0,0586 1,875 0,0666 0,2680 0,1.116 2,89 0,1275
13 43,2 0,0726 00411 1,675 0,0467 0,2080 0,0816 2,84 0,0932
14 81,0 00166 0,0190 — - 0,1110  0,0416 2,62 0,0475
15 1852  — - — — 0,0486 00171 2,63  0,0171
16 2832 - - - — 0,0318 0,0116 - -
17  540,0 — — — 0,0116 0,0061

Analog s-a studiat desorbtia pe probele de bentonite activate a si c,
rezultatele experimentale fiind trecute in tabelele 8 si 9, iar reprezentarea
grafica in fig. 6.

n tabelele 8 si 9 am dat si valorile pentru volumul de benzen adsorbit

n cm3/g, precum si valoarea---- - ---- obtinutd prin linearizarea BET. Va-
V (Po-P

loriie apar numai la punctele 9—15 Tintrucit domeniul de valabilitate al

teoriei BET se restring Tntre presiuni relative cuprinse intre 0,05 si 0,35.

Pentru probele de bentonite neactivate A si C rezultatele linearizarii
sint date Tn tabelul nr. 10 iar reprezentarea grafica in fig. nr. 7, Tmpreuna
cu a bentonitei activate c.
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Fig. 6. Desorbtia benzenului pe bentonita activata.
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Tabelul nr. 10
Linearizarea BET pentru varietatile A sl C
Bentonita A Bentonita C
P P
V ads. (cm3/ P/Po V ads. (cm3/g)
P/Po (cm3/g) V (o) v (p0-p)
0,244 0,0955 3,45 0,250 0,0440 6,66
0,222 0,0922 3,55 0,210 0,0404 5,60
0,210 0,0887 3,03 0,177 0,0374 5,10
0,198 0,0840 2,97 0,158 0,0356 4,75
0,188 0,0820 2,83 0,141 0,0303 3,00
0,142 0,0750 2,48 0,0845 0,0290 2,87
0,093 0,0684 1,49 0,060 0,0255 2,25
0,055 0,0632 0,935 0,045 0,0238 1,80

Pe baza determindrilor facute si a rezultatelor obtinute, am trecut la
calcularea razelor efective a porilor folosind metoda preconizata de Dubinin
[L] pentru a putea determina suprafata specifica a materialelor studiate.

Fig. 7. Linearizarea BET a curbelor de desorbtie.

Tn tabelul nr. 11 sint redate valorile calculate pentru razele efective ale

porilor (r) exprimate Tn A pentru bentonita A, care ni s-a parut ca prezinta
importantd mai mare ca pamint décolorant.
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Tabelul nr. 11

Calculul razei porilor si grosimii peliculei adsorbite pe bentonita A

p/ps a/g cm3/g mindi /g rkA° 1 A° r A°
0,9500 0,1230 1,580 432 4,68 436,68
0,4320 0,0929 0,1060 1,190 255 4,46 29,96
0,2440 0,0838 0,0955 1,075 15,0 3,18 18,18
0,2220 0,0809 0,0922 1,040 14,2 3,08 17,28
0,2100 0,0780 0,0887 1,000 13,6 2,96 16,56
0,1980 0,0737 0,0840 0,946 13,2 2,80 16,00
0,1880 0,0720 0,0820 0,924 12,7 2,74 15,44
0,1420 0,0660 0,0750 0,846 10,8 2,50 13,30
0,0930 0,0600 0,0684 0,770 8,94 2,28 11,22
0,0550 0,0551 0,0632 0,707 7,30 2,09 9,39
0,0405 0,0540 — 0,692 6,6 2,04 8,64
0,0280 0,0497 — 0,638 5,93 1,88 7,81
0,0198 0,0490 — 0,628 5,40 1,85 7,25

Rezulta din tabelul nr. 11 ca materialud se prezintd cu o porozitate
heterogena cu razele cuprinse intre 8 si 436 A. Notdm ca valorile de 7,25
si 7,81 A afirma in limita erorilor experimentale valoarea razei minime

accesibile moleculelor de benzen a caror raza este rC6He — 8 A°.
Dupé procedeul indicat_ Tr]tr-_o lucrare anterioara am evaluat, cunoscind
volumul molar al benzenului lichid (88, 73 cm3/mol) si suprafata moleculara

de acoperire (64 A2), suprafata specifica a probelor de bentonite mai sus
amintite.

Tn tabelul nr. 12 sint date valorile suprafetei specifice S Th m2/g si
valorile volumului Vm al stratului monomolecular corespunzator.

Tabelul nr. 12
Bentonita neactivata Betonita activata
A. C. a. c.
V,, cm3/g 0,0715 0,043 0,052 0,0348
S m2/g 309 190 225 150

Ca rezultat al acestor determinari se poate spune cd probele de bentonita
luate Tn studiu sint foarte heterogene din punct de vedere al proprietatilor
sorbante, datorita suprafetelor specifice deosebite ca valoare. De asemenea,
0 data cu activarea, suprafata specifica se micsoreaza ca efect al maririi
porilor mici si intermediari si trecerea lor in domeniul macroporilor, fapt ce
limiteaza utilizarea si eficacitatea metodei de activare acida la cazurile
unde se cere un material macroporos, ea fiind contraindicata atunci cind
voim sd avem un adsorbant bogat Tn pori mici si mijlocii; asa cum se cere
de exemplu la catalizatori sau suporti de catalizatori.
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6. Concluzii. Esantioanele divers colorate (alb, galben, cenusiu) din
betonita de la Rugi au o compozitie chimicd si mineralogica apropiata,
nuantarea lor deosebitd datorindu-se cantitatilor variabile de minerale
accesorii, colorate, puse Tn evidenta prin analiza microscopicd : limonit,
bastit etc. Atit compozitia chimica (anume raportul molecular SiO2 : A1203),
cit si examenul microscopic, pun Tn evidenta caracterul bentonitic al acestei
argile, continind n proportie mai mare aluminosilicati hidratati din grupa
montmorillonitului in fractiunea granulometricd cu diametrul particulelor
mai mic de 0,002 mm, iar Tn granulele grosiere fiind Tn cantitati mai mari
caolinitul.

Compozitia granulometricd a materialului este destul de uniforma
fapt ce permite utilizarea lui ca pamint décolorant de importantd locala
dupa o simplad cernere a granulelor mai mari ca 0,2 mm diametru. Pentru
scopuri unde se cere un material mai bogat in montmorillonit si mai fin
granulat, se recomanda o separare prin levigare a fractiunilor granulometrice
mijlocii si mici.

Din punctul de vedere al proprietatilor sorbante, materialul este foarte
heterogen, datorita suprafetelor specifice diferite ca valoare. Activarea acida
duce la 0 micsorare a suprafetei specifice, deci aplicarea ei este recomandabila
numai in cazurile unde se cere un material macroporos. Atunci cind se cere
un material bogat Tn pori mici si mijlocii, este mai bine sa folosim materialul
neactivat, eventual concentrat in componente montmorillonitice prin levigare.

Catedra de Chimie generala
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~Noo A wNe

K MBYYEHUNIO KONNOUOANBHbLIX TVH K3 PHP.
{KpaTkKoe cogep>kaHue)

B HacTosLel paboTe M3yyaeTca nosyveHre copbuTa aNeKTPONUTUYECKUM
JaHHble 0 rpaHy/JIOMeTPUYECKOM, MWUHEPAIOrMYecKOM U XUMWYECKOM COCTaBe
OEHTOHMTMYECKON TnHbI U3 Pyxab (O6nacte Tumuwoapa). [JaHbl KpuBble
06e3BOXMBaHNSA 1 pe3ynbTaTbl U3y4eHWs afcopbumm 6eH30/10Bble MapoB Ha
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Pa3NIMUHbIX AKTVBMPOBAHHbLIX N HEAKTVUBMPOBAHHbIX BMAAX, C OLEHKOW yaenb-
HOn MOBEPXHOCTU, paauyca W pacrpeaeneHns nop, yCTaHaBnMBas reTeporeH-
HOCTb B 3HAYEHWU afCOPOMPYIOLLMX MOBEPXHOCTEN 1 UX COKpalLleHWe BCrea-
CTBME aKTMBALMW MaTepuana KuCIoTaMmu.

CONTRIBUTIONS A L’ETUDE DES ARGILES COLLOIDALES
DE LA R.P.R.

(Résume)

Dans la série de recherches sur les bentonites de la R.P.R., le présent
article apporte des données relatives a la composition granulometrique,
minéralogique et chimique de I'argile bentonique de Rugi (région adminis-
trative de Timisoara). On donne les courbes de déshydratation et le résultat
de I’étude de I'adsorption des vapeurs de benzéne sur différentes variétés
activées et non-activées, avec I'évaluation de la surface spécifique et
de la répartition des pores; on constate une hétérogéneité dans la
valeur des surfaces adsorbantes et une diminution de celles-ci a la suite
de I'activation des matériaux par les acides.



CONTRIBUTIUNI LA OBTINEREA SORBITEI
PE CALE ELECTROCHIMICA

NOTA |
de

GHEORGHE WEISS

Tn ultimii ani ai secolului trecut si Tn primii ani ai secolului nostru
incercarile de a sintetiza diferite substante cu ajutorul curentului electric
au luat un mare avint.

Primele cercetdri Tn domeniul electrochimiei au aratat ca ea prezinta
0 mare importantd practicd, deoarece schimba radical vechile metode de
preparare a multor substante. Astfel, unele din metodele chimice de preparare
au fost Tnlocuite cu cele electrochimice. Tn industria anorganica, aceste metode
au gasit aplicatii vaste la prepararea sodiului, magneziului, aluminiului,
hidroxidului de sodiu, clorului, diferitelor peroxizi etc.

Tn chimia organica aplicatiile industriale ale metodelor electrochimice
nu sint prea numeroase. Acest fapt se explicd cu ajutorul proceselor secun-
dare ce au loc in celulele de electroliza, din care cauza nu se obtin produse
finale unitare. Totusi anumite sinteze electrochimice au putut fi puse la
punct si Tn domeniul chimiei organice, obtinindu-se substante cu un grad
de puritate exceptionald, imposibile de realizat prin metode pur chimice.

Tn multe cazuri metoda electrochimicd a simplificat mult obtinerea
produselor respective, reducindu-le astfel si pretul de cost.

Un astfel de produs realizat prin sinteza electrochimica este si sorbitd.
Aceasta substanta desi identificata si izolatd din diferite fructe, acum 90
de ani, pind in ultima vreme a fost folositd numai in laborator, din cauza
pretului de cost ridicat.

J. Creighton, studiind reducerea electrochimicd a glucozei,
a reusit sa puna la punct prepararea sorbitei prin hidrogenarea electrolitica
si obtine mai multe brevete in acest sens. Pe baza acestor brevete, Atlas
Powder Company a inceput Tn 1937 productia industriald a sorbitei. Tn 1939
se fabrica prin procedeul electrochimie, lunar, 114 tone de sorbita. De atunci
productia sorbitei e in continua crestere, deoarece spre deosebire de alti
pojijoli, cum ar fi glicolii sau glicerina, pretul ei are o tendintd continua de
scadere.

13 — Babes”"Bolyal — Chimie
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intrebuintarile sorbitei [4]

~_ Sorbita are diverse utilizari in industria chimico-farmaceutica, cosme-
tica, industria maselor plastice, industriale alimentara etc.

Tn industria chimico-farmaceutica sorbitd e materia de baza la sinteza
vitaminei C. Pe de alta parte e folosita cu succes ca materie dulce pentru
diabetici. S-a demonstrat cd bolnavii de diabet asimileazd, intr-un timp
scurt, complet sorbita.

Sorbita se foloseste curent si ca agent de omogenizare al vitaminei B12
Fiind inactiva fata de alcaliile slabe, acizi slabi si electroliti tari, e folosita
n locul glicerinéi la elaborarea unor medicamente.

Preparate cosmetice

Se recomanda utilizarea sorbitei la preparatele pentru ingrijirea pielii
si a parului, pentru paste de dinti si creme de ras, datorita proprietatilor
ei higroscopice.

Tn general 3—5% in greutate din solutie de sorbitd 70% este suficientd
pentru a asigura protectia maxima impotriva uscarii preparatelor.

Pentru a obtine efectul emolient, se incorporeaza de obicei 10—20% 1in
greutate din solutie de sorbitd 70°/

Industria alimentara

Sorbita a gasit, mai recent, o larga aplicare ca ingredient nutritiv
pentru ameliorarea proprietatilor de conservare si de gust ale bomboanelor,
fructelor zaharisite si ale altor produse de cofetarie.

Industria lacurilor si a maselor plastice

Un domeniu important de utilizare a sorbitei este Tn industria maselor
plastice si a rasinilor sintetice. Rasinile alchidice obtinute cu sorbita,
respectiv cu amestec de sorbita-glicerind, prezintd multe avantaje fata de
gliptali, de ex. : rezistentd marita la uzurd, o duritate mai mare, o flexi-
bilitate mai buna etc.

Se pot obtine si rasini din sorbita condensatd cu acizi rezinici, cu uree
sau uree-formaldehida.

Tn industria maselor plastice sorbitd se utilizeaza ca plastifiant, emo-
lient si umectant. Sorbitd poate fi folosita ca material conditionant la pre-
lucrarea pielii si la umezirea ei. Sorbita imprumuta o moliciune extraordi-
nara pielii, chiar si atunci cind e adaugatd acesteia Tn cantitate foarte mica.

Esterii si eterii sorbitei se folosesc de multe ori ca solventi (Tween-urile)

sau emulgatori. Hexanitratul se utilizeaza pentru obtinerea unor explozivi
moderni [10].
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Procesul tehnologic

ntr-unul din breveteleluiH. J. Creighton [5], gisim urmatoarele
date pentru obtinerea sorbitei si manitei :

Se solva in apa 2 k? de glucoza in asa fel ca sa se obtina o concentratie
finala de 325 g glucozé /litru. La aceasta solutie se adauga 80 g/litru SO4Na?
pentru conducerea curentului. Solutia de mai sus formeaza catolitul. Drept
anolit se Tntrebuinteaza o solutie de acid sulfuric diluat. Spatiul anodic e
separat de cel catodic printr-o diafragma cu o permeabilitate foarte mica,
din alundum, pentru a ingradi difuzarea zaharului din spatiul catodic n
cel anodic. Drept catoda s-a intrebuintat mercur care mai tirziu a fost n-
locuit cu plumb amalgamat. Ca anoda s-a intrebuintat plumb.

Din cauza continutului de SO4Na2, in timpul electrolizei catolitul
devine alcalin si in special la temperaturi mai ridicate aldturi de sorbita
se formeaza si 0 oarecare cantitate de manita.

Pentru a obtine un produs cit mai pur, conform datelor din brevet,
trebuie mentinuta temperatura tntre 18—25°C, printr-o racire adecvata.
Densitatea curentului trebuie sa fie Tn jurul lui 1 A/dma3, iar potentialul
catodic maxim —1,71 V si cel minim —1,53 V.

Controlul procesului de reducere se face urmarind descresterea concen-
tratiei de zahar reducator.

Dupa terminarea reducerii, aproximativ 122 ore, catolitul se concentreaza
in vacuum. Siropul obtinut se solva la cald, in alcool etilic si se separa de
SO4Naz? prin filtrare. Din solutia alcoolicd, la rece, se separa manita. Solutia
alcoolica de sorbitad se trateaza cu carbune animal si se concentreazd apoi
pina la consistenta siropoasa. Randamentul in sorbita si manita e de 92%,
lar randamentul de curent 56,5%.

Schematic, procesul electrolitic se poate reprezenta Tn felul urmator

2]:
[ ]Aparatura pentru obtinerea sor-
bitei electrolitice consta dintr-o celuld
de electrolizd, un rezervor, o pompa
de recirculare si un racitor.
La Wilmington se lucra in 12 ce-
lule cu dimensiunile 3,96 m x 1,83 m
X 0,91 m, cu 36 catozi de plumb amal-
gemat si 35 anozi de plumb. Curentul
intrebuintat era de 20 V si 5000 Amp.
Diafragmele aveau forma unor cutii
foarte inguste confectionate dintr-un
portelan nesmaltuit cu o porozitate
foarte redusa.
Intercalarea rezervorului n cir-
cuit permite folosirea unui raport dorit Fig. 1.
intre suprafata catodei si volumul
catolitului. Racitorul are rolul de a mentine temperatura catolitului la o
valoare constantd. Acest lucru e necesar deoarece temperatura e unul
dintre factorii principali care influenteazd reducerea atit cantitativ cit
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si calitativ (puritatea produsului obtinut), cit si Tn ceea ce priveste
randamentul de curent. e

Pompa de recirculare Tnlesneste reimprospatarea catolitului n jurul
catodului. Drept material pentru pompa se prevede cauciuc dur.

Schema unei instalatii industriale complete se da n figura 2 [3].

Fig. 2. Procesul tehnologic pentru obtinerea electrolitica a sorbitei si manitei

Factorii care influenteaza randamentul de curent

a) Concentratia glucozei

Dependenta randamentului de curent de concentratia glucozei in catolit,
la 0 densitate de curent data (0,9 A/dm2) este aratata in tabloul de mai jos;
Tabelul nr. 1 [1]

Dependenta randamentului de eurent de concentratia glucozei in catolit, la o densitate de
curent 0,9 A/dm2, pH=10—11

Concentratia glucozeig/l ... . . . initiald 300 150 50 10
>, " e _-._. . . . . finald 150 50 10 4
Randament de curent™n % .. 83 50 15 4

Drept catoda s-a folosit uu aliaj Ni : Al = 1 :1
Temperatura a fost mentinutd intre 20—25°C

_ Din tabelul de mai sus reiese ca viteza de reducere a glucozei este mult
mai mare in cazul concentratiilor mari de glucoza.
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\cest fapt se demonstreaza si in cazul unui catod de zinc amalgamat.
Din figura 3 [2] se observa ca in primele 150 ore se reduce circa 4 /5 din
continutul initial de zah&r reducator. Pentru a reduce restul de 1/5 din

glucoza trebuie aproximativ tot 150 ore.

b) Concentratia ionilor de hidrogen

Un alt factor de mare Tnsemndtate este pH-ul catolitului. Cu cit
alcalinitatea catolitului e mai mare, cu atit continutul Tn manita al produsu-
lui final creste. Tabelul de mai jos ilustreaza acest fapt.

Tabelul nr. 2 [2]
suprafata eatodei (dm2)

Raport eatodie — - -
volumul catolitului (1)

. 1,25 2,5 78
Alcalinitatea
N. P. % Man N. P. % Man N. P. % Man
0-2 g NaOH/1 79 0 83 0 84 0
9-11¢g , ., 62 135 84 2,2 82 0
19-21g9 , 51 19,5 60 12 78 0

N. P. denotd ,,numarul piridinic” si indica cantitatea de sorbita care se poate separa cu
ajutorul acestui reactiv din mostra data.
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Conditiile de lucru :

Concentratia initiala a glucozei 325 g/1.

Densitatea de curent 1 A/dm2.

Temperatura 20°C.

Materialul catodic plumb amalgamat.

n timpul electrolizei pH-ul catolitului creste, la Tnceput repede, apoi
din ce in ce mai Incet. Figura nr. 4 [1] demonstreazad acest fapt.

Din aceasta figura reiese ca n-
tr-o ora pH-ul solutiei atinge va-
loarea de 11,3 apoi creste din ce in
ce mai incet, dar continuu. Din
aceasta cauza, pentru mentinerea
unui pH anumit, se iveste necesi-
tatea de a acidula din timp Tn timp
catolitul.

¢) Temperatura

Prin urcarea temperaturii cato-

litului ar trebui sd ne asteptam la

0 intensificare a reactiei de hidro-

genare, Creighton a demonstrat cd ameliorarea procesului de hidrogenare

se observda numai pind la o anumitd limitd (30°C) deasupra cdreia se

constata o -Tnrdutdtire progresiva a exploatarii curentului.

Cercetdrile lui N. G. Belenikaia si H. A. BelozerskKii

nu coincid cu concluziile lui Creighton. Dimpotriva, la temperaturi mai
Tnalte au obtinut o exploatare aproape cantitativa a curentului.

Tabelul nr. 3 [1]

Dependenta randamentului de curent de temperatura
Concentratia glueozei 120 g/1

Temperatura medie Densitatea de Randament de curent
in grade C curentin A/dm? n %
20 0,9 38,4
27 0,9 56,2
59,5 0,9 97,4

Tnsa ei au remarcat ca la temperaturi peste 30° se observa in catolit
semne de rezinificare, probabil Tn urma degradarii glucozei Tn mediu alcalin
si condensarii aldehidice. Rezinificarea progreseaza cu cresterea temperaturii
si indeosebi cu marirea alcalinitatii electrolitului. Numai acolo unde o canti-
tate micd de substanta rezinificata si o coloratie brund nu joaca rol, ei
recomanda conducerea procesului de hidrogenare electrolitica peste 30°C.
De asemenea la temperaturi mai nalte si un pH ridicat se observa tendinta
de formare a unui precipitat insolubil in apa, pe partea catodica a diafrag-
mei. Acest strat se poate indepdrta prin spalarea diafragmei cu acetona
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_ Prin ridicarea temperaturii_catolitului se diminueaza si randamentul
in sorbita. Acest lucru se observa din tabelul de mai jos :

Temperatura de reducere °C . . 20
% MAaNita.....cc.cocoovevirrereresrennn, 18,2
N. P. diu sirop......... 56,5

Culoarea siropului slab galbui

Conditiile de lucru :

Concentratia initiala a glucozei 325 g/1.

Tabelul nr. 4 [2]

24,4 27,2
14,3 1,2
0 0
brun inchis  brun foarte
nchis

Materialul catodic plumb amalgamat; raport catodic 1,21 dma2/I.
Densitate de curent 1,0 A/dm2, iar dupa o reducere de 80%-0,5 A/dm2.

Alcalinitate 10—20 g NaOH/1.

d) Densitate de curent

_Densitatea de curent are un rol insemnat Tn procesul de reducere elec-
trolitica. Densitatea de curent, peste 0 valoa(e anumita, scade randqmentul
de curent. Pastrind constant ceilalti parametri, densitatea de curent influen-

teaza si compozitia produsului final.

Densitatea de curent

in A/dm % manita
4 195
6 161
8 147

Conditiile de lucru
Temperatura 32, 2°C.
Raport catodic 1,21 dm2/l.

Tabelul nr. 5[2]

N. P.

35,5
34,0
45,0

Concentratia initiala Tn glucoza a catolitului 500 g /1.

Alcalinitate 10-20 g NaOH/1.

Materialul catodic plumb amalgamat.

e) Materialul catodic

Primul care a cercetat mai amanuntit rolul materialului catodic n

reducerea electroliticd a glucozei a fost

Creighton. EIl gaseste ca

materialul catodic cel mai adecvat este plumbul amalgamat. Swann si
Parker [9] preconizeaza zincul amalgamat ca material catodic optim.
Ei arata ca zincul amalgamat nu e cir nimic superior plumbului amalgamat
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daca se lucreaza la un pH mare. in schimb, lucrind la un pH mai mic, ran-
damentul de curent se mareste prin folosirea zincului amalgamat drept
material catodic. Aditia de SO4 Zn la catolit face ca plumbul amalgamat sa
functioneze ca un catod de zinc amalgamat. Cu dependenta randamentului
de curent de materialul catodic folosit la reducere s-au ocupat si autorii
sovietici Belenikaia si Belozerskii, care au concretizat rezultate
lor in tabelul de mai jos:

Tabelul nr. 6 [1]

Dependenta randamentului de curent de materialul catodic. Temperatura 20—25°C.
Densitatea de curent D=0,9 A/dm2. Concentratia glucozei 120 g/1

. . aliaj : Pe
Materialul catodei Al/Ni* Pb Cd Zn Ni Al sincat Fe Cu
Neamalgamat . . 53 - 19 15 6 0 0 0 0
Amalgamat . . . — 38 18 .18 12 10 19 — 21

* Compozitia aliajului : AlI-Ni 1 :1 si 3:10 au dat rezultate idetitice.

f) Raport catodic

Prin raportul catodic se intelege raportul dintre suprafata catodei
masuratd in dm? si volumul catolitului Tn litri. Dependenta dintre
raportul catodic, alcalinitatea catolitului si compozitia produsului obtinut a
fost dat in Tabelul nr. 2.

Tn general cantitatea de manita creste cu alcalinitatea si descreste cu
cresterea raportului catodic.

g) Agitarea
Un alt factor care joaca un rol in ceea ce priveste randamentul de curent
e agitarea. Tabelul nr. 7 demonstreaza acest fapt.

Tabelul nr. 7 [1]

Dependenta randamentului de curent de agitarea electrolitului.
Concentratia glucozei 120 g/1. Temperatura 44°C. Densitatea
de curent 1 A/dm?

Randament de curent

Nr. experientei Agitare in %
6 nu 42,7
11 da 50,0

~ Viscozitatea mare a electrolitului provoaca necesitatea credrii unei
circulatii artificiale a catolitului pentru reinoirea lui continuu Tn jurul
electrodelor negative.



9 Obtinerea sorbitei pe cale electrochimica 1 201

Procesele secundare care au loc la reducerea electrolitica
a glucozei [3]

Teoretic, prin reducerea glucozei ar trebui s se obtind numai sorbita.
Dar avind in vedere diferitii factori care intervin in decursul procesului
de reducere electrochimica a glucozei, ca alcalinitatea catolitului, temperatura,
densitatea, de curent, raportul catodic etc., se poate explica de ce practic
nu se obtine un produs unitar decit Tntre conditii foarte bine precizate.

Ecuatia clasicd de reducere a glucozei la sorbitd este
C6H1206 + H2-------- > CeH8(OH)6

Dar functia carbonil din glucoza, prin reducere, poate trece si in stare
de desoxi, caracteristic reducerilor electrolitice.

CH20H (CHOH)4 CHO 1| + 2 H—> CH20OH(CHOH)4CH3! desoxi-hexitol
— 2 H20
0 alta transformare pe care o sufera glucoza in mediul alcalin e izomeriza-

rea Lobry de Bruyn. Astfel, sub actiunea solutiilor diluate de alcalii, glucoza
trece partial in manoza, care prin reducere trece Th manita.

CHO CHO CH20H
H - C - OH HO - € - H HO - ¢ - H
HO—(E—H HO_IC_H rl’> HO—F—H
H —C—OH H -C-OH H -C-OH
H —é—OH H —C—OH H —(1’;--OH
CH20H CH20H CH20H
d. glucoza d. manoza d. manita

Tn decursul procesului electrolitic, Tn mediu alcalin, se mai observa si
0 degradare a hexozelor in trioze.

Aceasta degradare e indicata de prezenta acidului lactic care se formeaza
prin regruparea zaharinica.

Aceastd regrupare are loc ca rezultat al tratamentului Tndelungat al
hidratilor de carbon cu alcalii concentrati. Acidul zaharinic format este
izomer cu hidratul de carbon din care provine si poate sa fie un acid liniar
sau ramificat. Mecanismul de transformare nu a fost Tnca elucidat. Astfel,
acidul lactic este acidul zaharinic corespunzator aldehidéi glicerice:

CH20H. CHOH. CHO-------- > CH3. CHOH. COOH

n produsul final s-a mai observat formarea acizilor aldohexonici,
proveniti din autooxidare si reducere.
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Alte substante caracteristice reducerii electrolitice a glucozei sint deso-
xipoliolii ramificati. Acest mecanism de reactie nu este cunoscut, dar poate
fi asimilat cu cel de la formarea acizilor zaharinici ramificati. Structura
multor desoxipolioli nu s-a putut determina pina in prezent.

Wolfrom [7] si colaboratorii au izolat din produsul final rezultat
de la reducerea electrochimica a glucozei, 1-desoxi- D manita, 2-desoxi-D ma-
nita, 2-desoxi-D-sorbita, un 2 desoxi hexita cu o configuratie necunoscuta
si 0 pentita necunoscuta.

Sorbita se separa de produsele secundare prin cristalizari fractionate.
O altd metoda de purificare a sorbitei este trecerea acesteia in compusul
benzaldehidic si hidroliza ulterioara.

Controlul procesului de reducere se face prin determinarea continutului
de zahar reductor a catolitului printr-una din metodele cantitative clasice.

Analiza sorbitei

O metoda de dozare a sorbitei este condensarea acesteia cu benzaldehida:
metoda Werder. Aceasta metodd da rezultate destul de precise, dar in
prezenta SO4H? nu e cantitativd, randamentul variind Tntre 90—95%.

Prezenta micilor cantitati de glicerind favorizeaza condensarea.

Cu ajutorul benzaldehidei ortoclorurata, dupa Litterscheid, se pot
identifica cantitdti foarte mici de sorbita, chiar in prezenta altor polioli.

H. H. Strain [8] preconizeaza dozarea sorbitei sub forma de com-
plex piridinic. Aceasta metoda are o larga intrebuintare industriala. Sorbita
se cristalizeaza cu Ifmol de piridind. Inosita, dulcita, manita si pentaeritrita
nu dau combinatii cristaline cu piridina. ,,Numarul piridinic” notat cu N. P.
se refera la sorbitd dozata cu ajutorul acestei metode.

Catedra de Chimie organica
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K MONTYYEHNKO COPBUTA 3SJIEKTPOXUMNYECKNM CIOCOBOM. .

(KpaTkoe copepykaHuie)

B HacTosLlei paboTe M3yyeHbl MOMAYYeHWe CopouTa 3MEKTPOIUTUYECKM
nyTeM M pasnunyHble (aKTopbl, KOTOpble MOryT MOB/UATL Ha 3MEKTPOXMMMU-

yeckuii mpouecc. W3noxeHHOe MOAAEPXKMBAETCA MHOTOYNCIEHHbIMK Tabnu-
LaMn 1 PUCYHKaMW.

CONTRIBUTIONS A EA PRODUCTION DE LA SORBITE
PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE

(Résumé)
L’article traite de la production de la sorbite par voie électrolytique

ainsi que des différents facteurs qui peuvent influencer le processus élec-
trochimique. L’exposé s’appuie sur de nombreux tableaux et figures.






OBTINEREA ZAHAROZEI DIN FRUCTUL
CASTANELOR SALBATICE

de
GHEORGHE WEISS

Fructul castanelor sdlbatice formeaza inca de la sfirsitul secolului
trecut obiectul unor cercetari minutioase, insa lucrarile Tn acest sens sint
departe de a fi terminate.

Majoritatea lucrdrilor aparute se ocupa cu obtinerea si natura saponi-
nelor din castanele sélbatice. Abia in 1949, Ruzicka [1] si colaboratorii
reusesc sd stabileascd formula de constitutie a Ascigeninei. Dupa acesti
autori, Ascigenina este un alcool triterpenic tetraoxidrilat, pentacilic, avind

0 singurd legdturda dubla si o punte de oxigen. Pozitia a trei oxidrili nu e
clarificata nca.

30H

Jermstadt [2] si colaboratorii au cercetat glucidele Ascinei si au
gasit ca glicosidul contine glucozd, xiloza si acid glucuronic.

U. Fiedler [3—4] si colaboratorii s-au ocupat in special cu identi-
ficarea glicosizilor flavonici si a aminopurinelor continute in fructul casta-
nelor salbatice.

Totodatd autorii arata ca izolarea glicosizilor este mult Tngreunata din
cauza prezentei saponinelor si a zaharurilor. Pun Tn evidenta prezenta bi-
si triozidelor Quercetinei si Kampferolului.
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Pentru a Tndeparta substantele zaharate libere, aflate Tn fruct,
Ruzicka [6] preconizeaza tratarea fdinei de castane cu o solutie apoasa
de NaOH 2,5%, apoi cu apa. De acest material se serveste apoi pentru
prepararea Ascinei pure.

Este de relevat cd nici U. Fiedler, nici L. Ruzicka nu specificd
natura ,,substantelor zaharate™.

Tn decursul lucrarilor In legatura cu stabilirea componentilor extrac-
tului metanolic de castane salbatice, autorul a reusit sa izoleze din acest
extract zaharoza sub forma cristalind, identificind astfel natura substantei
zaharate libere.

PARTEA EXPERIMENTATA
a) Obtinerea extractului metanolic

Se ia 0 cantitate oarecare de castane macinate (marimea particulelor
2—5 mm) si se extrage la temperatura camerei cu alcool metilic. Lichidul
de culoare galbend se concentreaza pina la consistenta siropoasd, apoi se
continua evaporarea solventului la vid, pina la sec. Extractul solid se moja-
reaza si se tine n vase bine inchise, deoarece e putin higroscopic. Rd. 20—
-25%.

b) Obtinerea zaharozei

Se ia 0 parte de substanta majorata si se trateaza cu 5 parti alcool
metilic. Se agitd pina la solvirea celei mai mari parti din extract, apoi selasa
sd se macereze incd 3—4 zile, agitind din cind in cind. Tn acest rastimp
se depune din extract zaharoza, care se separd prin filtrare. Rd. cca 10%
din extractul solid.

Prin reciistalizare din alcool metilic s-a obtinut o substanta de culoare
albd, cristalind, dulce, cu p. t. 169°C—170°C. Recristalizat din alcool
etilic s-a obtinut o substantd cu p. t. 182—184°C. De asemenea s-a determi-
nat si indicele de rotatie specific () = -f- 66°.

Datele de mai sus corespund zaharozei chimice pure.

Pentru a vedea daca zaharoza reprezinta o treapta intermediara a fotosin-
tezei spre glicosizi si amidon sau este un produs de degradare, s-au facut
mai multe experiente.

S-a prelucrat identic ca mai nainte un extract obtinut din fructe culese
cu o luna Tnainte de coacere. Tn mod asemandtor au fost extrase si fructe
coapte culese imediat dupa caderea lor. Tn nici una din aceste probe nu s-au
gasit decit urme de zaharoza.

Executind probe cu castane tinute intr-un loc uscat timp de 1 —2 ani,
s-a observat ca randamentul in zaharoza pare a fi mai mare in extractele
obtinute din fructe pastrate timp mai indelungat. Tn consecintd, se presu-
pune cd zaharoza se formeaza Tn urma unei degradari partiale a amidonului
pe cale enzimatica.

Catedra de Chimie Organica
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MONYYEHNME CAXAPO3bl U3 MJI0A0OB KOHCKOIO KALUTAHA

(KpaTkoe copepkaHuie)

B HacTosiieil paboTe MoKasaH CrocoG MOy4YeHWs YMCTOM caxaposbl U3
METaHO/IOBOr0 3KCTPaKTa KOHCKMX KalTaHoB. [peanonaraeTcs, YTo caxapo'.a
06pasyeTcsi B pe3y/ibTaTe 3H3UMATUYECKOTO Pa3/OKeHWs Kpaxmasa, TakK Kak
BbIXOf, PAcTET, MOBUAMMOMY, MO Mepe BPEMEHU XPaHeHWs MNofoB.

PRODUCTION DE EA SACCHAROSE A PARTIR
DU MARRON D’'INDE

(Résumé)

E’auteur expose dans son travail le mode de production de la saccha-
rose pure a partir de I'extrait méthanolique du marron d’Inde. Il est a sup-
poser que la saccharose se produit par suite d’une dégradation enzymatique
ge I’?m_itdon puisque, le rendement parait croitre avec la durée de garde

es fruits.
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