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nefarorvka, HOPUANYECKNE HayKW;

Dans leur V-me année de publication (1960) les Studia IJniversitatis Babes-Bolyai

comportent les mémes séries:
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I1l-e philosophie, économie politique, psychologie,
IV-e histoire, linguistique, littérature.
Chaque série comprend deux fascicules par

pédagogie, sciences juridiques;

année.
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ACTIVITATEA DE CERCETARE LA FACULTATEA DE
CHIMIE A UNIVERSITATII ,BABES-BOLYAI“ TN LUMINA
HOTARTRILOR CELUI DE AL IlI-LEA CONGRES
AL PARTIDULUI MUNCITORESC ROMTN

(le
Acad. RALUCA RIPAN

Tntre alte succese de importanta istorica, care transforma aspectul
patriei noastre sint si conditiile cele mai favorabile create de P.M.R. si
guvernul tarii noastre pentru dezvoltarea cercetarii stiintifice.

Institutele Academiei R.P.R. si catedrele de specialitate din institu-
tele de Tnvatamint superior se preocupa de cercetari originale, fundamentale,
care nu au ca scop unic progresul stiintei, ci sint canalizate Tn acelasi timp
catre_solutionarea unor probleme din industrie.

Cercetarile orientate Tn aceste directii au si Tnceput s& aiba rezultate.
Rezultatele obtinute se datoresc in primul rind conditiilor de lucru si mij-
loacelor materiale puse la dispozitia cercetétorilor. Aceste conditii au permis
aplicarea metodelor noi de cercetare care asigura rezolvarea problemelor
de structurd, a mecanismelor de reactie, determinarea legilor generale ale
reactiilor chimice aplicabile n procesele tehnologice, ceea ce permite
in sfirsit sa se elaboreze procedee tehnologice noi mai economice, de un
randament sporit.

Congresul al Il1-lea al P.M.R., din 20—25 iunie 1900, analizind rezul-
tatele obtinute pind in prezent Tn opera de construire a socialismului in
tara noastrd, a trasat pentru perioada 1960-1965 grandiosul program al
desfasurarii constructiei socialismului si liniile conducatoare Tn dezvoltarea
economiei nationale ptna Tn 1975, in vederea trecerii treptate la construirea
comunismulut.

Rezultatele de pina acuma in construirea socialismului au determinat
— prin dezvoltarea economiei nationale — ridicarea nivelului de trai ma-
terial si cultural al poporului muncitor.

Aceste rezultate se datoresc initiativei creatoare si staruintelor pline
de abnegatie ale oamenilor muncii din tara noastra ajutati in munca prin
concursul multilateral al Uniunii Sovietice si prin colaborarea celorlalte
tari ale lagarului socialist.
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Pentru perioada desavirsirii constructiei socialiste, Congresul al Ill-lea
a fixat obiectivele principale, acordindu-se in continuare o atentie deosebita
industriei grele, industriei constructoare de masini, industriei siderurgice,
industriei chimice, industriei petrolului, agriculturii etc.

Tn toatd dezvoltarea economiei nationale un rol deosebit il au cerce-
tarile stiintifice. Stiinta deschide drumuri noi pentru dezvoltarea productiei
si perfectioneaza procedeele utilizate deja. De asemenea colaborarea ntre
productie si stiinta deschide orizonturi noi in dezvoltarea stiintei.

Pentru realizarea sistemului rapid de dezvoltare in toate ramurile
de productie, asa cum se prevede Tn programul de perspectiva, rezultatele
stiintei vor trebui s& se aplice in continuare cu mai multa eficacitate in
productie.

Tn acest sens 1si vor gasi o largd aplicare si rezultatele cercetarilor
de chimie atit in domeniul industriei chimice propriu zise cit si Tn siderurgie,
metalurgia neferoasd, industria materialelor de constructii, industria usoard,
in agricultura.

Perspectivele de dezvoltare a cercetarilor chimice sint legate strins
de planul de dezvoltare a industriei noastre chimice. Tn patria noastra in-
dustria chimica, Tn timpul puterii populare, s-a dezvoltat intr-un ritm
sustinut. Productia industriei chimice Tn 1960 depaseste de 11 ori nivelul
din 1938. Numai productia globald chimica, a cauciucului, celulozei si hir-
tiei va creste de 3,5 ori in 1965 fatd de 1959.

Domenii de perspectivd sint: dezvoltarea industriei petrochimiei,
chimizarea gazului metan, medicamente de sinteza, sinteza substantelor
biologic active. O problema similard este gasirea de substante specifice
pentru combaterea daunatorilor agriculturii, produsi cu proprietati selective
si cu toxicitatea redusa fata de animalele cu singe cald.

Planul de 6 ani prevede cresterea productiei de Tngrasaminte chimice
de la 53 000 tone substantd activa ™n 1959, la 500 000 tone n 1965. Cerce-
tarile Tn acest domeniu vor trebui sa dea noi metode de obtinere a ingrasa-
mintelor si Tn special a acelora complexe.

Tn privinta industriei metalurgice stiintei i-se cere mai ales ajutor
pentru dezvoltarea industriei metalelor disperse. Tn acest scop este necesara
elaborarea bazelor teoretice de concentrare a acestor elemente, de izolarea
si de obtinerea lor in stare foarte purd, asa cum sint cerute de metalurgia
moderna.

Este necesar s& se aplice metodele moderne Tn abordarea acestor pro-
bleme. Acestea sint: Tntrebuintarea pe scarad larga a izotopilor radioactivi
si a radiatiilor, studiul proprietatilor materialelor schimbatoare de ioni
si a proceselor de extractie cu solventi organici. Trebuie sa se dezvolte
sinteza combinatiilor complexe, s& se stabileasca structura, proprietatile
si mecanismele de reactie in vederea utilizarii lor in tehnologie sau in ana-
liza chimica.

in diferite ramuri industriale bazate pe procedee chimice analiza
chimica are o deosebitd importanta fiind instrumentul controlului tehnic
atit al materiilor prime cit si al produselor finite. Laboratoarele Tntre-
prinderilor au nevoie de metode de analize precise si in special rapide. Tn
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acest scop sint necesare studii pentru elaborarea de metode de analize
chimice si fizico-chimice corespunzatoare. Aceste noi metode trebuie sa
aiba o fundamentare teoretica, prin cercetarea asupra stabilitatii comple-

...........

Unele din domeniile de cercetare amintite sint dezvoltate $I in cadrul
Facultatii de chimie a Universitatii ,,Babes-Bolyai” din Cluj. Astfel, se
fac cercetdri asupra sintezei a numeroase clase de combinatii complexe.
Dintre acestea citdm: clasa izo- si heterocombinatiilor, derivati ai acidului
periodic, combinatii complexe cu derivati difenilici ; combinatii complexe
ale sarurilor organice cu p.p’-diamino-difenilmetan; combinatiile p-ami-
nobenzamidei cu saruri metalice Tn comparatie cu acele ale p-amino-ben-
zensulfamidéi. De asemenea, se studiaza formarea si comportarea combi-
natiilor complexe ale metalelor trivalente cu oxiacizi organici etc. Pentru
fundamentarea teoreticd a metodelor de sinteza se studiazd mecanismele
de formare si proprietdtile combinatiilor prin diferite metode moderne
de cercetare si anume : metoda izotopilor radioactivi, spectrometria, cro-
matografia si radiocromatografia, electroradiocromatografia, polarografia,
microscopia, potentiometria etc. Cercetdrile din acest domeniu sint justi-
ficate din punct de vedere practic prin faptul ca ele sint legate de unele
procedee tehnologice sau incd, au aplicatii in analiza chimica.

Se contribuie la Tmbogatirea chimiei analitice prin studii relativ la
problema determindrii punctului de echivalenta si la alte probleme funda-
mentale din domeniul analizei chimice. Tn paralel, se instituie metode noi
de analiza legate direct de sistemele chimice speciale ale tehnologiei. Astfel
ar fi dozarea metalelor alcaline in silicati, a sulfatului in lesiile de hidroxid
de sodiu, etc. Tn paralel se executd studii in vederea valorificarii unor
produse naturale, care constituie bogatia tarii noastre, de exemplu studiul
reactiei dintre gazul metan si oxidul de carbon, probleme care raspund
sarcinii de a aduce contributia la chimizarea gazului metan. Se mai stu-
diaza mecanismele si cinetica reactiilor catalizate de metal-carbonili.

n cadrul catedrelor o preocupare este elaborarea unor sinteze de noi
derivati cu eventuale proprietati fiziologice. Aici se Tncadreazad temele care
se ocupa cu studiul o-nitrobenzaldehid-acetalilor, sterinelor, derivatilor
peptidici s.a.

O parte din aceste teme se lucreaza in colaborare cu Institutul de chi-
mie al Acad. R.P.R. filiala Cluj, cu Uzinele ,,Jdnos Herbdk” si cu alte
ntreprinderi. O alta serie de teme se ocupa cu valorificarea unor produsi
naturali cum sint: lignitii, deseurile vegetale, castanele salbatice, etc.
—probleme de interes tehnico-stiintific.

Tn patria noastrd industria chimica, datorita produselor variate si
utile are un rol din ce Tn ce mai important Tn progresul economic. De aceea
rezultatele cercetarilor de chimie 1si vor gasi o larga aplicare Tn domeniul
diferitelor industrii. Niciodata pina acum cercetarea stiintifica nu a cunos-
cut o dezvoltare ca aceasta de astdzi, niciodatd cercetatorii nu au avut
la dispozitie conditii de lucru si mijloace materiale pe care le au astazi.

Aceste conditii creeaza premlzele pentru ca chimistii sa-si poate realiza
cu succes si entuziasm sarcinile ce le revin din Hotarirea Congresului al
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Ill1-lea al P.M.R. si din hotaririle guvernului tarii noastre si care s-au Si
concretizat prin planurile stiintifice ale catedrelor din cadrul Facultatii
de chimie, pe anul1961. Prin munca lor creatoare chimstii vor contribui,
alaturi de toti oamenii muncii din tara noastrd, sub conducerea P.M.R.,
la victoria socialismului si a comunismului.

NCCNELAOBATENILCKAA AEATE/NIBHOCTE HA XUMWYECKOM ®AKY/IBTETE
YHUBEPCUTETA VM. BABELUA-EOVAM B CBETE PELLEHWI 11l CbE3OA
PYMbIHCKOW PABOYEN MAPTUW

(KpaTkoe copgepxaHue)

MpoBoautcA 0630p pe3ynbTaToOB HAay4yHON [AeATenbHOCTW, AOCTUrLEd OCO6EeHHOro
pasBuUTWA 3a rofbl HapOAHO-AEMOKPATUYECKOro ctpos. OTmeuyaeTcd 0COBEeHHOe BHUMaHWe,
koTopoe 6bu1o yaeneHo 111 Cwesgom PPI1 uccnefoBaHWsM B 06/1aCTVt XUMWKM, NpUyem
MNOAYEPKMUBAETCA, YTO Pe3yNbTaTbl 3TUX WCCNEOBaHWUA OKaXYTCA MOME3HbIMU He TO/bKO
ANS XUMUYECKOTO MPOU3BOACTBA, HO W A/l MHOTUX APYTWX OTpac/ieil MpoMbILLIEHHOCTY.
B pamkax MCCrefoBaTeNbCKOW paboTbl HayuHbIX yupexpaeHuii Axagemun Hayk PHP u
BbICLUIMX Y4e6HbIX 3aBEAEHWA HayuHble Kaipbl YHueepcutera um. babewa-Boiiin 3aHATbI
pa3paboTKOi CriefyroWyx BOMPOCOB: CUHTE3 W WMCCEAOBAHNE KOMI/EKCHbIX COEAUHEHWIA,
npo6ieMbl  XMMWUYECKON U HEOPraHWYecKol KWHETWKW, MpobneMbl MeXaHW3MOB peakLuid,
CMHTE3 HEKOTOPbIX OPraHUYecknx COefVHEHNIA, o6na,u,aroumx BO3MOXHOI  61010rM4ecKoi
aKTMBHOCTbIO, XVMMMWYECKOE UCMOMb30BaHWE HEKOTOPbLIX MPUPOAHBLIX PECcypcoB, KOTOPbIMU
TaKk Oorara Hawa CTpaHa, BBefeHWE HOBbIX, 60Nee YyBCTBUTENbHLIX W 60nee 6bICTPbIX
MeTOfOB aHam3a " éq

YKa3aHHble MpO6MeMbl UCCNEQYHOTCA COBPEMEHHbIMW CPefcTBaMU W METOAamK, Kak
HanpuMep, MeTOf, PafMOaKTUBHLIX WHAMKATOPOB, a TakKe mnonaporpauueckne, Xpoma-
Torpauyeckve, aneKTpoxpomarorpauueckme, TepMOrpaBnMeTPUYecKre MeToabl U Ap.

L’ACTIVITE DE RECHERCHES A LA FACULTE DE CHIMIE DE L'UNIVERSITE
BABES-BOLYAI, A LA LUMIERE DES RESOLUTIONS DU Ille CONGRES DU
PARTI OUVRIER ROUMAIN

(Résumé)

On passe en revue les résultats de I'activité scientifique déployée dans la R.P.R. et qui
a pris un grand essor sous le régime de démocratie populaire. On montre quelle importance
fut attribuée par le I111e Congrés du Parti Ouvrier Roumain aux recherches dans le domaine
de la chimie et on souligne que de ces recherches bénéficieront, outre I'industrie chimique, de
nombreuses autres branches de I'industrie ainsi que I’agriculture. Parmi les divers domaines
dont s’occupent les instituts de recherches de I’Académie de la R.P.R. et les instituts d’enseig-
nement supérieur, les enseignants de I'Université ,,Babes-Bolyai" tournent leur attention, entre
autres, vers la synthese et I'’étude des combinaisons complexes, les problémes de la cinétique
chimique organique et inorganique et ceux des mécanismes de réaction, vers la synthése de
certaines combinaisons organiques a action biologique éventuelle, vers la valorification par
voie chimique de certains produits naturels qui constituent autant de richesses de notre pays,
vers l'institution de nouvelles méthodes d’analyse, plus sensibles et plus rapides etc.

Tous ces problemes sont abordés 4 I'aide de moyens et de méthodes modernes, dont la mé-
thode des indicateurs radioactifs, les méthodes polarographique, chromatographique, électro-
chromatograpique, thermogravimétrique etc.



CALCULAREA CONCENTRATIEI IONILOR DE HIDROGEN
IN SOLUTIl DE ELECTROLITI (V)

ECUATIA GENERALA PENTRU SOLUTII NEIDEALE

de
. ZSAKO

Tntr-o nota anterioard [1] s-a propus o ecuatie generald pentru calcu-
larea concentratiei ionilor de hidrogen intr-o solutie apoasa ideald care
contine mai multi electroliti. Tn lucrarea de fatd aceasta ecuatie a fost
extinsa si asupra solutiilor neideale.

Sa consideram solutia unui acid «-valent AH,, Tn aceasta solutie vor
avea loc echilibrele.

AHn  AHNZj + H+
AHNZj ~ AH*Z) + H+

AH'Z, - AHALL+ H+

AH< 1)V An_ + H+

Constantele de echilibru corspunzétoare vor fi :

aH-agHM! aH-aAHn 2
LYY , .
aAHn aAHn_i
3y aH-aAHn_ aH-aA
Kj = — e D Kn = — -
aAHn_(1+]) aAH

Activitatile ionilor corespunzatori diferitelor trepte de disociere pot fi
exprimate din aceste relatii cu ajutorul constantelor de disociere, al acti-
vitatii ionilor de hidrogen si al activitatii moleculelor nedisociate, dupa
cum urmeaza
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Din expresia primei constante de disociere obtinem :
aAHn_! = aAHn 1)

_ Din expresia primelor doua constante de disociere obtinem prin eli-
minarea marimii aAHn_] :

k? K,K2
aAHn_2 = ——anHn_1 = —p— aAHn 2
au H

si mai departe, folosind si celelalte constante de disociere, ajungem la re-
latiille de mai jos:

In' aAHN>
aH

©)

Concentratia acestor ioni se obtine din aceste expresii, daca activita-
tile se Tmpart cu coeficientii de activitate, adica
[AHN] [AH"..] L [ARL] =T

aAHn—!
7i Ti

~Suma concentratiilor anionilor corespunzatori diferitelor trepte de
disociere, plus concentratia moleculelor nedisociate este egald cu concen-
tratia analitica a acidului, adica

[AHN] + [AH?.] + [AH*Z2] + ... + [AH’h] + ... + [An]=c¢c (5)

Exprimind aceste concentratii din egalitatile (1), (2) si (3), cu ajutorul
relatiilor (4) ajungem la ecuatia

aAHn aAHn aAHn K,k ' v Ki  aaAHn
S+ + "+ i .
Yo aH Yi aH V2 aH Yi
K™-.-Kh  aAHn
+ 00 4=
aH Yn

De unde poate fi exprimatd aAHn

— aH * C
A V1 +Kian-iYr + v + KiK. o -Kal-="Y-1 + K- -Ky-i
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Introducind prin definitie K =1, aceastd expresie poate fi scrisa sub
forma :

aAH,, n ;
S a->r Il Kr ©)
i=0 r=0
Din relatiile (1), (2) si (3) obtinem cu ajutorul expresiei (6) pentru
orice Vde la0 pinalan:

all N Kr
aAHn_V = e i C (7)

SaiTY’l Il Kr
i=0 r=0

Tmpartind activitdtile cu coeficientii corespunzatori de activitate,
obtinem concentratia fiecarui ion in parte ca produsul concentratiei ana-
litice si al unei fractii perfect analoage cu fractia de disociere Tn solutii
ideale (vezi [1]). Tn fiecare termen al acestei fractii figureaza n locul con-
centratiei ionilor de hidrogen activitatea ionilor de hidrogen si in fiecare
termen figureaza cite un coeficient de activitate la puterea — 1. Astfel ex-
presia fractiei de disociere Tn solutia neideald a unui acid AHn va fi :

anH-vY-" N K
ZAHN_,, = r=0 («)

Salr’yrtnk
i=0 r=0

iar pentru concentratiile diferitilor anioni obtinem :
[AH-] = ZAH™ ' c 9)

Cu ajutorul unui rationament analog se poate obtine expresia fractiei
de disociere pentru o baza n-'valentd BXn. Se obtin relatii perfect analoage
in care Tn locul activitatii ionilor de hidrogen figureazd activitatea ionilor
X . Aceastd mdrime din urma poate fi exprimata cu ajutorul activitatii
ionilor de hidrogen, tinind cont de relatia

aH-ax = P (10)

in care P Tnseamnd produsul ionic al solventului. Eliminind din fractiile
de disociere activitatea ionilor X“ cu ajutorul relatiei de mai sus, obtinem
pentru fractia de disociere a unui cation oarecare :

_ Pn~v aH Y2 Il Kf

rJBXn_y - n r—(J} (2
S Pn-" aH Yf n Kr
i~0 r=0
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iar pentru concentratiile cationilor avem :
[BXn_v] = ZBxn_u'c 12)

Ecuatia generala cu care poate fi calculat pH-ul intr-o solutie neidealad
se obtine daca se scrie principiul electroneutralitatii, dupd care sarcina
tuturor cationilor este egald cu sarcina tuturor anionilor. Considerind ca
sarcina unui gram-ion este egalad cu valenta ionului respectiv, sarcina tuturor
anionilor si cationilor se obtine prin insumarea produselor formate din
concentratia si valenta ionilor. Astfel obtinem :

— = 1
S Ca E Zah,,_ v (13)

a=I »-1 YX

unde ck este concentratia analitica a bazelor, ca cea a acizilor prezenti in
solutie (sdarurile se considera drept amestecuri de acizi si baze).

Tn prima aproximatie se poate presupune ca coeficientul de activitate
al ionilor X- este egal cu cel al ionilor de hidrogen si Tnmultind ecuatia
(13) cu yh obtinem

K n = p
a+ X ckiH I*‘ Zbx = | caYH ZAH + — (14)
V=

K-1 a= y=I aH

Cu ajutorul ecuatiei (14) poate fi calculatd activitatea ionilor de hi-
drogen Tn orice solutie apoasa sau neapoasa (dar protonicd) daca se cunosc
concentratiile analitice, constantele de disociere, coeficientii de activitate
si produsul ionic al solventului.

n solutii diluate coeficientii de activitate pot fi calculati pe baza te-
oriei Debye-Hickel, cu ajutorul relatiei cunoscute

| 1,826,106
log yi ~ (eT)slt (15)

Tn care s este constanta dielectrica a solventului, T este temperatura ab-
soluta, Vj sarcina ionului si J Tnseamna forta ionica a solutiei. Tn solutii
apoase, la 26 °C aceasta ecuatie poate fi scrisa sub forma :

logy. = - 0,5093 V? VJ
Problema cea mai dificila este aflarea fortei ionice, cu exceptia cazului
cind solutia contine un exces mare de electrolit tare. Tn caz contrar forta

ionicd depinde Tn mare masura de valoarea pH-ului, adica tocmai de mari-
mea pe care dorim s-o0 calculdm. Prin definitie

(16)
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Concentratia diferitilor ioni s-a dat mai sus sub forma produsului dintre
concentratia analiticd si fractiile de disociere. Astfel, pe baza relatiilor
(9), (12) si (16) obtinem pentru forta ionica a solutiei expresia :

+ "WZk— + E '« E (o)
a \«H H<H k=l v=l a=l V=1 /

Adica pentru calcularea coeficientilor de activitate trebuie sa se cu-
noasca forta ionicd, dar forta ionica poate fi aflatd exact numai pe
baza coeficientilor de activitate. Din acest impas se poate iesi in felul
urmator :

Se calculeaza mai intii forta ionicd, presupunind in prima aproximatie
ca toti coeficientii de activitate sint egali cu unitatea. Tn acest scop se
calculeazd concentratia ionilor de hidrogen in prima aproximatie, folosind
in locul ecuatiei (14) ecuatia valabila Tn solutii ideale si anume (vezi [1]):

H+] + £ k£ VZBXnv = £ ca £ VZAHL v+ F 18)
k=1 v=I a=I v-1 [h5
n care
Pn™yv [H+]v 1M Kr [H+]"~~ MKT
ZBXn_,, = —---mmmmmee e oo > iar ZAHn v = : (19)
S pn->tH+y n Kr £ [Ht]ni £
i=0 r=0 i=0 r=0

Rezolvind ecuatia (18) (prin aproximatii succesive) se obtine prima apro-
ximatie pentru concentratia ionilor de hidrogen. Cu ajutorul acestei valori
aproximative se calculeaza forta ionica tot confundind activitatile cu con-
centratiile, adica folosind n locul ecuatiei (17) ecuatia

J=2 (HH +77T+T + S Ck £ V2ZBn v+ £ ca £ (20)
\ L11 J k=l v=I a=I v=I /

n care fractiile de disociere pot fi date cu ajutorul relatiilor (19), fard a cu-
noaste coeficientii de activitate.

Folosind valoarea fortei ionice astfel obtinute se calculeaza coeficientii
de activitate pe baza relatiei (15). Introducind aceste valori in expresiile
fractiilor de disociere (8) si (11), Tn ecuatia (14) ramine o singurd necunoas-
cuta: activitatea ionilor de hidrogen. Rezolvind ecuatia (14) se calculeaza
valoarea pH-ului. Aceastd valoare se deosebeste de obicei simtitor de va-
loarea obtinuta ca piima aproximatie pe baza ecuatiei (18). De aceea se
pune” problema obtinerii unei valori exacte pentru forta ionicd, calculatd
mai Tntli pe baza unei valori inexacte a concentratiei ioniloi de hidrogen.
Aceasta valoare poate fi obtinuta cu ajutorul ecuatiei (17). Se pot calcula
apoi valori mai exacte pentru coeficientii de activitate si pe baza acestor
coel;_i|cie|n';_i de activitate poate fi calculata o noua aproximatie, mai exacta,
a pH-ului.

2 — Babes-Bolyai: Chimie
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Daca se ia de exemplu o solutie apoasa de 10-3 M de acid a, a-dibrom-
succinic, calcularea pH-ului poate fi facuta in felul urmator . Constantele
de disociere la 25°C au urmatoarele valori [2]: Kr =34.109; K2 =
= 1,6 .10"3; produsul ionic al apei la aceastd temperaturd este de P =

= 1,008 .10"14.
Tn cazul sistemului nostru ecuatia (18) poate fi scrisd sub forma

= Kr[H+] +2K/K2 .c¢ P
[H']? + KI[H+]+KIK2? [H)
Introducind valorile numerice ale constantelor, obtinem ecuatia

[H7] + 3,4 102 [H4]3 + 5,28 .I0"5 [H+]2 — .1,09 .10“7[H+] —
- 549 .10"9=0

Radacina acestei ecuatii este intre 10 3 si 10 3. In ambele cazuri ultimul
termen este neglijabil si avem deci ecuatia de gradul trei :

[H+]3 + 3,4 10" [Hr]2 + 528 .10 [H — 1,09.10" =0

Rezolvind aceasta ecuatie prin aproximatii succesive, obtinem pentru
concentratia ionilor de hidrogen valoarea [H+] = 1,16 .10"3, adica in prima
aproximatie pH-ul solutiei ar fi 2,936.

Se calculeaza acum forta ionica a solutiei. Conform ecuatiei (20) avem

=1 /ra+l 4 F +  KL[H4] + "KIK?
<2V [HH]  [H+p + KIH" + KA

Introducind n aceasta ecuatie valorile constantelor, precum si concentratia
ionilor de hidrogen, calculatd mai sus, obtinem pentru forta ionicd valoa-
rea de J =193 .10"3 o o )

La o astfel de forta ionicd, conform ecuatiei (15), coeficientul de acti-
vitate al unui ion monovalent va fi yj = 0,950, iar cel al unui ion bivalent
12 = 0,813.

Cunoscind coeficientii de activitate, putem calcula activitatea ionilor
de hidrogen. Conform ecuatiei (14) avem

KlanylMd-2 K1K2T-! P

[HY

Coeficientul de activitate al moleculelor nedisociate poate fi conside-
rat intr-o solutie atit de diluata ca fiind egal cu unitate si astfel (neglijind
iardsi termenii care contin produsul ionic al apei) obtinem ecuatia :

aH + 3,58 . 10" a2 + 3,28 . 10" aH — 1,27 .10"T = 0

Rezolvind aceastd ecuatie prin aproximatii succesive, obtinem pentru
activitatea ionilor de hidrogen valoarea de a = 1,46 .I0"3, adica pH=2,836.
Pentru a obtine valori mai exacte, trebe sa calculam din nou forta ionica
pe baza ecuatiei (17), folosind valorile obtinute mai sus pentiu coeficientii
de activitate si pentru activitatea ionilor de hidrogen. Astfel obtinem pen-
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tru forta ionicad in loc de 1,93 .10-3 valoarea de J = 2,08 .10-3, iar pentru
coeficientii de activitate valorile Tj = 0,948 si y? — 0,807.

Calculind activitatea ionilor de hidrogen cu ajutorul acestor noi valori
ale coeficientilor de activitate, obtinem aH = 1,46 .I0-3, adicd exact va-
loarea de mai sus.

De aici se poate trage concluzia ca forta ionica si coeficientii de acti-
vitate pot fi calculati pe baza ecuatiei (20) si nu este necesara aplicarea
ecuatiel (17). Acest lucru se refera la orice solutie Tn care este valabild inca
teoria Debye-Huckel. Exemplul de mai sus a fost ales in asa fel ca diferenta
dintre forta ionica calculatd pe baza ecuatiei (20) si cea reald sa fie cit mai
mare posibil. De aceea s-a luat concentratia maxima la care este inca va-
labila teoria Debye-Huckel, s-a luat o solutle cu putere tampon extrem de
de mic4, iar taria acidului a fost astfel aleasa ca acidul sa fie practic complet
disociat Tn prima treapta si valoarea pH-ului s& influenteze concentratia
anionului bivalent (vezi [3]). Faptul ci nici in acest caz nu apare necesitatea
folosirii ecuatiei (17), ne aratd ca Tn toate cazurile reale ne putem multumi
cu folosirea ecuatiei (20).

Pentru a demonstra aplicabilitatea ecuatiilor de mai sus si concor-
danta lor cu datele experimentale, s-a luat o solutie tampon care a fost
foarte bine studiatd, si anume amestecul echimolecular de fosfat primar
de potasiu si fosfat secundar de sodiu Tn apda. Conform datelor lui R. G.
Batessi S. F. Acree [4] la 25°C pH-ul acestei solutii tampon poate
fi dat prin ecuatia empiricd

pH = 7,169 + 2,39 ¢ — 2,3244/c

in intervalul de concentratie de la ¢ = 0,005 M pina la ¢ = 0,1 M. Dupa
datele acestor autori cea de a doua constanta de disociere a acidului fosforic
este K2 = 6,77 .10"8 la 25°C. Pentru celelalte doua constante de disociere
am gasit valorile [2] Kj = 7,52 .10-3 si K3 = 2,2 .10-13

Solutia poate fi considerata drept un amestec de acid fosforic, hidroxid
de sodiu si hidroxid de potasiu in apad. Bazele fiind tari, fractia lor de diso-
ciere va fi egald cu unitatea [1]. Ecuatia (14) poate fi scrisa deci in felul
urmator :
y 4 15¢ K1YTiaw + 2y-1K1K2aH + 3y-1KIK2K3 P
‘ a + + + aH

pH-ul s-a calculat la mai multe concentratii in felul urmator. Mai
ntii s-a calculat pH-ul solutiilor ideale pe baza ecuatiei (18). Pe baza pH-ului
solutiei ideale s-a calculat forta ionicd cu ajutorul ecuatiei (20), apoi coefi-
cientii de activitate, conform ecuatiei (15). Introducind valorile coeficien-
tilor de activitate astfel obtinute in ecuatia (14), s-a calculat valoarea
exacta a pH-ului solutiilor.

Rezultatele sint prezentate in tab. 1. Tn prima coloand se da con-
centratia solutiei tampon, 1n coloana 2 pH-ul solutiei ideale, calculat
pe baza ecuatiei (18), in coloana 3 forta ionicd, Tn coloana 4—6 coefi-
cientii de activitate, in coloana 7 pH-ul calculat cu ajutorul ecuatiei
(20), iar in coloana 8 se dau valorile calculate cu ajutorul formulei
empirice a lui Bates si Acree.
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Tabela 1

1 2 3 4 5 6 7 8

¢ pHid J Ti =2 = Hteor pP"exp
10-1 7,169 2,00.10-1 0,593 0,123 0,009 6,485 6,674
10-2 7,169 2,00. 10" 0,848 0,516 0,226 6,954 6,961
103 7,169 2,00. 10-3 0,949 0,811 0,624 7,100 7,098
10~ 7,169 2,00.10-" 0,984 0,936 0,862 7,147 7,146
10-5 7,169 2,00. 10-5 0,995 0,979 0,954 7,154 (7,162)
io-6 7,090 2,04.10-" 0,998 0,993 0,981 7,091 (7,167)
io-7 7,016 2,86.10- 0,999 0,998 0,994 7,017 (7,168)
108 7,000 1,18.10- 1,000 0,999 0,996 7,000 (7,169)

Rezultatele s-au reprezentat si grafic in fig. 1. Din tab. 1 si fig. 1 se
poate vedea cd ecuatia solutiilor ideale da valori exacte numai in cazul
solutiilor extrem de diluate
si anume daca concentratia
este mai mica de 10-5 M.
Tn solutii mai concentrate
valoarea pH-ului este mai
mica Tn realitate decit cea
calculata cu ecuatia (18).
Tn schimb ecuatia (14)'da
valori satisfacdtoare si n
domeniul de concentratii de
lac =10-3 pindlac =10",
adica Tn tot domeniul vala-
bilitatii teoriei Debye-Hii-
ckel si chiar si la concen-
tratii ceva mai mari.

Se poate vedea ca
curba 3, calculata pe baza
formulei empirice a lui
Bates si Acree la con-
centratii foarte mici se in-

— pH-ul solutiei ideale, calculat pe baza deQérteaZf?l de vcurba noa-
ecuatiei (18) ; stra corespunzatoare ecua-
— pH-ul calculat cu ajutorul ecuatiei (14), tiei (14). Acest lucru se

calculind coeficientii de activitate pe : %

baza teoriei Debye-Hiickel ; datore$te faptulm__ Ca _|6}
— pH-ul dupa formula empirica a lui Bates @CG‘_S_te C_Oncentrat“ mici

si Acree. ionii de hidrogen proveniti

de la disocierea apei nu
mai pot fi neglijati, n timp ce Bates si Acree au stabilit ecuatia
lor pe baza unor masuratori facute la concentratii mai mari, la care
disocierea apei nu influenteaza pH-ul. Tn tab. 1 aceste valori extrapolate,
care nu mai pot corespunde realitatii, sint puse Tn paranteze.

Catedra de chimie fizica
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BbIYMCNEHVE KOHLUEHTPALIVN BOAOPOAHLIX WOHOB
B PACTBOPAX JJIEKTPOJ/IUTOB (V)

O6Liee ypaBHeHWe AN HewfeabHbIX PAcTBOPOB

(KpaTkoe copgepxxaHue)

Ha oOCHOBaHMM TepMOAMHAMMYECKMX KOHCTaHT [AMCCOUMaLyMn  KWUCNOT 1 OCHOBaHWIA,
NPUHMMas BO BHMMaHWe MPUHLMN 3M1eKTPOHENTPanbHOCTM, BbiBedeHO 06LLee ypaBHeHWe A5
BbIYMCNIEHNS aKTUBHOCTU BOAOPOAHbLIX WOHOB B NI06OM BOAHOM WM HEBOAHOM pacTBOpE,
cofiepXKalleM MpOoM3BO/bHOE YMCNO CWUMbHBIX W Cnabbix 3M0KTPOnMTOB [ypaBHeHue (14)].
B 3TOM ypaBHeHMM, KpPOMe aKTMBHOCTW BOAOPOAHbLIX WOHOB, (OUIYPUPYIOT: aHaUTUYecKue
KOHLIEHTPaLUMM KUCNOT W OCHOBaHWIA, WOHHOE MPOM3BEAEHNE POCTBOPUTENS, KO3MhULMEHT
aKTMBHOCTM BOJOPOAHLIX WOHOB, a TakkKe AuccouuaunoHHble pomw. [locnegHue npea-
CTaBfieHbl ypasBHeHusMK (8) u (11).

B uenax npumeHeHus Teopun [ebas-ItoKkens npu  BblUUCIEHUM  KOI(D(DULMEHTOB
aKTVBHOCTW npegfiaraetca cnocob BbIYWCAEHUS, MpU  MOMOLM KOTOPOro MOXHO Onpe-
[eNMTb WOHHYI CWy pacTeopa.

Mpy NOMOWM BbIBEAEHHOrO YpaBHEHWs, MPUMEHUB Mpeanaraemblii  Cnocob  BblYMC-
neHus, 6blN0 Npom3BefeHO BblunMcieHWe pH  BydepHoro pactBopa  (3KBUMOEKYNAPHON
CMecV MepBUMYHOFO U BTOPUYHOrO (POCHaTOB) B Pas3MYHbIX KOHLEHTpaumsx. OTmevaeTcs
BMOMHE Y/OBNETBOPWUTENIbHOE COOTBETCTBME BbIYWCAEHHLIX BEMMYMH C  BENMYMHAMW  3KC-
I'IepVIMe:'lI-(I)Taé'IbeIMVI, YCTaHOBMEHHbIMKU  BeiiTcoM 1 3kpu B Cllydae €CnnM  KOHLUEHTpaums
Hwke 10—2 m.

CALCUL DE LA CONCENTRATION DES IONS D’HYDROGENE DANS DES SOLU-
TIONS DELECTROLYTES

Equation générale pour solutions non-idéales

(Résumé)

Sur la base des constantes thermodynamiques de dissociation des acides et des bases,
tenant compte d’autre part du principe d’électroneutralité, I'auteur a établi une équation gé-
nérale pour calculer I'activité des ions d’hydrogéene dans toute solution aqueuse ou non-aqueuse
contenant un nombre quelconque d’électrolytes forts et faibles [équation (14)]. Figurent dans
cette équation, outre I'activité des ions d’hydrogéne, les concentrations analytiques des acides
et des bases, le produit ionique du solvant, le coefficient d’activité des ions d’hydrogéne, ainsi
que les fractions de dissociation, ces derniéres étant données par les équations (8) et (11).

Pour pouvoir appliquer la théorie Debye-Hiickel au calcul des coefficients d’activité,
il est proposé un procédé de calcul a I'aide duquel on peut trouver la force ionique de la solution.

Grace a I’équation établie et en employant le procédé de calcul proposé, on a calculé le
pH d’une solution-tampon (mélange équimoléculaire de phosphate primaire et secondaire)
pour les différentes concentrations. On observe une concordance excellente entre les valeurs
calculées et les valeurs expérimentales déterminées par Bates et Acree, si la concentration
est au-dessous de 10-2 m.






DESPRE RELATIA DINTRE CHIMIA
ORGANICA SI ANORGANICA

de
IONEL HAIDUC

Cu ocazia primirii ca membru titular al Academiei Rominé, la 9
aprilie 1880 Nicolae Teclu a rostit un discurs pe tema ,Despre
relatiunile dintre chimia organica si anorganica“ [1], [2]. Tn discursul de
raspuns, Victor Babes, desi nu era chimist, a dovedit o intelegere
corectd a corelatiei dintre chimia organicd si anorganica, spunind: Chi-
mia, descompunind si compunind corpuri organice si neorganice, pe calea
acestui proces a constatat identitatea de legi.”

Datoritd dezvoltdrii pe care a luat-o chimia Tn ultimii 20—30 ani,
datorita metodelor moderne de investigare a structurii combinatiilor or-
ganice si anorganice si mai ales datoritd aparitiei unor capitole noi in chimie,
care cu foarte mare greutate ar putea fi cuprinse numai in limitele Tnguste
ale chimiei organice sau anorganice, actualitatea problemei pe care o discu-
tau acum 80 de ani cei doi mari savanti romini, este evidentd. Desigur, de
atunci, ca si pind atunci, s-a scris si s-a vorbit mult pe aceasta tema; nu
este aici locul sa redam tot ce s-a afirmat Tn legaturad cu aceasta. Vom incerca
doar, de pe pozitiile chimiei structurale mai ales, sa vedem care este raportul
dintre chimia organica si anorganica.

Chimia organica si anorganica au pornit dintr-un punct comun si
s-au Tndepartat una de alta pe masura ce cunostintele de chimie se
acumulau.

Lavoisier considera ca in chimia minerald toti radicalii, adica
resturile moleculelor legate de oxigen, sint foarte simpli, in timp ce Tn chimia
vegetala si animala radicalii sint complecsi, fiind formati totdeauna din
cel putin doud elemente : carbon, hidrogen, adesea si azot si fosfor. Lavoi-
sier nu atribuia carbonului o importanta deosebita.

Un rol hotaritor in separarea chimiei organice de chimia anorganica
l-a avut Berzelius, adept al conceptiei ,,fortei vitale”, care nu admitea
nici o legdtura intre cele doud ramuri ale chimiei. El afirma Tn tratatul
sau de chimie din 1808 : ,,Chimia organica este o stiintd asa de particulara,
incit atunci cind se trece de la studiul substantelor anorganice la acela al
substantelor organice, se paseste pe un teren cu totul nou” [4].



24 I. Haiduc 2

Definirea chimiei organice drept chimie a carbonului se datoreste lui
Kékulesi Gmelin. Kékul e (1851) considera cad ,,nu exista nici un
fel de diferenta intre compusii organici si cei anorganici, fie ca este vorba
de substante si de forte, fie de numarul si de dispozitia atomilor”. Retinem
ultima parte a acestei afirmatii, din care rezultd ca Kékule a Intuit
posibilitatea de realizare a unor catene lungi, structuri macromoleculare
si ciclice si cu alte elemente decit carbonul. Definind chimia organica drept
chimie a combinatiilor carbonului, Kékule subliniaza ca ,,chimia carbonului
nu este decit o parte a chimiei pure cercetata separat.” Definitia lui Kékule
a fost acceptata de marea majoritate a chimistilor si figureaza Tn aproape
toate tratatele de chimie organica.

Dupa W. Huck el [3], ,chimia organica este chimia carbonului,
iar chimia anorganica cuprinde compusii celorlalte elemente”. Dar spre
deosebire de Kékule, el este de parere cd ,din punctul de vedere al
structurii si proprietatilor lor, compusii carbonului sint atit de diferiti de
majoritatea compusilor anorganici, Tncit datele chimiei anorganice nu pot
fi aplicate direct chimiei organice si invers. Domeniile chimiei organice si
anorganice stau unul in fata altuia ca doua lumi, Tn care folosindu-se acelasi
alfabet, se vorbesc limbi diferite”.

K. Schorlemmer [5] a dat o definitie mai completa chimiei
organice, pe care o considera drept ,,chimia hidrocarburilor si a derivatilor
lor”. Nu este aici locul sd justificam aceastd definitie, care precizeaza cel
mai bine obiectul chimiei organice. Nici aceasta definitie nu delimiteaza
net chimia organica de cea anorganica, dupd cum precizeaza insusi S ¢ h Pr-
iemmer, deoarece combinatiile cele mai simple ale carbonului, conside-
rate de obicei ca anorganice, pot fi privite si ca derivati ai metanului, cea
mai simpld hidrocarburd. O delimitare netd Tntre chimia organicad si anor-
ganica nici nu se poate face, si nici nu este necesard, deoarece ,,in naturd
nu exista limite fixe, metafizice, care sa separe fenomenele prin bariere
de netrecut” [4].

Declarindu-ne de acord cu imposibilitatea de a trasa o limitda neta
Tntre chimia organicd si anorganica, trebuie sa cautam care este specificul
fiecareia si de ce ele sint totusi diferite una de alta. Am vazut pina
aici cd unii autori nu recunosc vreo deosebire esentiala intre combinatiile
organice si anorganice, Tn timp ce altii considera ca acestea nici nu sint
comparabile.

J danov [4] incearca intr-o lucrare din 1952 despre ,,Obiectul chi-
miei organice” sa clarifice aceasta chestiune. Autorul citat porneste, in
mod just, de la structura chimica: ,,Teoria structurii a lui Butlerov
permite sa se descopere deosebirea calitativa dintre chimia organica si
anorganicd. Aceastd deosebire constd in urmatoarele: pe cind chimistul
anorganician cerceteaza de obicei comportarea unui element (atom) oa-
recare, chimistul organician are de obicei de-a face cu comportarea
unor de grupe de atomi legati structural si care-si pastreaza structura
ntr-o serie mai lunga sau mai scurtda de transformari. intr-adevar —
scrie in continuare autorul citat — nimeni nu va. afirma astazi ca anilina
este numai un derivat al carbonului cu azot si hidrogen, asa cum se



3 Despre relatia dintre chimia organicad si anorganica 25

considera pe baza conceptiilor analitice, existente Tnainte de aparitia
teoriei structurii”.

Dar, intrebam noi, poate considera cineva cd, de exemplu acidul tri-
metafosforic

este numai un derivat al fosforului cu oxigen si hidrogen? E mai corect
sa consideram acest compus drept un derivat al ciclului P30O9,

Multi considera cd deosebirea dintre chimia organicd si anorganica
ar consta 1n tipurile de structuri pe care le poate realiza fiecare:
in timp ce chimia anorganica nu ar putea realiza decit structuri
simple, Tn chimia organicad se realizeazd structuri bazate pe un schelet
mai complex.

Or, daca ne gindim la rezultatele bogate obtinute in ultimii ani
in domeniul compusilor ciclici anorganici, nici gradul de complexi-
tate nu poate constitui un criteriu de deosebire Tntre chimia anorganica
siorganica.

Multi chimisti, atit organicieni cit si anorganicieni, cind vorbesc despre
combinatiile anorganice au Tn vedere de obicei saruri, oxizi, acizi, combinatii
complexe de tip wernerian, care, intr-adevar, cel putin aparent, au o consti-
tutie simpld. EXxistd insa si combinatii anorganice cu structuri complicate :
combinatii ciclice [7], combinatii macromoleculare [6—9], combinatii
anorganice cu structura urotropinica [10—12], compusi cu cicluri condensate
[13] s.a.m.d. Tn ultimii ani numarul combinatiilor anorganice care au
structuri ntilnite de obicei Tn combinatiile organice a crescut foarte mult.
Este adevarat cd inca in chimia anorganicd nu s-a cristalizat capitolul
,-compusilor ciclici anorganici” ca un capitol aparte, egal in drepturi si
posibilitati cu alte capitole ale chimiei anorganice, de exemplu cu ,,combi-
natiile complexe”. Aceasta justifica Tntr-o oarecare masura neincrederea
fata de posibilitatea altor elemente decit carbonul de a realiza structuri
analoage cu structura compusilor organici. Pe de altd parte, lucrarile noi
de chimie anorganicd, referitoare la compusii ciclici si macromoleculari
etc. sint putin cunoscute fiindcd n-au trecut Tnca din revistele de speci-
alitate In tratate si manuale.

Sa ne oprim putin asupra combinatiilor ciclice. Din schema 1 se vede
ca combinatiile ciclice organice se incadreaza foarte bine printre cele anor-
ganice si ca nu existd deosebiri principiale referitoare la structura lor (in
schema sint tdiate cu o linie oblica ciclurile care inca nu au fost obtinute).
Cercetérile roentgenografice si spectrele (absorbtie Tn infrarosu, ultraviolet
si Raman) au aratat cd — Tn mod identic ciclurilor organice — ciclurile
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hexaatomice anorganice care contin duble legaturi conjugate au structura
pland, iar cele care contin numai legaturi simple au configuratia sterica
,,.scaun”.

4 5 6
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Majoritatea acelor perechi de atomi care formeaza cicluri se unesc
si in lanturi macromoleculare [7].

La fel, scheletul urotropinic apare Tn destul de numeroase si variate
combinatii anorganice :

* V-5 este identic cu 1-5, aceasta rezultind din natura sistematizarii.
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Alte structuri ale unor combinatii anorganice, nu sint cu nimic mai
putin interesante PeN7CI9[14], Sil0CI18[15] :

ch
zp\
Ck, ! I /c1 cl ri C
Ap P SIZJ'III Sll2
II\I/ N\Nz" \N Cl2Siz  xSiz
CK  J1u  /pcl ClaSi . _ZSiCl
XSiZCIXSi'
cl cl ch

Pe de alta parte, numerose combinatii anorganice, aparent simple,
au in realitate structuri mult mai complexe decit indica formula lor
brutd. Asa, de exemplu, alcoolatii multor metale, ca unii alcoolati de Fe
[16] si Al [17] au molecule trimere, ciclice, de forma :

(OR)? (or)
ZAl1\
R_oz O-R R(l) XO-R
(RO)2F1e4 o) /Fg(OR)Z (ro)zai4qzﬂi1(0R)2
R R

Aceste molecule se formeaza prin asociere cu ajutorul legaturilor de tip
donor-acceptor, pe socoteala electronilor neparticipanti ai oxigenulul.

Combinatii binare simple, considerate saruri, ca de ex. PdCI2 [18),
CrCI3 [19], RuCI3 [20], sint In realitate polimeri coordinativi, liniari sau
bidimensionali :

CI\Pd//QI.APdZ,Cl.
Z ZClz xciz \ciz ZC1..

Si aceste structuri se realizeaza
cu ajutorul electronilor nepartici-
panti ai clorului, prin legaturi do-
nor-acceptor. in fapt legaturile de
tip donor-acceptor nu se deosebesc
de legaturile covalente obisnuite,
cdci e indiferent daca cei doi elec-
troni care stabilesc legatura co-
valenta provin de la un singur
atom (donor) sau au fost pusi in
comun cite unul de catre fiecare
atom.
Astfel de structuri macromoleculare coordinative cu foarte multe halo-
genuri ale metalelor : Mgl2, MgBr2, MgCl2, CoBr2, Col2, Mnl2, MnCI2, FeCl2
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TiF4 [21], BeF2 [22—23] etc. etc. Halogenurile de telur sint trimere n
solutie benzenica (TeXx4)3 [24].

De asemenea multe combinatii complexe, aparent simple, ca de ex.
Cs [CuCI3], (NH4) [CdCI3], TI2 [ALlF4], TI [ALF5.], K2 [HgCl4], Cs [HQCI3],
Fel [Fe (CN)e]3 etc. etc. sint polimeri coordinativi [21].

Hidroxizii metalelor grele, cei de Al, Mg, au in realitate structuri ma-
cromoleculare care se formeaza tot cu ajutorul legaturilor donor-acceptor.
Aceasta explica de altfel solubilitatea lor scadzuta in apa. Cercetatorii scandi-
navi G. Si 11 é n si colaboratorii [25] au aratat recent c& la hidroliza sarurilor
adesea se formeaza combinatii polimere. Ta fel amidele metalelor Cr (NH2)3,
Co (NH2)3 etc. sint polimere [26—28].

O clasd interesantd de complecsi, izo- si heteropoliacizii, considerati
la Tnceput drept combinatii complexe obisnuite de forma HI [P(W207)e],
se arata la o cercetare mai atentd a structurii lor determinate roentgeno-
grafic, ca fiind compusi cu o structura formata din cicluri condensate
[29-30]

Din aceastd foarte sumara exemplificare
rezultd doud concluzii: 1° — structurile in-
tilnite de obicei in combinatiile organice se
pot realiza si cu numeroase alte elemente
decit carbonul; 2° — numeroase combinatii
anorganice, cu 0 compozitie simpla, au 1n
realitate structuri complexe, polimere (ciclice,
macromoleculare).

Tnseamna ca punctul de vedere potrivit
caruia Tn chimia anorganica avem de-a face
cu structuri si combinatii simple, in timp ce
chimia organica studiaza combinatii cu struc-
turi mai complicate, bazate pe un schelet de

hidrocarburd, nu este justificat. Trebuie deci sd& ne revizuim conceptiile
despre chimia anorganicd, ca o chimie a unor structuri simple, inferioare
celor organice. Teoria structurii chimice a lui Bhtlerov este aplicabild
si combinatiilor anorganice si aceasta e absolut normal, Tntrucit toate ele-
mentele ascultd de aceleasi legi chimice.

Exista si parerea ca ,,la trecerea de la chimia anorganica la chimia orga-
nica, schimbarea calitativa a obiectului se manifesta si prin aceea ca n
cadrul chimiei organice apar sau se dezvoltd Tntr-o masurd foarte mare
fenomene chimice noi . existenta Tn moleculd a unui radical si a unei grupe
functionale, izoméria si homologia, construirea unor lanturi de atomi si
grupe de atomi, sisteme ciclice. Au o foarte mare importanta fenomenele
de substitutie, tautomerie, influienta reciproca a atomilor si grupelor de atomi
din molecule” [4].

Tn ceea ce priveste construirea de lanturi si cicluri, lucrurile sint deja
clare. Referitor la influienta reciprocd a atomilor si grupelor de atomi din
molecule, a considera cd aceasta este caracteristicd numai chimiei organice
nseamna a neglija o serie de fenomene analoage cunoscute Th chimia anorgani-
cd. Nu existd combinatii — indiferent, organice sau anorganice — in care
atomii si grupele de atomi s& nu se influienteze reciporc. Tn chimia anorganica
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un exemplu foarte frumos de influienta reciprocd a atomilor Tn molecule
este ,,principiul influientei Tn trans” descoperit de Cerniaev [31—32]
si dezvoltat de scoala sovieticd Tn combinatiile complexe.

Izoméria si tautomeria nu sint nici ele apanajul exclusiv al chimiei
organice. Tn chimia combinatiilor ciclice anorganice, Intilnim toate posibi-
litatile de izomerie cunoscute din chimia organicad. Tn plus exista unele
posibilitati de izomerie care lipsesc din chimia organicd datorita faptului c,
spre deosebire de carbon, alte elemente care formeaza un ciclu anorganic

pot avea valenta variabild, deci este posibila o izomerie de valentd [33] :

R 0
RO-P--O-P--OR _>P-O-P 727
O< | (%<R Rp= PR?
o o 0] 0] ;
! R\ | |z N\psN
RO-p--O-P--OR VP_Q_pZ P
o~ R rl

R

Tn ceea ce priveste tautomeria, chimia anorganicd ne ofera exemple la fel
de spectaculoase [34] :

°\sz

HN/V X

Reactii de substitutie au loc si Tn chimia anorgagica ; vom da tot un
exemplu din chimia compusilor ciclici anorganici pentru ca asemanarea cu
chimia organica sa fie mai pregnanta :
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Tn concluzie : nici din acest punct de vedere nu existd o deosebire de
principiu Tntre chimia organica si anorganicd. Nici de data aceasta chimia
anorganica nu ramine mai prejos.

Daca nici din punct de vedere ,,structural” (intelegind prin aceasta
tipurile de structuri) si nici din punct de vedere ,,chimic” (intelegind prin
aceasta tipurile de reactii) Tntre chimia organicd si anorganica nu exista
deosebiri de principiu, daca specificul chimiei organice, pe de o parte si al
chimiei anorganice, pe de altd parte, nu poate fi gasit aici, atunci unde
trebuie cautata deosebirea dintre cele doua ramuri ale chimiei, deosebire
care totusi nu poate fi contestata’

Urmarind combinatiile organice si anorganice, constatam ca Tn primul
caz concatenarea omogend, adicd legarea atomilor de acelasi fel (carbon),
sta la baza structurilor ce se realizeaza. In schimb, n structurile ciclice si
polimere anorganice predomina concatenarea heterogena, in speta alterna-
rea. Este un fapt bine cunoscut ca, spre deosebire de carbon, alte elemente
nu formeaza decit rar catene omogene stabile, mai lungi de 5—6 atomi.
O exceptie o constituie sulful si selenul. Cauza pentru care carbonul ocupa
printre celelalte metaloide un loc special din punctul de vedere al posibili-
tatii de concatenare, nu prea este cunoscutd. Se admite unori cd proprie-
tatea carbonului de a se concatena homogen s-ar datora faptului c& numarul
sau de coordinare coincide cu valenta..

Se pare ca concatenarea atomilor Tn lanturi lungi sau n cicluri depinde,
cel putin Intr-o prima aproximatie, de doua categorii de factori: a) fac-
tori stereochimici si b) factori energetici si electrostatici. A. Michel
[8] considerd ca stabilitatea unei macromolecule depinde de factori energe-
tici (energia de legaturd), factori structurali (gradul de ,,dezvoltare” a ma-
cromoleculei) si geometrici (dimensiunile atomilor).

a) Rolul factorilor stereochimici. Este evident cd Tn formarea lanturilor
si ciclurilor numarul de coordinare are un rol insemnat. Ciclurile si cafenele
polimere sint alcatuite fie din grupe tetraedrice AB4, fie din grupe octaedrice
ABS6 [8], cu atomi B comuni. Numarul de coordinare 4 sau 6 este determinat
de orientarea covalentelor lui A si de dimensiunile geometrice ale atomilor
A si B [42], deci acestia sint factorii care determind configuratia sferica
exactd a ciclurilor si catenelor. Astfel, fosforul, borul, siliciul, arsenul au
fata de oxigen n. ¢. =4, in timp ce wolframul, molibdenul, niobiul au n. c. =
= 6. De aici deosebirea dintre structura polimerilor realizati de aceste doud
grupe de elemente: primele formeaza tetraedri AO4, celelalte octaedri
AOQOe, care se pot uni intre ei Tn moduri diferite.

Tn cazul carbonului n. c. = 4. Acest numar de coordinare se realizeaza
in toate combinatiile sale saturate. Tn combinatiile care contin duble lega-

v tari, atomii de Qarbqn cointeresa_'gi n acestea au n. ¢. = 3.
c=Cz Tendinta de polimerizare a dublei legaturi poate avea deci

H yH Caunadin cauze, tendinta atomului de carbon de a-si realiza
— 4 numérul__de coordinare caracteristic 4. Desigur, n cazul

n.c = conjugarii dublelor legaturi, efectul de conjugare este

mai puternic decit aceastd tendinta si nu se mai produce polimerizarea.
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Rolul numarului de coordinare este mai evident in aparitia concatenarilor
anorganice. Astfel, fosforul Tn acidul metafosforic ar avea n. ¢. =3. Acidul
metafosforic Tnsa nu exista In stare monomerd, ci polimerizeaza, fie la compusi
ciclici, fie la macromolecule liniare [43—45]

HO o
=\ /OH 0=P—0--P-OH
\p OH HO (1)/ c‘.) .0 0 ©
o/ ozﬂp\qz P\on HO-P-O-—P=0
nc =3 n. c. =4 0 OH
0 0 0 | 9
HO-—FD—O—P—... —O-P- OI-P—OH
OH OH OH OH

in care, prin punerea in comun a atomilor de oxigen, fosforul isi realizeaza
numarul de coordinare caracteristic, n. ¢. =4.

Este evident rolul numarului de coordinare in cazul polimerilor coordi-
nativi. Combinatii ca Al (OR)3, PdCI2, CrCI3 etc. Tn care numarul de coordi-
nare analitic (Al 3, Pd 2, Cr 3) este mai mic decit numarul de coordinare
stéréochimie (Al 4, Pd 4, Cr 6), polimerizeaza, realizindu-si n. c. caracteristic,
prin punerea Tn comun a unor atomi. Aici apar in lant sau ciclu legaturi
de tip donor-acceptor.

b) Rolul factorilor energetici. in alegerea unui criteriu de apreciere a
factorului energetic ne-am oprit asupra notiunii de ,,electronegativitate”
[46], care ni s-a parut cea mai promitatoare in rezultate. Electronegativi-
tatile determind gradul de ionicitate al unei legdturi chimice [46] si prin
aceasta energia de legaturd [47] [48].

Am ales pentru consideratiunile ce urmeaza scara de electronegativitati
a lui Pauling [46] [49].

incercind sa urmarim electronegativitdtile metaloidelor si sa vedem
dacd existd vreo legdturd Tntre acestea si proprietatea de concentrare, am
observat, din tabela 1, ca elementele care au electronegativitatea egald
cu 2,5 (carbon si sulf) sau apropiata de aceasta valoare (seien 2,4), prezintad
proprietatea de a forma lanturi omogene lungi.

Sulful si selenul fiind numai bicovalente, nu oferd posibilitatea greférii
unor functiuni pe lantul homeocatenar, cum se Tntimld in cazul carbonului,
caruia 1i mai ramin pentru aceasta doud covalente. Singura posibilitate,
in cazul catenelor de sulf, este fixarea unor functiuni la capatul lantului.
Eucrarile lui Fehér [50—51] si Schmidt [52] au scos in evidenta
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Tabela 1
Elcetronegativitftjilc X ale unor elemente
Media
sis X,V Xr xy! Xrzz — X, +xr,,
X - 2
Li 0,95 B 2,0 C 25 N 3,0 O 35 F 40 2,4»
Na 0,9 Al 15 Si 1,8 P 21 S 25 Cl 3,0 1,95
Ti 16 VvV 19
K 0,8 Ge 18 As 2.0 Se 24 Br 2,8 1,80
Zr 15 Nb 1,7 Mo 2,1
Rb 0.8 sn 17 Sb 2,1 Te 21 I25 1.68
Hf 1,4
Cs 0,75 Pb 16 w21 At 2,2 1,48

existenta unei serii omoloage, analoaga oarecum cu a hidrocarburilor saturate
(alcane), de compozitia  H2 (asa numita serie a sultanilor)

H-S-H monosulfan
H-S-S-H disulfan
H-S-S-S-H trisulfan
H—S— . (8),— SH polisulfan

Prin Tnlocuirea hidrogenului cu alte functii ca halogen, —SO3H etc., se
obtin numeroase combinatii, a cdror chimie este deosebit de interesanta,
Tn cazul selenului, asemenea combinatii sint mai putin studiate, dar se stie
ca selenul elementar este format din lanturi macromoleculare homeocatenare.

lodul fiind monocovalent, desi electronegativitatea i-ar permite, nu
realizeaza lanturi mai lungi de doi atomi.

Din tabela 3 se vede ca si energiile de legaturd in cazul sulfului, carbo-
nului si selenului sint mai mari decit in cazul concatendrilor omogene ale
altor elemente, ceea ce e 0 dovada ca stabilitatea acestora e mai scazuta,
in concordanta cu observatia noastra referitoare la electronegativitate.

Facind media electronegativitatilor elementelor din grupele I si VII
ale sistemului periodic constatdm ca n general aceasta este foarte apropiata
de electronegativitatea elementelor din grupa a I1V-a din aceeasi perioada.
Datorita scaderii electronegativitatilor Tn grupe si aceastd medie scade.
Aceasta explica de ce alte elemente din grupa 1V-a, desi analogi ai carbonului,
nu formeaza concatenari omogene stabile.
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O observatie care ne va fi foarte utilda in cele de mai jos este urmatoa-
rea . media electronegativitatii fluorului si a cesiului, elementul cel mai
electronegativ, respectiv cel mai electropozitiv, este egald cu 2,4, o valoare
foarte apropiatda de electronegativitatea carbonului. Or, electronegativitate
scazutd inseamna tendinta pronuntata de a ceda electroni, iar o electrone-
gativitate ridicata corespunde unei tendinte de acceptare de electroni.
Rezulta cd o valoare a electronegativitatii, apropiata de valoarea 2,5, corespunde
celei mai reduse tendinte de a primi sau ceda electroni, deci unei reactivitati
chimice minime. intelegem deci cauza reactivitatii scazute, deci a stabili-
tatii ridicate a lanturilor homeocatenare ale hidrocarburilor, Tntilnitd de
altfel si la cafenele de sulf si seien.

Pe baza acestor observatii putem explica acum de ce sint nestabile
concatendrile omogene ale altor elemente: o catena formata din atomi ai
unui element cu electronegativitate mare este reactiva din cauza tendintei
atomilor respectivi de a primi electroni ; in catend exista un fel de ,,tensiune
electronegativa”. Acesta explicad de ce azotul si oxigenul nu formeaza decit
lanturi omogene scurte si nestabile. Tn mod analog, elementele cu electrone-
gativitate scazuta ar forma catene n care se creeaza o ,.tensiune electropozi-
tiva”. Datoritd tendintei acestor elemente de a ceda electroni, deci de a se
oxida, si lantul format din mai multi atomi identici electropozitivi va fi
nestabil, la agenti oxidanti mai ales. intelegem astfel de ce combinatiile
care contin catene omogene de fosfor, siliciu, germaniu, staniu, sint foarte
usor oxidabile.

Daca lucrurile stau astfel, Tnseamnd ca prin alternarea atomilor unor
elemente cu electronegativitatii scazute si ridicate, se poate realiza 0 compensare
a acestor tendinte, catena devenind stabila. Tn tabela 2 sint calculate mediile
electronegativitatilor unor perechi de elemente :

Z .. xu + XB

2

Aceasta tabeld ne ajuta sa intelegem unele fapte legate de concatenare,

Tn primul rind se constata ca toate combinatiile ciclice si macromolecu-
lare organice si anorganice cunoscute in prezent au cafenele sau ciclurile
formate prin alternarea atomilor unor elemente pentru care media electro-
negativitatilor este cuprinsa aproximativ in intervalul x =25 =+ 0,3.
Astfel sint perechile de elemente: B—C, B—N, B—0O, B—S; C—C, C—N,
C-S, C-As; N—Si, N-P, N-S, N-As; O-Al, 0O-Si, O-P, O-Ti,
O-V, 0—Ge, O-As, O-Se, O-Sb; S-S, S-Se, S-P; Se-Se, pentru
care, fara exceptie, se cunosc combinatii ciclice sau macromoleculare. Tn
acest interval se Tncadreaza toate tipurile de polimeri cu schelet anorganic
obtinute de Andrianov si colaboratorii [53—55]. De la regula observata
de noi se abat perechile C—O si S—O, care desi au x = 3,0, formeaza
cicluri sau catene liniare lungi. Totusi aceste cicluri si catene (in trioxidul
de sulf, paraformaldehida) sint relativ nestabile, mai ales fata de apa. Alte

doud perechi pentru care se cunosc cicluri sau catene Si—S (x — 2,15)
si Se—0 (x = 2,85) depdsesc cu foarte putin intervalul amintit.

3 — Babes-Bolyai: Chimie
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Tn tabela 3 sint date si energiile de legdturd E, dupa Pauling [46]
si Collrell [56]. Se constata ca energiile legaturilor heterogene sint
mai mari decit ale celor omogene, ceea ce duce la 0 mai mare stabilitate
a celor dintii.

Tabela 3
Eleetronegativitd|i si energii ile legatura
% kcallg)
Legétura X Xj — ionicitate

[46 | Pauling Cottrell
S-S 25 0,0 0,0 63,8 64
C-C 2,5 0,0 0,0 58,6 66,2
Se-Se 2,4 0,0 0,0 57,6 50
P-P 2,1 0,0 0,0 18,9 48
Sb-Sbh 2,1 0,0 0,0 — 29 ?
As-As 2,0 0,0 0,0 151 35
Si-Si 1,8 0,0 0,0 42,5 45
Ge-Ge 1,8 0,0 0,0 42,5 34
0-0 35 0,0 0,0 34,9 35
N-N 3,0 0,0 0,0 20 21
Si-O 2,60 1,7 50 98,3 117
B-O 2,75 15 44 - 113
As-O 2,75 15 44 - 93
P-0 2,8 14 39 — 80
Sh-O 2,8 1,4 39 — 71
C-0 3,0 1,0 22 70 77,1
N-O 3,25 0,5 6 61 39
Si-S 2,15 0,7 11 60,9 70
C-S 25 0,0 0 54,3 59
B-N 25 1,0 22 — 82
C-N 2,75 0,5 6 48,6 55,5

. |

Din pacate nu se cunosc energiile de legaturda pentru S—O, B—S,
P-S, N-S, As-S, Sb-S, Si-N, P-N, As-N, Sb-N.

Revenind la tabela 2, se constatd ca perechile de elemente Mo—O,
W—0O, Nb—O, Zr—O se incadreaza in intervalul de electronegativitati
observat. Aceste elemente formeaza izo- si heteropoliacizi, produsi de con-
densare a acizilor simpli.

Tn acelasi interval se incadreaza si grupele de elemente Te-N, Te-S,
Sn—N, Sb—N, Se—N, Se—B, Ti-N etc., pentru care Tncd nu se cunosc
cu precizie combinatii polimere si ciclice. Probabil in combinatiile deja
cunoscute ale acestor elemente exista catene si cicluri, dar inca structura lor
este putin cercetata.

Urmarind electronegativitatile altor elemente [49], am constatat ca
si in cazul polimerilor coordinativi, in general media x se incadreaza in
aceleasi limite sau le depaseste cu foarte putin. lata citeva exemple :

X X X

Pd-ClI 2,5 Cr-ClI 2,6 Cd-ClI 2,25
Cu-ClI 2,5 Hg-ClI 2,3 Al-F 2,25
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Din cele aratate rezulta cd proprietatea carbonului de a forma catene
mai lungi si cicluri nu este o proprietate ,,miraculoasa” a acestui element, -
ci rezultatul electronegativitatii sale moderate. Cu conditia alternarii ato-
milor electronegativi si electropozitivi se pot realiza concatenari cu foarte
multe alte elemente din sistemul periodic. Tn plus, aceste consideratiuni pur
teoretice, prezinta si o importantd practica, deoarece permit sa se prevada daca
este posibila realizarea unor tipuri noi de polimeri, cu o compozitie dorita
a catenei macromoleculare.

Tn lumina consideratiunilor expuse apare mai clard relatia dintre
chimia organica si anorganica. Particularitdtile chimiei organice se datoresc
stabilitatii remarcabile a concatenarilor omogene ale carbonului si reactivi-
tatii reduse a acestor catene ; in chimia anorganica predomind concatenarea
heterogena, realizata prin alternarea atomilor. Pe cai diferite, in chimia
organica si anorganica se pot realiza structuri de acelasi tip, iar reactiile
ce au loc nu se deosebesc Tn principiu. De aceea este nejustificata atit prezen-
tarea chimiei organice ca 0 ramura aparte a chimiei, superioara chimiei
anorganice, it si incercarile de a realiza ,,chimii ale altor elemente”, echiva-
lente cu chimia carbonului.

Unitatea dintre chimia organicd si anorganica se manifestd si prin
existenta unor combinatii care apartin in egalda masurd ambelor domenii :
derivati organo-metalici, complecsi cu reactivi organici (chelatici), complecsi
aromatici (complecsi e sau sandwich) etc. Tn chimia ciclurilor anorganice
ntTinim foarte des radicali organici grefati pe ciclu, care prin reactivitatea
lor mai redusa méaresc stabilitatea combinatiei Tn ansamblu, permitind astfel
studierea comportarii chimice a ciclului.

Unitatea dintre chimia organicd si anorganicd se ridicd pe un plan
superior in biochimie. ,,Chimia vietii nu se limiteaza la elementele asa numite
organogene (C,H,O,N) si cu atit mai putin la chimia carbonului, ci cuprinde
aproape toate elementele cunoscute” [4]. Este bine cunoscut rolul fosfo-
rului Tn organism, care Tn acidul adenozintrifosforic si Tn acizii nucleinici [57]
apare sub forma unui rest trifosforic :

OO
R—O-b-0-b-0-P-0-R

OH OH OH

Fierul, cob_altulz cuprul §i multe a_Ite me_tale au un rol Tnsemnat_Tn nume-
roase procese biologice. Multi fermenti contin metale, legate chelatic de par-
tea organicd a moleculei [58].

Prin urmare, unitatea dintre chimia organica si anorganica se manifesta
ncepind cu combinatiile cele mai simple si terminind cu chimia vietii.
Trecerea intre chimia organica si anorganica se realizeaza treptat, prin
intermediul unui domeniu comun, in care cele doua ramuri ale chimiei se
Tntrepatrund.

Catedra.de chimie jizica
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0O CBS3V MEXAOY OPFAHWYECKOW M HEOPFAHMYECKOW XUMMUEW
(KpaTtkoe copepxaHue)

BBugy TOro UTO XapakTepHble CTPOEHWSI OPraHWYecKOW U HeopraHW4eckoi Xumum
(UMKNMYeCKMe 1 MaKpOMONEKYNSPHbIE COEAVHEHMS) MOTYT ObiTb OCYLIECTB/IEHbI, KDOME
yrnepoga, W C APYTUMW 371EMEHTaMW, MeX[y OpraHN4eckoii W HeopraHWyeckoil xumueid He
CYLLIECTBYET MPUHLMNMALHOW  pasHuLbl.  CreunduyHOCTb  OpraHNYeckoid  Xumin 06yCnoB-
NleHa CMOCOBHOCTLIO TOMOTEHHOrO CLEMJIEHUs YIiepofa, OMNpefeseHHol ero 371eKTpooTpuLa-
TENbHOCTbIO. 1 B HEOPraHWYecKoW XUMWM Takke MOryT GbiTb OCYLLECTB/EHbI LIMKMYECKME
W MaKpOMO/IeKynsipHble CTPYKTYpPbl MpU YCNOBMM COBMIOAEHNS CriedytownX Mpasun:

1. YepenoBaHWe 3M1EMEHTOB Pa3/IMUHON  3MIEKTPOOTPULIATENBHOCTM € 06pa3oBaHMEM
LMKMOB U TeTepOreHHbIX LiEMeid.

2. OneKTPOOTPULATENBHOCTU  YepefyloLLyXCcs  3/IEMEHTOB  [IO/MKHbI  YOBJETBOPATH
YC/I0BUE:

X=C5 (X -]-XB)=2,5+0,3 (1abn. 2)

(3NeKTPOOTPULIATENBHOCTL YT/Iepoaa paBHa 2,5).
3. OcyLLecTB/ieHNE KOOPAMHALMOHHOTO YWCMa, XapakTepHOro AN 3/eMeHTOoB, o6pa-
3YIOWUX UMK WM MaKpOMOJEKYSPHYHO  LieMb.

SUR LA RELATION ENTRE CHIMIE ORGANIQUE ET CHIMIE ANORGANIQUE

(Résumé)

Par suite du fait que les structures caractéristiques de la chimie organique (combi-
naisons cycliques et micromoléculaires) peuvent étre réalisées aussi avec d'autres éléments
que le carbone, il n’existe pas de différences de principe entre chimie organique et inor-
ganique. Le caractére spécifique de la chimie organique est di a la capacité de concaté-
nation homogene du carbone, déterminée par son électro-négativité. Mais on peut réaliser
aussi en chimie inorganique des structures cycliques et macromoléculaires, en respectant
les régles suivantes:

1. Alternance des éléments a électronégativité différente avec formation de cycles et
de chaine hétérogénes.

2. L’électronégativité des éléments qui alternent doit satisfaire a la condition:

X =05 (xa + xB) = 2,5 + 0,3 [tab. 2]

2,5 étant I'électronégativité du carbone.
3. Réalisation du nombre de coordination caractéristique des éléments qui forment le
cycle ou la chaine macromoléculaire.



COMPLECSI Al METALELOR TRIVALENTE
CU OXIACIZII ORGANICI (VI)

CERCETARI POTENTIOMETRICE ASUPRA
ALUMINOTARTRATILOR

de
ION CADARIU si L1VIU ONICIU

Prezenta lucrare constituie 0 continuare a cercetarilor intreprinse
asupra aluminotartratilor. intr-o nota preliminara [4j au fost expuse pri-
mele rezultate ale cercetdrilor ; Tn nota de fatda se aduc completari si unele
reconsiderdri asupra faptelor sezisate deja anterior. S-a acordat mai multd
atentie precipitarii bitartratului de potasiu, care are loc la pH-ul 3,56
n sistemele sare Seignette sare de aluminiu si tartrat dipotasic +
sare de aluminiu.

De asemena, se dd o schema pentru calculul constantei de formare a
complexului aluminotartric, Th mediu cu exces de tartrat.

1. GENERALITATI DESPRE INTERACTIUNEA DINTRE IONII
DE ALUMINIU SI TARTRAT

Explicam coborirea de pH [4] ce se observa la tratarea sarii de alu-
miniu cu tartrat alcalin printr-un proces generator de ioni H+. Acestia
transforma o cantitate echivalentd de ioni tartrici in acid tartric, (expli-
cindu-se astfel precipitarea bitartratului de potasiu), a cdrui concentratie
la minimul de pH (2,45 ; raport molar Al : Tartrat = 2:1) ar corespunde
la aproximativ 2 /3 din cantitatea totala de tartrat aflat in solutie. Tn tot
acest domeniu initial, pH-ul e fixat de acidul tartric format; minimul de
pH ar marca sfirsitul eliberarii de H+, Tn solutie Tncepind sa-si manifeste
prezenta si anionii de bitartrat alcalin. De la minim, pH-ul e fixat de ames-
tecul tampon — un prim amestec tampon — constituit din acid tartric +
+ bitartrat alcalin. Acesta se mentine pinala pH-ul 3,56, dupa care se
instaleaza cel de-al doilea echilibru tampon (bitartrat + tartrat alcalin).

Este important sa se mentioneze ca pH-ul 3,56 se reproduce, in toate
amestecurile aluminotartrice, in jurul raportului molar de 1 Al : 2,5 Tartrat.
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Formarea acidului tartric, Tn urma interactiunii dintre ionii Al3+ si
cei de tartrat, apare ca un fapt demonstrat de experienta. Eliberarea aci-
dului tartric e admisa si Tn schema propusa anterior de Spacu si Popper
[7], fard a se aduce insa argumente speciale Tn sprijinul ei. Aceasta este
singura schema de reactie intilnitd in literaturd, care prezinta oarecum
asemanare, dupa cum se va vedea, cu schema propusa in prezenta lucrare.

Revenind la cele observate la tratarea solutiei ce contine Al3+ — si
in paralel a unui egal volum de apa distilata — cu solutie de acid tartric,

Fig. 1. Curba 1:5 ml azotat de aluminiu 0,1 m;
Curba 2 :5 ml solutie 0,6 m de azotat de sodiu;
t — 18°C, electr, de chinhidrona.

tinem s& precizdm ca diferenta de pH se mentine si in cazul cind in locul
apei distilate s-a folosit o solutie de NaNO3, avind aceeasi forta ionica
(curba 2) cu cea a sarii de aluminiu (curba 1, fig. 1).

Diferenta de pH dintre cele doud curbe (fig. 1) se mentine si la un exces
de acid tartric, ceea ce denota ca oxidrilii tartrici reactioneaza cu ionul
Al3+ chiar si Tn mediu net acid, cind carboxilii nu sint salifiati.

2. DESPRE MECANISMUL DE REACTIE DINTRE IONII
DE ALUMINIU SI TARTRAT

Rezultatele acestor cercetdri se refera la amestecurile aluminotartrice
in care e prezent atit primul cit si cel de-al doilea tampon (acid tartric +
bitartrat, la pH < 3,56, respectiv bitartrat + tartrat la pH > 3,56).
S-a mentionat [4] cd minimul de pH observat 1a tratarea cu tartrat
alcalin a solutiei sarii de aluminiu se situeaza la raportul molar 2 Aluminiu : 1
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Tartrat. Pe baza acestui rezultat admiseseni cd, cel putin pentru
exces mare de AI3", ar lua nastere un compus chelatic relativ slab 1
Tartrat : 2 Al.

Ca un singur radical tartric poate retine Tn solutiejmai mult de 1 Al
reiese clar din faptul ca deja 0,66 moli de tartrat impiedicd precipitarea
ultimului cu amoniac [3], la fierbere. Totusi, aceasta*actiune protectoare
nu implicd neapdrat participarea si a celui de-al doilea oxidril tartric, caci
la acidul citric am gasit — Intr-o cercetare separatd — ca ajung aproxi-
mativ 0,4 moli citrat pentru a Tmpiedica precipitarea™aluminiului. Probabil
ca In mediu alcalin iau nastere complecsi polinucleari, cu 2, 3 sau 6 Al,
astfel ca'un singur oxianion retine Tii solutie mai multi atomi de aluminiu,
Tn acest sens se poate cita un studiu efectuat deBrossett si Bieder-
mann si colaboratorii [1, 2], asupra hidroxizilor metalici si care, printre
altele, ajung la concluzia existentei in solutie a ionului (A16(OH)15)3+.

Tn orice caz, cercetdrile efectuate de atunci Tncoace pledeaza mai mult
pentru raportul de combinare 1 Tartrat : 1 Aluminiu, cel putin Tn prezenta
unei cantitati suficiente din primul (pH > 3,56). Existenta unui compus
1 Tatrat : 2 Al Tn mediu net acid e verosimila, dar pozitia minimului de pH
nu o dovedeste suficient. Apoi, stabilitatea complexului este mai mare —
chiar in domeniul acid — decit ar rezulta din lucrarea anterioara.

Am tinut a face aceste rectificari care se rasfring atit in ceea ce pri-
veste expresia, Cit si Tn ce priveste valoarea numerica a constantei de for-
mare a complexului.

Date interesante a furnizat studiul amestecurilor de sare de aluminiu
(azotat) si bitratrat de potasiu. Tn cazul acestor amestecuri s-a urmarit
cantitatea de bitartrat de potasiu solubilizatd de 1 atom gram de aluminiu
si numarul de echivalenti de acid ce se pot titra cu NaOH, prin readucerea
amestecului sare de aluminiu + bitartrat de potasiu, la pH-ul 3,56.

Tabelul 1 cuprinde datele experimentale obtinute la determinarile
de solubilizare.

Procedeul intrebuintat a fost urma- Tabelul 1
torul . solutiei saturate de bitartrat
de potasiu, luat in cantitate cunoscuta, Moli de C40eHS5K
i s-a adaugat o cantitate cunoscutd de  [ai(N03)3.9H20] | Solubilizati de
i S 1 atom gram de
sare de aluminiu. Amestecul s-a incal- aluminiu

zit la cca. 45°C., dupa care s-a lasat
la temperatura mediului ambiant timp

de 24 ore. Apoi s-a racit la 0°C. si 0l m .
s-a filtrat, uscat si cintarit bitartratul ’

nesolubilizat ; scizind aceastd cantitate 01 m 0,78
din greutatea bitartratului luat in 05 m 041

lucru, se obtine portiunea solubilizata

de ionul de AI3h. Mentiondm, ca si Tn cazul cind se omite Tncalzirea
amestecului, si se filtreaza dupa citeva ore numai, rezultatele sint aceleasi.
Din rezultate ar reiesi ca in aceste conditii trece in solutie cel mult 1 radical
tartric pentru 1 Al
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Tn tabelul 2 figureaza rezultatele titrarii cu NaOH ale amestecurilor
bitartrat de potasiu + sare de aluminiu, pina la pH = 3,56.

Rezultatele nu se suprapun riguros, desi pare neindoios ca fiecare ion
gram de aluminiu elibereaza 2 echivalenti de acid. Retitrarea se poate

Tabelul 2

Echivalenti de
NaOH consumati
raportati la 1 atom
gram de aluminiu.

Conditii de lucru

Tncalzirea prealabila la
45°C. a amestecului;
titrarea s-a efectuat in
prezenta bitartratului
corp de fund, dupa o

efectua imediat dupa ce se adauga
bitartratul de potasiu solutiei de
azotat de aluminiu, nemaifiind ne-
cesara nici sederea ntimp si nici
incalzirea amestecului pentru a de-
savirsi reactia.

La prima vedere s-ar parea ca
rezultatele acestor doud serii de
determinari ar fi contradictorii si
anume : daca se iau Tn considerare
cei 2 echivalenti de acid ce se tit-
reazd cu NaOH pina la pH = 3,56,

sedere de 2 ore. 2.1 ar fi firesc s& se solubilizeze mini-

2. Titrarea s-a ficut dupd mum 3 moli de bitartrat pentru 1
o sedere de 10 min, atom gram de aluminiu (unul cel
ggfgntge fg'ntgftg?t;‘;rg putin, angajat complex si ceilalti
incélzirea prealabila. 2,1 2 trqnsformatg de cei 2 Ht n aC!,d

- tartric), |UCfL_J Ce Nnu se constata.

3 :)?ee;“enig la 2 in plus Dacd insd se iau Tn considerare de-
NaNO3 206 terminarile de solubilizare, unde

in cel mai bun caz se solva 1 mol
de bitartrat pentru 1 Al (solutie 0,1 m azotat de aluminiu), nu se poate
explica provenienta celor 2 H titrabili cu NaOH.

Cele doua serii de determinari constituie o marturie a faptului ca
interactiunea dintre acesti ioni duce la formarea unor compusi alumino-
tartrici a cdror natura ar fi diferita (in absenta sau in prezenta ionilor OH"),
desi raportul de combinare e acelasi, cel putin atunci cind concentratia
nitratului de aluminiu e 0,1 m. Lucrurile se explicd admitind ca — cel putin
in solutie relativ diluata (0,1 m) — aluminiul se angajeaza complex la un
oxidril, iar hidrogenul eliberat trece la gruparea -COQ" vecind, printr-un
proces de ,,autoacidifiere’ conform reactiei de echilibru :

COO- QOOH
HCOH HCO—AI2+
| + AlY - |
HCOH HQOH
COOH COOH

in mediu mai alcalin echilibrul este deplasat si prin intermediul
moleculei de apa, s-ar putea elibera si un al doilea H+, conform scheme
probabile :
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COOH COO\
H(|ZOH v Hcl;OH 2H+
0 (|300H C|ZOOH

lonii de hidrogen sint neutralizati de OH- pe masura formarii. Deci, un
chelat veritabil ar lua nastere doar daca mediul nu e prea acid (pH > 3,56).
Raportul de combinare in complexul aluminotartric astfel evidentiat este
asadar, dupa cit se pare, 1 Al :1 Tartrat.

n lumina acestui rezultat, raportul molar (cc. 2,5 Tartric: 1 Al), la
care se reproduce constant pH-ul 3,56 isi gaseste justificarea. Astfel, unul
din ionii de tartrat se angajeaza complex cu ionul AI3l reactia fiind Tnso-
tita de eliberarea a 21R Din acestia, unul ,,acidifiaza” complexul, iar
celalalt se fixeaza la unul din carboxilii altui ion tartric. Pentru a satisface
egalitatea dintre carboxilii salifiati si cei acidifiati, Tn bilant mai e necesar
inca un carboxil salifiat (ceea ce revine la % moli de tartrat).

PH-ul 3,56, la care are loc precipitarea bitartratului de potasiu atunci
cind produsul sau de solubilitate a fost depasit, a fost intrebuintat ca indi-
cator si la urmatoarele determinari.

S-au facut amestecuri de sare de aluminiu + tartrat disodic in diferite
proportii, carora li s-a addugat acetat de potasiu. Prin adaos ulterior de acid
acetic, la aceste amestecuri, s-a realizat pH-ul 3,56 la care a precipitat tot
bitartratul de potasiu care proveneau din ionii tartrici ce nu au fost anga-
jati in complex de aluminiu. Dupa precipitare, solutia s-a racit la 0°C,
lar bitartratul filtrat s-a spalat, s-a uscat la etuva si apoi s-a cintarit.
Diferenta dintre numarul de milimoli de tartrat disodic addaugat si numarul
de milimoli de bitartrat precipitat d& tocmai tartratul legat complex de
ionul de .AI3+ Tn tabelul 3 se gasesc rezultatele experimentale ale acestor
determinari.

Tabelul 3

Raport Tartrat Milimoli Milimoli tartrat angajat
molar . azotat de complex de 1 milimol
Aluminiu aluminiu de aluminiu

1 1,10
0,90
1,11
0,90
0,92
1,05
1,16

Qoo b w

1

Dupa cum rezultd si din aceste determinari, Tn prezenta unui exces de
tartrat, ionul de aluminiu se angajeaza ntr-un complex solubil, avind
raportul de combinare 1 Al:1 Tartrat.

Pentru a obtine informatii si asupra numarului de ioni H+ ce se eli-
bereaza 1n acest caz, s-a efectuat retitrarea amestecurilor aluminotartrice
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cuNaOH, pind la pH-ul solutiei de tartrat neutru, de aceeasi concentratie
ca si Tn amestecurile aluminotartrice (tabelul 4).

Tabelul 4
pH-ul . i
Echivalenti NaOH
Raport Tartrat Iutiei amestecului consumati pentru
i solutiei - i i
molar  Aluminiu : alumino-  retitrare, raportati la
de tartrat tartric 1 Al
1 7,20 2,40 2,2
3 7,25 3,84 2,2
6 7,39 4,41 2,3
8 7,51 4,58 2,4
10 7,59 4,70 2,4

Rezultatele nu se suprapun, lucru ce se datoreaza probabil descompunerii
partiale a chelatului prin adaos de NaOH. Totusi, si ele se apropie mai
mult de 2H+ decit de 3H+. Dar ceea ce trebuie subliniat aici in mod deo-
sebit, este faptul cd si un singur mol de tartrat la 1 aluminiu e suficient
pentru eliberarea a 2 H+.

Luind Tn considerare aceste rezultate, reactia de formare a complexului
aluminotartric, pornind de la ionii tartrici si Al3+ — in prezenta unui
exces de tartrat — s-ar putea reprezenta prin schemele :

cooO- COO\
: h1o=A"OH)
HCOH
! + AB+ + Ho —>» I + 2H+ i
HCOH HCOH '
COO- COO- B
O\ COO- COO\ COO-
. >A1(OH) | | >A1(OH) |
1HCO-" HCOH HCO/ HCOH
l u‘u d_ 2H+ - 1 + ‘
HCOH HéOH HCOH HCOH
COO- COO- COOH COOH

Participarea apei se pare ca e neaparat necesara, intrucit din motive sferice
e foarte putin probabil ca un acelasi ion de aluminiu sa substituie simultan
hidrogenul de la ambii oxidrili tartrici.

Aceasta schema de reactie ar fi valabild pentru tot domeniul de pH
dintre 3,5 si 7. Deci, in ciuda complexitatii aparente a fenomenelor, subli-
niate deseori [3], procesul principal care se petrece in solutie pare unic
ntr-un interval de pH destul de larg.

* Formulele date nu prezumeaza nimic despre coordinanta 4 sau 6 a aluminiului, care
poate fi completatd printr-un numar corespunzator de molecule HaO.
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3. TITRAREA POTENTIO METRICA A AMESTECURILOR
4 ALUMINOTARTRICE

Pentru a verifica metodele de dozare indirecta a ionului Al3+, reco-
mandate in literatura [5, 6], s-au efectuat titrarile potentiometrice ale ames-
tecurilor aluminotartrice, modificind atit sarea de aluminiu (nitrat de alaun)
Cit si proportia de tartrat alcalin addugata. Din analiza curbelor de titrare
ies Tn evidenta urmatoarele fapte : saltul de pH nu este unic ci fractionat
in trei trepte, putin nete, situate astfel .

— cea dintli cuprinsa intre 1 si 2 echivalenti, pornind de la pH-ul

amestecului aluminotartric, pind la pH cca. 6.

raport molar 5 sare Seignette: 1 Al (5 ml alaun 0,1 m) ;
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~ — adoua e cuprinsa Tntre pH cca. 6 si pH 9, corespunzind intervalului
dintre cel de-al doilea si al treilea echivalent si

Fig. 3. -------- - raport molar 1 tartrat disodic: 1 Al (5 ml azotat 0,1 m) ;
<o Faport'molar 5 tartrat disodic : 1 Al (5 ml azotat 0,1 m) ;
........... raport molar 5 tartrat disodic : 1 Al (5 ml azotat 0,1 m) ;

Faptul cé salturile de pH nu sint suficient de nete, mentionat si Tn nota
preliminara [4] si cd ele nu se suprapun pentru amestecuri diferite, explica
rezultatele contradictorii obtinute de diversi autori la titrarea cu NaOH,
in prezenta fenolftaleinei.
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4. CALCULUL CONSTANTEI DE ECHILIBRU PENTRU REACTIA
DE FORMARE A COMPLEXULUI ALUMINOTARTRIC

Rezultatele experimentale permit sd se traga concluzia ca in prezenta
ionilor tartrici, in domeniul celui de-al doilea sistem tampon (bitratrat -f-
4-tartrat), ionul Al3+ este angajat Tntr-un chelat solubil, avind raportul
de combinare 1 Al : 1 Tartrat, cu eliberarea concomitenta a 2 H+. Reactia
de formare a complexului s-ar putea reprezenta prin reactia globala :

coo- H%08\>1(0H) coo-
HCOH HCOH

é 4- AlX + HXO - ! + |
HCOH HCOH HCOH

coo- COOH COOH,

avind constanta de echilibru :

E  [CLO6HLAL(OH)][CaO6H?]
[A13+][CLO6H|-]2

Calculul constantei de echilibru s-a facut cu ajutorul datelor experi-
mentale furnizate de amestecurile aluminotartrice, Tn care tartratul era
n exces, la 3 concentratii diferite siin prezenta NaNO3 (avind concentratia
1 m), pentru a pastra oarecum constanta forta ionica. Marimea determinata
experimental a fost pH-ul, iar exprimarea concentratiilor ce figureaza in
expresia lui K s-a facut pe baza urmatoarelor aproximari.

Daca se noteazad cu x concentratia molara de echilibru a complexului,
atunci

[CAO6HAAL(OH)] = x  [C4OsLL]
iar
[H+]

AR =@ =% n 1)

unde a este oncentratia molard totala a sarii de aluminiu initiale (nitrat),
iar Kh prima sa constantd de hidroliza.

Introducind si a doua constantd de disociere (Ka2 = 4,6 110-5) a aci-
dului tartric si notind [H+] =h, rezultd final:

h (Kh + h)
(a-x) Kt
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Tn aceastd forma, constanta de echilibru contine concentratia ionilor
de hidrogen, determinatd experimental (prin intermediul pH-ului, con-
centratia totala a sarii de aluminiu, cunoscuta, si X, concentratia complexu-
lui care se formeazd. Aceasta din urma e accesibild prin calcul, folosind
curbele pH-amestec tampon tartrat disodic 4- acid tartric (fig. 4), in care
concentratiile globale de compus tartric erau aceleasi cu concentratiile
de tartrat din amestecurile aluminotartrice, mereu in prezenta aceluiasi
exces de NaNO3

pH-ul amestecurilor aluminotartrice este fixat, in acest domeniu,
aproape exclusiv de amestecul tampon tartrat disodic — bitartrat, acesta
din urma luind nastere Tn urma eliberarii ionilor de H+. Numarul ionilor
de hidrogen eliberati de 1 Al este 2, ceea ce Tn ultima instantd este echi-
valent cu un mol de acid tartric pentru un atom de aluminiu. Din como-
ditate amestecurile tampon au fost preparate din tartrat disodic 4* acid
tartric si nu din tartrat 4- bitartrat.

Dupa schema 4 de la pagina 49 se presupune calal complex corespunde
1 bitartrat, adica: 1 C406Hg = % CIO6H6-f- %C4OeH|_, iar complexul
insusi echivaleazd cu %C4O6H$

Deci, tartratul ,,disparut” reprezintd 1,5 x, iar acidul format 1 x. Daca
se noteaza raportul molar tartrat disodic/acid tartric cu r, in amestecurile
aluminotartrice putem scrie :

r — b—I1,5x
X

unde b reprezinta concentratia totala a tartratului disodic. Din aceasta
egalitate se poate calcula x:

b
r4-1,5

Valoarea numericd adui r se determinda experimental, comparind pH-ul
amestecului aluminotartric pH; cu cel al amestecului tampon de aceeasi
concentratie (fig. 4).

n tabelele 5, 6 si 7 figureaza datele experimentale si cele calculate,
alaturi de valorile corespunzatoare pentru K.

b =5.10-2m Tabelul 5
r X a K
5 3,88 4,1 8,93. 101 1,00. 10-2 8,3.103
7 4,12 6,0 6,67 7,15.10-3 64
10 4,34 9,2 4,67 500 , 3,7
15 4,51 13,8 3,27 333 99
20 4,64 18,8 246 2,50 89 .,

25 4,76 24,0 19 2,00 55
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b =25-10 2 m Tabelul 6
b/a pH 7 a K
5 4,03 41 4,47.10™3 5,00.1073 8,4.103
7 4,27 6,8 3,01 3, 7 35 .,
10 4,42 9,4 229 250 42
15 4,61 14,0 1,61 1,67 6,8
20 4,76 19,0 1,22 1,25 7,5
25 4,88 24,0 9,80.10~4 1,00 ,, 7,9
b =110~2 m Tabelul 7
b/a PH r X a K
5 4,18 4,5 1,70. 103 2,00. 10*3 7,2 103
7 4,41 7.2 1,15 ,, 1,45 32
10 4,56 10,3 8,55.10-4 1,00 34
15 4,72 14,4 6,29 6,66 70
20 4,90 19,1 4,86 5,00 105
25 5,00 24,0 392 ,, 4,00 ,, 11,8

n toate amestecurile a fost prezent NaNO3, in concentratie Im; pH-ul
s-a determinat cu electroda de chinhidrond, la 18 °C.

Desi s-a calculat Kc si nu constanta termodinamica (din lipsa datelor
referitoare la factorii de activitate) si s-au facut unele aproximari, concor-
danta dintre valorile particulare este multumitoare, pentru toate concen-
tratiile la care s-a lucrat.

CONCLUZII

Interactiunea dintre ionul Al3+ si tartrat duce la formarea unui com-
plex solubil si a cdrui natura e chelaticd la un pH > 3,56 (tartrat in exces).
Raportul de combinare in complex este de 1 Tartrat : 1 Aluminiu si se men-
tine pe o scara de concentratie si de pH destul de larga. Constanta de for-
mare a acestui complex se apropie de 104,

n domeniul de pH < 3,56, unde sarea de aluminiu e in exces, e posi-
bila formarea unor complecsi solubili, a cdror naturd sa nu fie chelatica.

Pentru fiecare ion de aluminiu angajat complex se elibereaza 2H+,

Catedra de chimie fizica
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MOTEHUMNOMETPUYECKNE WCCNEOOBAHNA ANMOMUWHOBUHHOKUNCTIBIX
COEAVNHEHUN

(KpaTkoe copepxaHue)

MpegmeToM HacTosieli paboTbl ABASETCA NPOLO/KEHWE MOTEHLIMOMETPUYECKUX UC-
CMefioBaHU  B3aUMOLENCTBMA  @IOMWHUEBBIX W BUHHOKWC/BLIX WOHOB.  B3aumopgeicTsue
6bI10 npocnexeHo B AByx o6nactax pH, a wmeHHo: B o6nactu ¢ pH <356 u B 06-
nactm ¢ pH > 3.56.

B o6bnactm pH > 356 BMHHOKCW/bI/i WMOH CBA3bIBAET allOMUHMIA B PacTBOPUMOM
KOMMMEKCE K/ELHEBUAHOW (XenaTHOW) MpuUpOAbl, MPUYeM OTHOLLEHWE COefMHEHWs pas-
HaeTca  1:1. TpMBOOMTCA CXeMa BbIYMCIEHWUS MOCTOAHHON 06pasoBaHMA  yMOMSHYTOro
Komnnekca. [MopAgoK BenMUMHbLI MOCTOSHHON paBHsAeTcs 104,

B o6nactm pH < 3.56, B KOTOpO OTMeYaeTCA WM36bITOK COMM atOMUHUS, BO3MOXHO
06pasoBaHMe PacTBOPVUMbIX KOMM/IEKCOB, MPUPOAA KOTOPbIX He Obina Obl XenaTHoW, a
OTHOLUEHWE COEAVHEHUS BWHHOKWCMbIA WOH: allOMUHWIA OTAMYanocb 6bl OT  OTHOLLEHMS,
MPUBELEHHOTO  BhbILLE.

OTMevaeTca TaKkKe, 4TO A1 KaKAOro uoHa Al3+, CBA3aHHOIO B KOMM/EKCE, OCBO-
6oxaaeTca 2H+.

RECHERCHES POTENTIOMETRIQUES SUR LES ALUMINOTARTRATES

(Résumé)

Le présent article fait suite aux recherches potentiométriques entreprises sur l'inter-
action entre les ions d’Al 3 et le tartrate. L’interaction a été étudiée dans deux domaines de
pH, a savoir : celui de pH < 3,56 et celui de pH < 3,56.

Dans le domaine a pH < 3,56, I'ion tartrate engage I’aluminium dans un complexe soluble,
de nature chélatique, ayant pour rapport de combinaison 1 tartrate : 1 aluminium. On donne
un schéma de calcul pour la constante de formation de ce complexe. L’'ordre de grandeur de
la constante est 104.

Dans le domaine a pH < 3,56, ou le sel d’aluminium est en exces, il y a possibilité de for-
mation de complexes solubles dont la nature ne soit pas chélatique et ou le rapport de combi-
naison Tartrate : Aluminium soit différent du rapport mentionné plus haut.

On constate de méme que pour chaque ion Al+3 engagé dans le'‘complexe aluminotartrique,
2Il'r se trouve libéré.






OBTINEREA Sl PROPRIETATILE LATEXELOR
DE POLIACRILATI (1)

INFLUENTA CONDITIILOR DE OBTINERE ASUPRA
CONVERSIEI

de
I. MURESAN-KERTESZ, I. ALBU si M. GABOS

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

Dupa cum se stie poliacrilatii au dobindit Tn strainatate dupa cel de
al doilea razboi mondial 0 mare importanta datorita elasticitatii, termo-
rezistentei, rezistentei la indoire, la raze ultraviolete, fata de ozon, fata
de uleiuri minerale, a micii permeabilitati fata de gaze si a pretioaselor
proprietati dielectrice. Desi in literaturd [1, 2, 3, 4] sint amintite mai multe
tipuri de poliacrilati si de latexe, conditiile de obtinere sint patentate, iar
descrierile date pe de o parte incomplete, pe de alta parte, indicd folosirea
unor emulgatori neaccesibili sau neeconomici pentru conditiile noastre de
productie.

Dintre multiplele domenii de aplicatie ne-am orientat in primul rind
catre industria de piele, unde latexele de poliacrilati pot fi folosite la pro-
ductia pieilor cu fata corectd. Pina in prezent Tn acest scop s-au folosit
dispersii importate cunoscute sub diverse denumiri tehnice : ,,Corial-
grund”, ,,Eukanolbinder L, , Eukanolbinder V>, , Eukanolbinder W”’.

Scopul nostru a fost de a studia conditiile de polimerizare in emulsie
a acrilatului de etil — cu ajutorul substantelor auxiliare usor accesibile
sau chiar produse in tard — si a influentei acestora asupra mersului poli-
merizdrii si asupra proprietatilor latexelor obtinute, in vederea folosirii
lor in industria de piele.

~_Monomertl a fost preparat de un colectiv al Catedrei de chimie orga-
nicd a Universitatii noastre.

Polimerizarea in emulsie este un proces complex, care are loc in sis-
tem” eterogen cu multi componenti. Tn afard de cei doi componenti de
bazd (apa si monomerll oleofil) sint prezente inca cel putin doua subs-
tante, emulgatorul si initiatorul (de obicei un peroxid solubil Tn apd). n
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privinta procesului de polimerizare Th emulsie este acceptat in general
un mecanism de reactie in lant cu intermediul radicalilor liberi. Topochimia
reactiilor elementare este o problema foarte grea si mult discutatd. Reactiile
de initiere de crestere si rupere a lantului pot sa decurga in principiu (fig. 1)
n interiorul globulelor monomerului (1), la suprafata de separatie mono-
mer-apa (1), in micelele enrulgatorului ce contin monomer solubilizat (111),
in solutia apoasa molecularda a monomerului (IV), precum si in particulele
de monomer-polimer (V), formate Tn procesul de polimerizare (adica n
particulele de polimer ce contin monomer solvit).

Fig. 1

Conform conceptiilor lui Turjenko [5] si Harkins [6], Tn general
acceptate in prezent, initierea Tn prezenta initiatorilor solubili Tn apa are
loc Tn monomeril solubilizat de catre micelele emulgatorului. Globulele
emulsiei servesc drept rezervor de monomer din care acesta din urma difu-
zeaza prin apa in partea interna de hidrocarburd a micelelor emulgatorului.
Particulele de polimer formate aici adsorb moleculele de emulgator din
fostele micele solubilizatoare si se stabilizeaza de catre acestea. Monomerul di-
fuzeaza in mod cpntinuu din globule prin faza apoasa in particulele de polimer
si mai departe polimerizarea are loc aproape exclusiv in aceste particule.

La un monomer cu oarecare solubilitate in apa (cum sint acrilatii)
rolul fazei apoase este cu siguranta mai mare, de aceea mecanismul proce-
sului de polimerizare in emulsie a acestor monomeri va trebui cercetat
aparte.

n literaturd [1] existd referinte la urmatorii emulgatori cu care s-a
realizat polimerizarea in emulsie a esterilor acrilici . ulei de castor, laurii-
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sulfatlde sodiu, dioctilsulfosuccinat de sodiu, Triton X-200, Tergitol 4,
saruri*de alchilamoniu.

Deoarece asemenea substante sint greu acesibile sau neeconomice,
noi am incercat folosirea urmatorilor detergenti drept emulgator : necal
(penetrol BX) produs la Timisoara, alcooli superiori sulfatati (ASS), obti-
i-uti la Timisoara, amestec de alchil-aril-sulfonat de sodiu si saruri de sodiu
ale alcoolilor secundari sulfatati (AAS), produs la Ploiesti, mersolat
pur, mersolat tehnic obtinut la Dudesti.

Greutatea cea mai mare de care ne-am izbit Tn cursul lucrdrii a consti-
tuit-o complexitatea fenomenelor si numdarul mare de componenti pre-
zentati in sistemul ultramicro- si microeterogen, unde in afara de parametrii
de stare obisnuiti la sisteme Tn echilibru termodinamic, procesul este influ-
entat de diferiti alti factori.

PARTEA EXPERIMENTALA

Drept monomer am folosit acrilat de etil distilat la 100 mm Hg, cu
P. f. 40°C. Indice de refractie 1,4022 la 19°C. Monomeril s-a pastrat in
vas Tntunecos nchis, la rece, cu hidrochinona si pe Na2SO4 pentru a impie-
dica polimerizarea si hidroliza esterului. Tnainte de intrebuintare inhibitorul
s-a Tndepartat prin spalare cu o solutie de 20% NaCl si 5% NaOH, apoi
cu apa distilata.

Polimerizarea s-a condus Tn atmosferd de CO? si s-a continuat pind
la disparitia globulelor de monomer vizibile la microscop si pina ce in pro-
bele luate si coagulate cu MgCI2 solutia deasupra precipitatului a ramas
complet transparentd. Tn seriile de mai tirziu timpul de polimerizare
I-am fixat pe baza datelor anterioare. Paralel am executat o serie de expe-
riente si Tn dilatometre Tinchise.

»conversia utild” (pe scurt conversie) am denumit raportul dintre
cantitatea de polimer produs si rdmas n stare fin dispersata si cantitatea
teoretica totala de polimer socotit fata de monomeril initial. Desigur
conversia utila este mai micd decit conversia globala — raportul dintre
cantitatea totald de produs si cea teoretica — deoarece o parte din polimer
se depune pe pereti, pe agitator sau pur si simplu se aglomereaza si se separa
din dispersie. Acest fenomen este cunoscut si nu este o consecinta a folo-
sirii emulgatorului tehnic. Eliseeva [3] semnaleazd o coagulare de
5—60% a acrilatului de etil in timpul polimerizarii.

Conversia s-a studiat prin cintarirea cu precizie analitica a reziduului
ramas dupa evaporarea unui volum cunoscut de latex la temperatura
de 110°C. Pentru evaluarea exacta a conversiei trebuia sa tinem seama
pe de o parte de greutatea emulgatorului, pe de altd parte, de contractia
de volum ce acompaniaza reactia de polimerizare. Aceasta contractie s-a
dovedit a fi practic constanta (22%) la o serie de probe, polimerizate n
dilatometre. Cu ajutorul acestei valori am calculat conversia la toate pro-
bele dupa trei ore si la sfirsitul polimerizarii.
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a) Influenta naturii einulyalorului

1. Cu necal (Penetrol BX) la dilutie 1:5 (raport monomer-apa) e
necesara o concentratie de emulgator de cel putin 8% socotit fata de mo-
nomer pentru a obtine o conversie de 70—75% la 70°C. La concentratii
de monomer mai mari cantitatea de emulgator trebuie maritd si mai mult.
Asemenea concentratii mari de emulgator scade foarte simtitor capacitatea
de adeziune dintre particulele de polimer din latex, ceea ce se resimte la
proprietdtile inferioare ale filmelor obtinute din acestea. Necesitatea de
a folosi concentratii atit de mari se explica prin slaba capacitate de stabili-
zare a acestui detergent [8].

2. Cu ASS la 70°C polimerizarea nu are loc nici la dilutie 1:6 chiar folo-
sind solutii saturate la cald de ASS (2,6%). Aceastd incapacitate de a favo-
riza polimerizarea se explica prin redusa capacitate de solubilizare a ASS [8]

3. Prin folosirea unui amestec 1 :1 Necal + ASS, dupd cum ne-am
putut astepta pe baza proprietatilor detergentilor, Tmbinindu-se cele doua
calitati principale ce trebuie s& le Tndeplineascd un emulgator bun (capaci-
tatea de stabilizare si de solubilizare), obtinem o Tmbunatatire simtitoare
a procesului de polimerizare. La dilutia 1 : 6 si 70°C s-a obtinut conversii
de 65—80%. Polimerizarea decurge deci in conditii satisfacadtoare, dar
numai in emulsii diluate. Deja la dilutie 1 :5 randamentul scade puternic
(Tabelul 111).

4. AAS s-a dovedit a fi apta de a servi drept emulgator la polimerizarea
in emulsie (tabelul ).

B ) o Tabelul 1
Influenta naturii emulgatorului asupra conversiei

. . Conversie
Seria Nr. Emulgator Cem % M:A finalad %

l. 5 6. 26 ASS-Necal 2,6 1:6 65-80
1. 1, AAS 2,6 1:6 75

I. 24, 28, 31 .
i 28, 2 Mersolat 2,6 1:6 75-95

_ 5. Mersolatul dupa cum se vede din tabelul I, este emulgatorul cel
mai corespunzator.

Seriile 11, 111, HID, in total 70 experiente le-am executat cu acest
emulgator, obtinind polimeri cu greutatea molecularda 350 000—700 000
in functie de conditiile de lucru. Greutatea moleculard a fost determinata
pe cale viscozimetrica.

b) Influenta concentratiei emuldatorului

Pe tabelul 11, se poate vedea ca conversia dupa 3 ore practic nu depinde
de concentratia emulgatorului (concentratia emulgatorului fiind expri-
mata in procente fata de monomer).
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Tabelul 11
Influenta concentratiei emulatorului asupra conversiei
. ‘ . Conv.% Conv.% Durata
Seria Nr. M:A Cein % 3 ore finald A comv. polimerizérii
m 13 1:2 18 78,6 60,5 -18,1 12 Ore
' 17 1:2 2,2 78.7 63,8 -14,9
14 1:2 2,6 75,7 69,4 - 6,3
18 1:2 3,0 79,5 73,5 - 6,0
3 1:2 35 78,5 79,4 + 0,9
16 1:2 45 — 74,2 _
23 1:4 0,8 - - _ 8 ore
21 1:4 1,2 — — —
22 1:4 2,0 82,9 80,6 -2,3
19 1:4 2,8 82,0 77,8 -4,2
24 1:4 3,5 73,4 73,8 +0/4
20 1:4 4,0 81,6 81,4 +0,2
1. 10 1:5 2,0 71,8 69,8 -2,0 26 ore
12B 1:5 2,8 70/ 73,4 +2,8
4 1:5 3,5 67,1 69,8 +2,7
13B 1:5 4,2 70,1 72,6 +25

n schimb conversia utila filiala la latexe de concentratie 1:2 creste
pina la o anumita valoare cu concentratia emulgatorului (fig. 2, curba 1).

Fig. 2
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La dilutii mai, mari nu se poate constata o0 dependenta regulata a conversiei
cu concentratia emulgatorului. Aceste fapte se pot explica in felul urmator :
conversia totald practic nu depinde de concentratia emulgatorului (chiar
la dilutii 1 : 2 conversia dupa 3 ore este practic constantd), (fig. 2, curba 3).
Concentratia emulgatorului influenteaza doar cantitatea de polimer coagulat
neutil. Cu cit concentratia emulgatorului e mai micd, cantitatea de polimer
ce coaguleaza dupa 3 ore e mai mare, conditiile de stabilitate fiind mai slabe,
(fig. 2, curba 2). Scdderea conversiei la concentratii mari de emulgator
(4—4,5%) se datoreste probabil influentei coagulante a electrolitilor
continuti Tn emulgator sub forma de impuritati. Apuchtina [7] a
obtinut de asemenea curbe cu maxim pentru conversia divinilului si alfa-
metil-stirorului in functie de concentratia emulgatorului (di-izobutil 1—4
benzosulfonat de sodiu). La concentratii de monomer mai mici (1:4, 1:5)
unde conditiile de stabilitate sint asigurate si la concentratii de emulgator
mai scazute, conversia utila este practic independentd de concentratia
emulgatorului.

Tn concluzie, pentru a sigura Tn emulsii concentrate conversii maxi-
male trebuie sa se lucreze cu concentratii de emulgator optime (pentru
M: A 1:2 Cera 3,5%).

c) Influenta concentratiei monomerului

Dupa cum arata datele din tabelul 111 si fig. 3 se constata o micsorare
regulata a conversiei cu cresterea concentratiei monomerului la o concentratie
de emulgator data.

Tabelul 111
Influenta concentratiei monomerului asupra conversiei
; . Conv. Durata
Seria Nr. M A finald % polim. ore Emulgator Cem %
1. 26 1:2 74,2 3 mersolat 2
25 1:3 81,0 "
22 1:4 82,9 "
28 1:6 85,5 "
1. 6 1:2 48,2 26 mersolat 35
5 1:3 57,3
9 1:4 59,0 "
4 1:5 69,8 " "
8B 1:7 73,2
1. 16 1:4 17,2 26 ASS+Necal 13+13
17 1:5 36,5 "

26 1:6 77,5 . N »
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Diferenta mare Tntre conversiile corespunzatoare curbei 1 si 2, se dato-
reste modului diferit de conducere a reactiei.

Din datele experimentale rezultd cd, dupd cum arata ambele serii,
din punct de vedere al conversiei utile este de dorit sa se lucreze Tn emulsii
cit mai diluate.

<) Influenta duratei polimerizarii

Dupa cum s-a mai amintit, la latexe cu concentratia initiald mare

a monomerului (1 : 2) cu marirea duratei polimerizarii conversia utild scade,

si la intervale de timp egale scaderea Aconv. descreste cu concentratia emul-
gatorului si cu dilutia monomerului (tabelul 11, fig. 2).

Tabelul 1V

Influenta concentratiei monomerului asupra variatiei conversiei dupd trei ore de polimerizare

A Conv. % Tntre

M:A Cem % valorile Seria, Nr.
1:2 3,5 -11 -2,9 I, 35; I, 3; Il, 6;
1:3 3,5 - 03 -0,2 I, 5,1, 34;
1:4 35 + 75 +06 I, 9; i, 24 11, 9; 1, 33
1:5 3,5 +109 +2,7 I, 29; 1l, 4;
1:7 35 + 1,2 11, 8B

_Tn tabelul 1V sint redate statistic valorile Aconv. in functie de concent-
ratia monomerului la concentratie de emulgator constantd. Dupa cum se
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vede, incepind de la dilutia 1:3 nu mai apare o scadere a conversiei datorita
coaguldrii si cu marirea timpului de polimerizare conversia creste usor
sau ramine practic constanta.

Pe tabelul V se pot vedea date cinetice privind variatia conversiei
utile in timpul polimerizarii.

) ) ) ) o Tabelul V
Influenta timpului de polimerizare asupra conversiei
i Conversie %
Seria Nr.  M:A Cein %
2 ore 3 ore 4 ore 8 ore 10 ore 12 ore
11 13 1:2 1,8 78,6 76,4 60,5
17 1:2 2,2 78,7 77,0 63,8
14 1:2 26 75,7 75,9 69,4
18 1:2 30 79,5 78,3 73,5
3 1:2 35 78,7 78,5 78,3 81,4 80,1 79,4
1 6 1:4 18 72,8 75,6 78,7 77,7 77,5
1D 18 1:4 20 84,5 83,3
1 5 1:4 26 50,4 54,5 55,3 60,8 60,7

Dupa cum se vede din seria 1 : 2 se constata o scadere regulata a con-
versiei ce se atenueaza cu marirea Cem, pe cind la seria 1: 4 conversia ramine
constanta sau creste usor cu durata polimerizarii.

Am constatat cd Tn general dupa 2—3 ore conversia atinge practic
valoarea maxima, dupa cum se vede si din fig. 4.

Fig. 4.



9 Obtinerea latexelor de poliacrilati (1) 61

Deci din punct de vedere al conversiei — lucrind in conditiile noastre
— reactia se poate termina dupa 2—3 ore. La alegerea timpului de poli-
merizare trebuie Tnsa sd se tina seama si de diferitele Tnsusiri ale latexelor,
de ex. de gradul de dispersie, care dupd cum vom vedea este influentat
de durata polimerizarii.

e) Lnfluenta initiatorului

Experienta arata ca concentratia initiatorului intre 10—70 mM/1 apa
practic nu influenteazd conversia.

t) Influenta Tmbatrinirii asupra concentratiei latexelor

Pentru a urmari posibilitatea pastrarii latexelor timp mai ndelungat
fara a sedimenta, am determinat concentratiile latexelor dupd un an de
pastrare, avind grija ca in timpul pastrarii si luarii probei dispersiile,
sd nu fie agitate. Scaderea de concentratie ar fi 0 masurd a descresterii
stabilitatii cinetice a latexelor in urma Tmbatrinirii.

Rezultatele reprezentate in tabelul Il aratd ca practic nu existd sedi-
mentare dupd sedere de un an.

Tabelul VI
Influenta Tmbatrinirii asupra concentratiei latexelor

. Concentratia latexului
Seria Nr. M:A Cem % N . [ conc. %
proaspat dupa 1 an

11 23 1:4 0,8 14,38 14,18 -1,4
21 1:4 1,2 13,75 14,92 +1.2
22 1:4 2,0 15,96 15,90 -0,4
24 1:4 35 14,96 14,62 -2,1
20 1:4 4,0 16,50 18,28 +1,1
i 26 1:2 2,0 25,27 25,15 -0,5
29 1:3 2,0 19,27 19,00 -3,7
22 1:4 2,0 15,96 15,90 -0,4
27 1:5 2,0 12,85 12,88 +0,2
28 1:6 2,0 11,81 11,16 -5,5

Variatiile de concentratie au loc Tn ambele sensuri. Cresterea concentra-
tiei poate fi cauzata de o oarecare evaporare a solventului in timpul sederii,
iar scaderea ei de sedimentare. Variatiile de concentratie sint Tnsd atit
de mici si neregulate, Tncat practic ele se pot atribui erorilor experimentale.
Se poate trage concluzia ca latexele obtinute rezista foarte bine la Tmbatri-
nire, ceea ce este in concordantd cu faptul interesant observat de noi, cd
gradul de dispersie a latexelor noastre nu scade cu timpul.

Catedra de chimie fizica
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MOMYYEHVE N CBOWCTBA MOJIMAKPUNOBBLIX NIATEKCOB (I)
BnvsiHne ycnosuii nonyyYeHUst Ha KOHBEPCUIO

(KpaTkoe cofepxxaHue)

Viccnepyetca  BAMAHWE MPUMPOAbl W KOHLUEHTpauuu 3Mmynbratopa, KOHUeHTpauuu MO-
HOMepa, BPEMEHW MoNMMepU3aLMn Ha ,,MOME3HYI0 KOHBEPCUIO® B Cflydae 3MY/IbCHOHHON
nonnMmepnsaunm  aTunakpunata, nNpoBeAeHHOM C  UCNO/Ib30BAHMEM  TO/IbKO  3KOHOMWYHbIX

B yCnoBuax Haluei CTpaHbl BELLECTB.

L'OBTENTION ET LES PROPRIETES DES LATEX DE POLYACRYLATES (i)
Influence des conditions d’obtention sur la conversion

(Résumé)

On étudie I'influence exercée sur la . conversion utile” par la nature et la concentration
de I'’émulgateur, par celle du monomeére et par la durée de I'opération, lors de la polyméri-
sation en émulsion de l'acrylate d’éthyle, effectuée en utilisant uniquement des substances
auxiliaires économiques dans les conditions de notre pays.



ACTIUNEA IONILOR DE HIDROGEN SI OXIDRIL
ASUPRA SOLUTIILOR APOASE DE PARAWOLFRAMAT
DE SODIU

<le
Acad. R. RIPAN si V. N'EAGU

Solutiile apoase de parawolframat de sodiu proaspat preparate, obti-
nute prin acidularea wolframatului de sodiu, au o comportare diferitd in
raport cu solutiile Tnvechite sau cele obtinute prin dizolvarea cristalelor
de parawolframat Tn apa.

Astfel V. Knnore [1] a constatat cd solutiile proaspat preparate
sint neutre la fenolftaleind si metilorange Tn timp ce solutiile fierte sau
invechite sint acide la primul indicator si bazice la al doilea. P. Marig-
nac [2] a aratat cd solubiliiatea parawolframatilor creste prin fierbere
ndelungatd. J. Junius [3], A. Rosenheim si A. Wolff [4], R. H.
VallancesiE. G. K. Pritche 1l [5] au constatat ca prin fierbere
sau pastrare in timp, conductibilitatea parawolframatilor variaza proba
ca ei evolueaza. K. F. Jahr [6] a aratat ca solutiile proaspete reactioneaza
cu apa oxigenata in timp ce solutiile invechite sint insensibile la acest reactiv.

Aceasta diferentd de reactivitate a fost explicatd in douda moduri :
1. Dupa V. Knnore [1] in timp sau prin fierbere, se produce descom-
punerea moleculei de parawolframat conform reactiei :

3(5Na20 ,12WQ03) -> 8Na2WO4 + 7Na2W4013

2. Dupa P. Souchay [7] exista doua tipuri de parawolframat:
A — parawolframatul corespunzator solutiilor proaspete si B — parawol-
framatul care se obtine din primul in timp. G. JandersiU. Kruerke
[8], pun aceasta transformare pe socoteala apei de constitutie. Prin eli-
minarea a y molecule de apa A parawolframatul trece in B parawolframat :

(HW602Ixaq)—6  (HWeO2L(x — y) aqg)-°

Solutiile apoase obtinute prin dizolvarea cristalelor sint echivalente
cu B parawolframatii.
Recent, Acad. R. Ripan si colaboratorii [9] au ardtat Tn aceasta

problemd, pe cale radiocromatografica, cd in solutiile apoase de parawol-
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iramat de sodiu obtinute prin disolvarea cristatelor, molecula de parawol-
framat este descompusa conform reactiei :

3Nas(HW602L ag) -> 6Na2W20e + Na3H2(HW602! ag)

confirmindu-se astfel ipoteza mai veche a lui Vr Knn ore [1].

Tn nota de fatd s-a Tntreprins un studiu conductometric si potentio-
metric, asupra solutiilor apoase de parawolframat de sodiu, obtinute prin
solvirea cristalelor de parawolframat, cu scopul de a observa cum reactio-
neaza aceste solutii la actiunea ionilor de hidrogen si oxidril si a interpreta
aceste reactii prin prisma descompunerii formulatd mai sus [9].

PARTEA EXPERIMENTALA

Cristalele de parawolframat de sodiu au fost sintetizate dupa R. H.
Vall an ce [10], prin acidularea unei solutii saturate de wolframat de
sodiu cu acid formic la 70 °C.

Determinarile conductometrice au fost efectuate cu un montaj Wheat-
stone alimentat de la un generator de frecventa hertziand, avind ca instru-
ment de nul un amplificator cu ochiul magic.

Determindrile potentiometrice s-au efectuat cu un pH-metru electronic
de tip KHIM cu electrod de sticla si electrod saturat de calomel. Determina-
rile au fost efectuate la temperatura camerei. Concentratia solutiilor de
parawolframat a oscilat in limitele m/50 la m/ICO.

1. Actiunea ionilor de hidrogen asupra solutiilor de parauolframal de sodiu

Pentru a cerceta acest fenomen s-au folosit acizii clorhidric, azotic,
sulfuric si percloric.

Rezultatele obtinute demonstreazd ca reactiile care au loc in sistem
nu depind de natura anionului si nici de concentratia solutiei de parawol-
framat n limitele de la m/50 la m /100.

n toate cazurile studiate, conductometric se obtine un singur punct
de frinturd corespunzétor raportului 6W/2H+ .pH-ul la acest raport osci-
leaza n jurul valorii 3,5.

Tn tabelul 1, figura 1 si tabelul 2, figura 2, sint redate rezultatele expe-
rimentale in cazul unei determinari efectuate cu acid clorhidric.

S-a aratat mai sus cd molecula parawolframatului de sodiu sufera
prin dizolvare in apd urmdatoarea descompunere :

3Na5(W602L agq) —1 6Na2W206  Na3H2(HW602L aq)
prin urmare la raportul 6W /2H+ reactia care are loc este urmatoarea :
7Na2W207 + Na3H2(HW602L aq) + 6HC1 = Na3H2(HW602lagq) + 6CINa

Variatia de pH redatd in tabloul 2 figura 2 arata c&d la raportul
6W/2H+pH-ul oscileaza in jurul valorii 3,5. Aceasta demonstreazd carac-
terul acid al moleculei de rp-metawolframat.
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Tabelul

Actiunea acidului clorhidric asupra solutiei de parawolframat de sodiu
urmarita conductometric

1 ml solutie de parawolframat de sodiu + 20 ml apa;
continutul Tn wolfram = 0,02881 g/ml
titrul acidului clorhidric = 0,003634

Volumul

HC1

5 — Babes-Bolyai:

n ml

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,8
0,9
1,0
11
1,2
13
1,4
15

Chimie

1000-a
a

0,153
0,156
0,159
0,164
0,172
0,182
0,208
0,284
0,330
0,368
0,418
0,432
0,501
0,541
0,585

Observatii

Punct de frintura la

0,55 ml HC1 corespun-

zator raportului :
W/H = 6/2

1

65
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Tabelul 2

Variatia de pH la interactiunea solutiilor apoase de parawol-
framat de sodiu eu acidul elorhidrie

1 ml solutie de parawolframat de sodiu -t- 20 ml apa ;
continutul in wolfram = 0,0881 +g/ml
titrul acidului elorhidrie = 0,003634

2. Aetiunea ionilor de oxidril asupra solutiiilor apoase de parawolframat de sodiu

Pentru a cerceta acest fenomen s-au utilizat hidroxidul de sodiu si
hidroxidul de potasiu. Rezultatele obtinute demonstreaza faptul ca reac-
tiile care au loc nu depind de natura hidroxidului si concentratia parawol-
framatului de sodiu Tn limitele de la m/50 la m/100. Th marea majoritate
a cazurilor studiate, conductometric se observa un singur punct de frin-
tura corespunzator raportului 6W /INaOH, iar potentiometric un salt de
pH din domeniul acid Tn domeniul bazic la acelasi raport.
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Tn tabelul 3, figura 3 si tabelul 4, figura 4, sint redate rezultatele expe-
rimentale Tn cazul unei determinari cu hidroxid de sodiu.
Tabelul 3

Actiunea hidroxidului de sodiu asupra solutiilor de parawol-
framat de sodiu, urmarita conductometrlc

2 ml solutie de parawolframat de sodiu + 20 ml apa ;
continutul Tn wolfram = 0,02725 +g/ml
titrul hidroxidului de sodiu = 0,00974

1000-a
NX(%HT# Iml a a Observatii
0 635 0,575
0,1 630 0,587
0,2 623 0,605
0,3 596 0,678 .
0,4 569 0,757 Punct de frintura
0,5 547 0,828 la 0,2 ml NaOH
0,6 526 0,901 corespunzator raportului :
0,7 507 0,973 6W/1 NaOH
0,8 490 1,041
0,9 472 1,118
1,0 457 1,188
11 441 1,268
1,2 428 1,336
1,3 415 1,410
1,4 403 1,481
15 392 1,551
1,6 380 1,632
18 355 1,817

19 344 1,907



68 Acad. R. Ripan si V. Neagu 6

Tabelul 4

Variatia de pH la interactiunea solutiilor apoase de parawolframat
de sodiu cu hidroxidul de sodiu

20 ml solutie de parawolframat de sodiu + 20 ml apa ;
continutul Tn wolfram = 0,02755 g/ml
titrul hidroxidului de sodiu = 0,00974

Volumul

NaOH n ml ph Observatii
0 6,10
01 6,30
J(())% ;gg Saltul de pH concorda cu
0,4 1080 punctul de frintura con-
05 10.95 ductometric din tab. 3
06 11.05 relevind raportul :
0,7 11108 W/NaOH = 6/1

Tinind seama de faptul cd mole-
cula de parawolframat este descom-
pusa Tn mediu apos [9], reactia care
are loc la raportul 6W /INaOH este
urmatoarea

6NalW206 + Na3H2(HWeO2laq) +
+ 3NaOH = 9Na2W205 + 3H20

Trecerea la W04 nu a putut fi
observata conductometric decit in
citeva cazuri izolatie.

CONCLUZII

1 S-a studiat actiunea ionilor de
hidrogen si oxidril asupra solutiilor
apoase de parawolframat de sodiu.

2. Rapoartele obtinute intre
partenerii reactiilor au fost explicate
pe baza descompunerii datd de Acad.
R. Ripan si colaboratorii [9].

3. lonii de hidrogen angajeazd Tn reactie doar moleculele de W207 2
care se condenseaza la Na3H2(HW602laq).
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Hidroxizii angajeaza in reactie doar moleculele de Na3H2(HWeO?2aq)
care se descompun la pirowolframat de sodiu astfel incit final in sistemul apos
nu existd decit molecule de Na2W20T7.

Catedra de chimic anorganica si analitica
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SCOPNPOA PN,
TAOOXTP>¢+ UL

=

OEVNCTBUE WMOHOB BOAOPOAA W TMAPOKCWAA HA BOJHbLIE
PACTBOPbI TMAPABOJ/Ib®PAMATA HATPUA

(KpaTkoe cofepxxaHue)

Akag. P. PunaH, I Mapky, B. Heary, [9] nokasaa pagnokpomatorpa-
(hMYecKMM CrnocoboM, 4TO B BOAHBLIX pacTBopax, MOMYYeHHbIX MyTeM pPaCcTBOPEHUs Kpuc-
Ta/INI0B Napasosib(hpamara HaTpus, MO/eKyna napaso/bMpamaTa paclyensseTca no peakuuu:

3Na5(HW602iaq)----- > 6Na?W207 -J- Na3H2(HW602laq)

B HacToslleii paboTe usyuaeTcs [eiicTBMe WOHOB BOAOpOJa WM TMAPOKCUMA Ha
BOAHbIE PAcTBOPbI, MOMyYeHHbIE MYTEM PACTBOPEHWUS KPUCTIIOB NapaBosib(hpamiiTa HaTpus.
Pe3ynbTaTbl OMbITOB GblIM PAacCMOTPeHbl B CBETE PeakLUMM PacLUEnsieHUs Mo Bbilley-

KazaHHOMY ypasHeHuto [9].
Mpn OTHOWeHUM 6W/2H+, yCTaHOB/IEHHOM KOHAYKTOMETPUYECKW, WOHbI BOAOPOJA

pearvpytoT Tofibko ¢ Monekynamu Na2W207, koTtopble KoHgeHcupytotes B Na3H2(HW602iaq).
B cnyyae wucnonb3oBaHna HC1l peakuus npoTekaeT credyowym o6pasom:

6Na2W207 + NasH2(HWeO2laq) + 6HC1 = Na3H,(HW602lag) + 6CINa

Mpn oTHoweHWn 6W/10H—, NOAyYeHHOM KOHALYKTOMETPUYECKU U  MOTEHLMOMETpU-
YeckW, B peakuMu NPUHUMAOT yyacTue TOoMbKo nuwb monekynsl Na3H2(HW602laq), pactue-
NASIOLLMEC Ha MapaBofibpamaTr Nno Credylolleid peakumn B ciyyae npumeHenns HaOH.

6Na2w207 + Na3H2(HW602lag) + 2NaOH = 9Na2wW?207 + 3H20.
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L’ACTION DES IONS D'HYDROGENE ET D’OXYDRILE SUR LES SOLUTIONS
AQUEUSES DE PARAWOLFRAMATE DE SODIUM

(Résumé)

Les auteurs et G. Mar cu [9] ont démontré par voie radiochromatographique que, dans
les solutions agueuses obtenues par la dissolution des cristaux de parawolframate de sodium,
la molécule de parawolframate est décomposée conformément a la réaction :

3Na5(HWeO2laq) -> 6Na2W206 + Na3H3(HW6Oalqa)

Le présent article étudie I'action des ions d’hydrogéne et d'oxydrile sur les solutions
aqueuses obtenues par la dissolution des cristaux de parawolframate de sodium.

Les résultats expérimentaux ont été interprétés a travers la réaction de décomposition
formulée plus haut 9 |.

Dans le rapport 6 W/2 H* obtenu par conductométrie, les ions d’hydrogene n’engagent
dans la réaction que les molécules de Na2W207 qui se condensent en Na3H2 (HW602, ga). Dans
le cas d'utilisation de HCI la réaction a lieu comme suit :

6Na2W20,+NaiH2(HWeO2laq) + 6HCI = NasH2(HWeO21ag) + 6CINa

Dans le rapport 6 W/l NaOH obtenu par conductométrie et potentiométrie, ne sont enga-
gées dans la réaction que les molécules de Na3H3 (HWSO?21 aq) qui se décomposent au pyrowol-
framate conformément a la réaction, en cas d'utilisation de NaOH :

6Na2W20, + Na3H2(HWeO?21 aq) + 3NaOH = 9Na2 W207 + 3 H20.



STUDIUL STRUCTURII COMBINATIILOR ANORGANICE
CU AJUTORUL I1ZOTOPILOR RADIOACTIVI (VIII)

CERCETAREA SCHIMBULUI 1ZOTOPIC TNTRE COBALTI-
MOLIBDATI $I IONUL Co2+ MARCAT CU COBALT RADIOACTIV-60

de
Acad. RALUCA RIPAN, GHEORGHE MARCU si IONEL HAIDUC

Tn seria 6-heteropoliacizilor au fost mai bine studiati pina in prezent,
acizii iodo-6-molibdenic  [J(MoO4)6]H6 si  acidul teluro-6-molibdenic
[Te(MoO4)6]He si sarurile lui. Tn literaturd [1, 2] se descriu o serie de 6-
heteropoliacizi, Tn care, ca atom central, in loc de iod sau telur, contin
cationi ca: Al3+, Cr3+, Cu2H, Co3+, Co2+, Ni2+. Acesti compusi sint inca
foarte putin studiati si Tn unele cazuri inca nu este suficient dovedit ca
aceste combinatii sint intr-adevar heteropoliacizi molibdenici (de exemplu
paramolibdati).

Pentru a clarifica Tn ce masura compusul caruia i se atribuie consti-
}ut,ia H9[Co(M004)6] este sau nu un heteropoliacid, s-a instituit prezenta
ucrare.

Primele combinatii cobaltomolibdenice cunoscute au fost molibdatii nor-
mali ai cobaltului: CoMo0O4.H20 si CoM0207.6,6H20 studiati de G. Schultze
[3] si H. Mar kwald [4]. Acesta din urma a mai studiat o serie de com-
binatii, formulate ca oxizi mixsti, compozitia : Na20 .2Co0 .6M003.18H20 ;
2Na’0 .7Co0 .7M0o03 .20H20 ; 6Na20 ,4Co0 ,25M003 ,54H20.  Toti acestl
compusi se obtin prin mteractlunea mollbdatllor alcalini cu saruri de co-
balt, in diverse conditii. A. Rosenheim [5] obtine prin reactia CoCl2
cu paramolibdat de amoniu o combinatie pe care o formuleazi ca hetero-
polisare : (NH4)3H7[Co(M005)6) .5H20. Tn toate combinatiile amintite
cobaltul este bivalent. Primele combinatii cu molibdati Tn care cobaltul
este trivalent au fost preparate de N. S. Kurnakov [6] in 1890, prin
actiunea oxidanta a bromului asupra unui amestec de molibdat alcalin
si saruri cobaltoase. Kurnakov obtine doi compusi pe care ii formu-
leaza astfel . 3K20 .C0203.12M0o03 .2H20 verde deschis si 3K20 .C0203.
10H20 verde inchis. Friedheim si Keller [7] au obtinut compusi
cobaltimolibdenici.prin oxidarea cu persulfat de amoniu sau apd oxigenata
a unui amestec de acetat cobaltos si paramolibdat de amoniu. Autorii obtin
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combinatii cu urmdtoarea compozitie: 3(NH4)20 . C0203.12Mo03 .20H20
verde si 3(NH4)20 .C0203.10M003.12H20 verde Tnchis si combinatiile
analoage cu potasiu si bariu. Mult timp aceste combinatii nu mai sint stu-
diate, pind in 1948 cind, Ra'y, Bhaduri si Sarma [8] le studiaza
susceptibilitatea magneticd. Tn 1950 Baker, hoev si Cuteheon
[9] reiau studiul acestor compusi formulindu-i pentru prima datd ca hete-
ropolicombinatii : (NH4)3He[Co(Mo0O4)6.7H20 verde deschis si (NH4)3H5
[Co(MoO4)60H] ,3H20 verde inchis. Autorii dau si o metoda noud de’sin-
tezd a cobaltlmollbdatllor de la nitratul carbonato-tetramincobaltic
[Co(NH3)4CO3]NO3 si_paramolibdat_de amoniu, la fierbere. Tn continuare
ei, prepard pentru prima data acizii liberi cobalti-6-molibdenic si cobalti-
5- mollbdemc prin trecerea sarurilor de amoniu peste o rasind schimbatoare
de ioni (Amberlit IR 120) saturatd cu hidrogen. Cu aceastd ocazie autorii
observa cd la regenerarea rasinii, hidroxidul de sodiu scurs din coloand
contine mult amoniu, ceva cobalt, dar nu contine molibden. Aceastd obser-
vatie a retinut atentia noastrd, fiindca punea un semn de Tntrebare asupra
formul@rii cu heteropoliacizi a acestor compusi. in afara de aceasta formu-
lare, compusii cobalti-molibdenici ar putea fi considerati ca saruri duble
de amoniu si cobalt ale acidului paramolibdenic de exemplu : (NH4)3CoH¢4
[H2M004)6] ,7H20 (formulat dupda A. Rosenheim) sau de forma:
(NH#4)3CoHg[MoRO24] .7H20 sau chiar ca sare a unui izopoliacid cu 12 atomi
de molibden, de exemplu : (NH4)6Co2[M012042] ,20H20. Tn acest caz reti-
nerea cobaltului Tn cationit ar fi explicatda. Pentru a verifica daca atomul
de cobalt face parte din sfera interioard sau exterioara a complexului, deci
in fond pentru a verifica daca cobaltimolibdatii sint intr-adevar o clasa
de heteropoliacizi, am considerat utild cercetarea schimbului izotopic
ntre combinatia cobaltimolibdenicd si o solutie care sa contina ioni de
Co2+ marcati cu cobalt 60. O sare solubila de cobalt a izopoliacidului mo-
libdenic, disociind, schimba cu ionul Co2+, pina la repartizarea uniforma
a radioactivitatii, Tn timp foarte scurt. Pentru o combinatie complexa
(cgbaltomolibdat) avind cobaltul ca atom central, schimbul trebuie sa fie
redus.

PARTEA EXPERIMENTALA

Dupa cum s-a aratat, Tn literaturd se descriu doua metode pentru
sinteza cobaltomolibdatilor : metoda lui Friedheim si Keller [7]
si metoda lui Baker, ho e v, Cutcheon [9]. Dupda metoda Baker,
6-molibdocobaltiatul se obtine comod din nitratul carbonato-tetraminco-
baltic si paramolibdat de amoniu, la fierbere. Dupa cum s-a constatat in
cursul experientelor, are mare importantd ordinea adaugarii reactivilor :
daca se adauga carbonatotetramina la solutia de molibdat, nu se obtine
heteropolicombinatia verde, ci un precipitat roz, un molibdat al tetraminei
complexe. Heteropolicombinatia se obtine numai daca la fierberea carbo-
natotetraminei se adauga in portiuni mici paramolibdatul de amoniu. La
adaugare de clorurd de amoniu precipitd combinatia cobaltomolibdenica.
Rezultd un amestec de 6-molibdocobaltiat (verde) alaturi de 5-molibdo-
cobaltiat (verde inchis). Cei doi produsi au fost separati prin cristalizare
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fractionatd sau pe baza solubilitatii mari a 5-molibdocobaltiatul, care poate
fi antrenat prin spélare cu apa, pe hirtia de filtru evident cu pierderi de
6-molibdocobaltiat. Combinatia cercetatda: (NH4)8H6[Co(Mo4)6) .7H20 a
fost purificata prin citeva recristalizari. Analizele "efectuate au confirmat
compozitia data in literatura.

A fost reprodusd si metoda lui Friedhe im si Keller, bazata
pe oxidarea amestecului de acetat cobaltos si paramolibdat de amoniu
cu apa oxigenata. S-a stabilit_astfel ca sintezele 6-cobalto-molibdatului
de amoniu, descrise Tn literatura sint reproductibile.

Pentru a dovedi existenta anionului 6-molibdocobaltic, s-a realizat
reactia de schimb izotopic in mediu omogen (solutie apoasd) ntre ionii
[Co(M0oO4)6]9“ si Co2+ S-a folosit ca indicator radioactiv izotopul Co60

Modul de lucru. La 4 ml solutie de 6-molibdocobaltiat s-au addugat
4 ml. solutie de ioni de Co2+ (concentratii echivalente in cobalt in ambele
solutii) aceasta din urma fiind marcata cu Cof0 si s-au lasat in contact
un timp determinat. Dupa trecerea timpului de schimb 6-molibdocobaltia-
tul s-a scos din sistem prin precipitare cu Ag sub forma combinatiei :
Ag3H3[Co(Mo04)6]. Precipitatul s-a filtrat pe un creuzet radiochimie de
otel si i s-a masurat radioactivitatea Tn impulsuri pe minut. Radioactivi-
tatea initiala a solutiei s-a determinat prin prepararea unui etalon: 1 ml.
solutie de Co2- marcatd s-a evaporat pe o tinta de aluminiu standard
la 0 lampa de radiatii infrarosii si i s-a determinat radioactivitatea. Tn felul
acesta s-a determinat radioactivitatea specifica a solutiei. Masuratorile
s-au determinat cu un numarator nuclear TESLA tip BM 353 folosind un
tub Geiger-Muller 1S-10. Toate valorile au fost corectate cu fondul. Rezul-
tatelé obtinute sint trecute in tabela 1. Dupa cum se vede practic nu are
loc un schimb izotopic ntre anionul complex [Co(MoO3)6]—9 si ionul Co2+,
deoarece valoarea de 1,53% gasita dupa aproape un an, este cuprinsa in
limita erorilor experimentale ale metodei. Din lipsa schimbului izotopic
rezultd ca ionul de cobalt este complexat de cele 6 grupari MoOI" deci com-
binatia studiata este sarea unui heteropoliacid. Retinerea unei cantitati
de cobalt in rasina schimbatoare de ioni se explicd prin descompunerea
partiald a heteropolicombinatiei Tn rasind. Lipsa schimbului izotopic da
deasemenea indicatii si despre stabilitatea heteropolianionului. Cercetarea
altor heteropoliacizi a aratat [10] ca schimbul izotopic depinde de natura
heteropolianionului, fiind cu atTt mai redus, cu cit acesta este mai stabil.
Rezultd ca heteropolianionul 6-molibdocobaltic este deosebit de stabil
in solutie apoasa. Absenta unui schimb izotopic ne permite sa tragem
concluzii si asupra naturil legaturilor dintre atomul central de cobalt si
adenzii molindeinci ; aceste legaturi, care fara indoiala se fac prin inter-
mediul atomilor de OX|gen sint covalente. Aceasta e Tn acord si cu obser-
vatia lui P. Ray si colab. [8] care au aratat c& 6-molibdocobaltiatul este
diamagnetic, deci cobaltul nu are electroni nefnperechiati. Tn consecinta
coordinarea se face prin electroni d2sp3 (octaedric). Pentru justificarea
celor afirmate redam tabelul 2 comparativ cu rezultatele schimbului izo-
topic Tntre unele combinatii complexe de cobalt si ionul de Co2+. Caracterul
legdturii atom central-adend a fost stabilit prin determinarea suscepti-
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bilitatii magnetice. Tabelul e concludent in ce priveste stabilitatea si natura
legaturilor din 6-molibdocobaltiat, care dupa cum se vede, este una dintre
cele mai stabile combinatii complexe de cobalt.

CONCLUZII

1. in lucrarea de fata s-a confirmat reproductibilitatea sintezelor
6-molibdocobaltiatului de amoniu, descrise Tn literatura.

2. S-a studiat schimbul izotopic intre 6-molibdocobaltiatul de amoniu
(NH4)3H6[Co(M004)6] .7H20 si ionul de cobalt bivalent e0Co2+ in mediu
omogen si s-a stabilit:

a) existenta anionului 6-molibdocobaltic in solutie.

b) stabilitatea remarcabild a acestui anion (in solutie apoasa).

¢) caracterul covalent al legaturii atom central-adend.

Tabelul 1
Cercetarea schimbului izotopic [Co(Mo0O4)6]9- si 60Co2+
. Activitatea precipitatului Activitate Activitate
Timp de n imp/min. Fonq solutie precipitat Schimb
schimb cosrmic initiala (corectat) %
zile ! 1 Medie  IMP/MIn. 0 bimin. imp/min.
0,5 72 66 69 57 3868 12 0,31
1 73 71 72 61 3852 1 0,28
6 82 78 80 69 3850 11 0,28
186 104 103 104 56 3876 48 1,23
311 94 98 96 46 3912 50 1,53
Tabelul 2
Compararea gradului de schimb izotopic la diferiti eoplexi de cobalt
. Timp de Gradul de Caracterul . <
Combinatia schimb schimb % legaturii Literatura
Co2i_ — Co bis(salicilaldehida) 40 sec. 100 ionica ]
Co2 : — Co bis(acetilacetona) 50 sec. 92 lonica L12]
Co2+ — Co bis(salicilaldoxina) 60 min. 14 In mare
masura
ionica [13]
Co2t— (Co en)3CI3.6H20 24 ore 1,6 Covalent(El [14]
Co3+— Co tris(a-nitrozo-3-naftol) 90 ore 13,7 covalentq [15]
Co3+ — Co tris (acetilacetona) 21 zile 14 covalenta [16]
Co2+— [Co(NH3)6]3+ 410 zile 50 covalenta [17]
Co2+- [Co(Mo04)e]“*9 311 zile 1,29 covalentd —

Catedra de chimie anorganica si analitica
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M3YYEHWVE CTPYKTYP HEOPIAHWYECKWMX COEAVHEHWIA TPV MOMOLLMN
PAONOAKTWVBHbBIX 30TOMOB (VIII)

WcecneposaHrne n30TONHOro obmeHa Me>kay KobanbTomonubaaTamm
n noHamn Co02+, MeYeHHbIMU pPafnoaKTUBHbIM KO6anbTOoM-60

(KpaTkoe cogep>xaHue)

B HacToswweli paboTe nocne W3NOXEHWA AaHHbIX B MOATBEPXAeHWe BOCMPOM3BOAW-
MOCTU CWHTE30B 6-MONM640K06a/IbTMATOB aMMOHWSA, OMUCaHHbIX B NUTepaType, Wcche-
[lyeTcd CTemeHb W30TOMHOro o6mMeHa BO BpemeHW. OO6MeH OCYLLECTB/IEH MeXay WoHaMu
[Co(Mo04)J8~ n Co2+, nocnegHwii Oyayun MeuyeH pagMoakTUBHbIM KobasbTOM-60 B OfHO-
pofHOi cpegfe. Mo MCTeYeHUM OMPeAeNneHHOro CPoka W3 CUCTEMbl Obln M3BMEYEH KOMIMIEKC
nyTeM OCaXAeHWs B Buie cepebpaHoOi conu. PacnpegeneHvie pagvMoakTUBHOCTU MO3BOAWIIO
YCTaHOBWTb KpaiiHe HU3KUIA M30TOMHbLIA 00MeH, pocturaiowmiA 1,53% no wcteueHnn 311
[Hei. 3To 06CTOATENLCTBO MO3BOMMMO BbISBUTH, BO-MEPBbLIX, CYLLECTBOBaHWe 6-MONMGL0-
KOGasbTOBOTO aHWOHA, a TaKKe — WCK/IHUUTENbHYIO CTabUNbHOCTb YKA3aHHOro aHuoHa
B BOAHOM pacTBope. B0-BTOpbIX, [0Ka3blBa€TCS KOBA/IEHTHbIA XapakTep CBA3W LEHTpaslb-

Hblli aTOM-agaeHA.
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ETUDE DE LA STRUCTURE DES COMBINAISONS INORGANIQUES A L'AIDE DES
ISOTOPES RADIOACTIFS (VIII)

Examen de »’échange isotopique entre des cobaltomolybdates et I'ion Cor+ marqué au cobalt
radioactif H—60

(Résumé)

Aprés avoir confirmé la reproductibilité des syntheses du 6-molybdocobaltiate d'ammo-
nium décrites dans la littérature, on a étudié dans le présent article le degré d’échange isoto-
pique dans le temps. L’échange a été effectué entre les ions de CoLMoO~)' et Co2+, ce dernier
étant marqué au cobalt radioactif-60, en milieu homogéne. Aprés un temps déterminé on a
retiré le complexe du systeme par précipitation sous la forme de sel d’argent. D’apres la répar-
tition de la radioactivité on a constaté que I’échange isotopique est extrémement réduit,
atteignant 1,53% apres 311 jours. Ce fait prouve en premier lieu I’existence de I'anion 6-molyb-
docobaltique, ainsique la stabilité remarquable de cet anionén solution aqueuse. En second
ieu, le caractére covalent de la liaison atome central-addent se trouve démontré.
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Tn chimia anorganica sint mult studiati heteropoliacizii si sarurile lor,
0 clasa de combinatii complexe de un tip aparte, al cadror specific consta
in faptul ca grupele coordinate sint condensate, formind o retea policiclica
[25]. Heteropolicombinatiile pot avea ca atom central fie un metaloid
(bor, siliciu, germaniu, fosfor, arsen etc.), fie un metal (crom, aluminiu
cobalt etc.), iar grupele coordinate sint resturi ale unor acizi slabi, n
speta acidul molibdenic sau wolframic, care au capacitatea de a se
condensa.

Heteropoliacizii cu atom central metalic, desi sint cunoscuti Tnca de
Rosenheim [1, 2], sint relativ putin studiati. Se pare ca in ultimii
ani interesul fata de aceasta clasa de combinatii a crescut din nou, Tn spe-
cial datoritd lucrarilor lui B aker si colaboratorii [3—6].

Tn cadrul catedrei de chimie anorganicd si analitica a Facultdtii de
chimie a Universitdtii din Cluj, sub conducerea Acad. Prof. R. Ripan,
se fac cercetdri sistematice Tn domeniul heteropoliacizilor. in cadul
acestor preocupdri s-a studiat intr-o lucrare anterioarda de cerc stiin-
tific [7], schimbul izotopic Tntre cobaltimolibdati [Co+3(MoO4)6]~9
si ionul Co+2 marcat cu cobalt radioactiv Co* 60. Tn lucrarea de fatd
prezentam rezultatele studiului cobaltowolframatilor cu ajutorul cobaltu-
lui radioactiv.

Desi in clasa heteropoliacizilor se fac cercetari numeroase, pe de o
parte, iar combinatiile complexe ale cobaltului sint relativ bine studiate,
pe de altd parte, pind in 1956 nu au fost cunoscute combinatii complexe
cobalto-wolframice. Baker si McCutcheon [6] au descris metodele
de preparare si proprietdtile a patru anioni cobalto- si eobaltiwolframici

si relatiile dintre ei, redate de schema urmatoare :
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Co+2
+ solutie neutra de WO4Na?

H+
[Co+2Co+2W12047], § > [Cot2Wlos21-10
| CH3COONH4 i

12-wolframatodi- 12-wolframato-
cobaltoat coba toat
oxidare reducere oxidare reducere
[Co+2Co+wi2042]-7 H+ [Co+3W ,,049i-9
1] AV
12-wolframatocobal- 12-wolframato-
tocobaltiat cobaltiat

Anionul I se obtine usor, prin fierberea unei solutii de acetat de cobalt
cu wolframat de sodiu, la pH neutru. Au fost obtinute mai multe saruri
ale acestor acizi, iar pentru anionii Il si IV s-au preparat si acizii liberi.

Un studiu roentgenografic [6] a aratat cd Tn anionii I si Il ambii atomi
de cobalt au numarul de coordinare 6, fiind Tnconjurati octaedric de 6 atomi
de oxigen.

Tn 1957 cercetdtorii japonezi S hi mura si Tsuchida [8] au
studiat spectrele de absorbtie in vizibil ale acestor compusi, afirmind ca
in anionii I si Il cei doi atomi de cobalt sint neechivalenti din punct de
vedere structural, unul fiind Tnconjurat octaedric de sase atomi de oxigen
si propun formulele: [Co+204(W12032)Co+2]-8 si [Co+304(W12032)Co+206]-T
in anionii 111 si IV atomul de cobalt este Thconjurat tetraedric de patru
atomi de oxigen, formulele fiind : [Co+204(W12036)]~10 si [Co+304(W12032)]~9.

Tnafara de cele doua lucrdri citate [6, 8], In literaturd nu mai exista
nici o alta lucrare despre aceste combinatii. De aceea am considerat cd nu
ar fi lipsitd de interes folosirea izotopilor radioactivi la cercetarea cobalto-
wolframatilor, mai ales ca in alte cazuri s-au obtinut rezultate interesante
[9—14, 7], pe aceasta cale.

PARTEA EXPERIMENTALA

1. Prima problema urmaritd a fost iWercowiwsAmea anionilor 1 si
I11. Dacd in anionul I cobaltul este marcat cu izotop radioactiv 60Co,
prin transformarea sa in anionul 111, datoritd reducerii la jumatate a con-
tinutului Tn cobalt si activitatea preparatului se reduce la jumatate. Trans-
formarea inversa, a anionului 111 Tn anionul I se face nu prin aditia ionului
Co+2 la anionul Ill, ci prin eliminarea de wolframat din acesta, prin re-
facerea raportului Co: W = 2 :12; cantitatea de cobalt din complex ra-
mine deci constanta si la fel activitatea preparatului radioactiv.
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S-a urmarit schema urmatoare :

[Co*2WI2042]-8 oo activitatea A imp/min.
I
I
[Co*W12042]- + Co +2 v, activitatea A/2 imp/min.
i
4
*4[Co*IWL042]-9 + %WNO#L . . . .activitatea 1/2 imp/min.

Modul de lucru. S-a sintetizat anionul | marcat cu cobalt radioactiv,
Tntrucit aceasta sintezd decurge numai cu acetat de cobalt, am preparat
acetat de cobalt radioactiv, prin schimb izotopic intre acetat de cobalt
astfel marcat, fard separare de azotat, s-a folosit Tn sinteza anionului I,
dupa metoda lui Baker [6]. Am filtrat solutia obtinutd si pe o proba
(volum bine determinat) am precipitat anionul | sub forma sarii de Ba si
am masurat activitatea precipitatului. Alte probe (acelasi volum) au fost
tratate cu diferiti acizi, iar anionul 111 care s-a format I-am precipitat cu
cationul Hg”? si am masurat activitatea precipitatului. Activitatile au fost
masurate la un contor nuclear tip TESLA BM 353, cu tub G.M. tip IS-10.
Rezultatele sint redate in tabela 1.

Tabela 1
Transformarea anionilor 1 — 111
Nr.  Acid folosit Precipit A A2 Observatii
r. cid folosi recipitare : :
P imp/min  cg|c. gasit ’
1 HC104 imediata 329 165 184 react. incompl.
2 HCIQj dupa 5 min. 329 165 171 react. completa
3 HNO3 conc. imediata 329 165 144 descompunere ?
4 acetic conc. dupal /2 ora 329 165 196 react. incompl.

Tn tabeld se dau numai valorile medii pentru mai multe serii de deter-
minari, Tn imp/min/ml.

Dupé cum se vede acidul percloric este cel mai bun pentru transfor-
marea anionului | in anionul I11. S-a urmarit si actiunea acizilor clorhidric
si sulfuric, dar la precipitare cu Hga"2 s-au format cantitati foarte mari de
saruri mercuroase, care au facut imposibila determinarea activitatii preci-
pitatului.

A fost urmaritd de asemenea reactia inversda. Trecerea de la anionul
111 la anionul | s-a realizat dupa metoda lui Baker, cu ajutorul aceta-
tului de amoniu. Din tabela 2 se vede ca activitatile ramin practic constante,
transformarea facindu-se cu eliminarea wolframului.
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Tabela 2
Transformarea antonilor 111 — |
Nr. Activitatea combinatiei | Activitatea combinatiei 111
1 168 imp/min/ml 165 imp /min/ml
2 171 imp/min/ml 167 imp /min/ml
3 178 imp/min/ml 174 imp/min/ml
4 168 imp/min/ml 169 imp/min/ml
Prin urmare schema de interconversiune a anionilor I—Ill1 urmarita

cu ajutorul cobaltului radioactiv este confirmata.

2.Tn continuarea studiului am cercetat schimbul izotopic intre anionii
coballo-wolframici si ionul Coi2

Tn cazul anionului I schimbul izotopic a urmarit mai multe scopuri :
in primul rind a verifica dacd ambii atomi de cobalt sint atomi centrali
sau unul dintre ei se afla in sfera exterioara a complexului, combinatia pu-
tind fi un cobalto-wolframat de cobalt. Punerea problemei in acest mod
era justificatd de faptul ca anionii | si Il, tratati cu acizi trec foarte usor
in anionii 111, respectiv 1V, iar incercarea de a prepara acizii liberi, cores-
punzatori anionilor | si Il nu reuseste, cu schimbatori de ioni, jumatate
din continutul in cobalt fiind retinut in rasind, cu formarea anionilor II,
respectiv IV. Tn al doilea rind, schimbul izotopic putea s& ne dea informatii
asupra naturii legaturilor dintre atomul central si adenzii wolframici, stiut
fiind ca in cazul legaturii covalente schimbul nu are loc decit Tn masura
redusd ; Tn cazul unor legaturi ionice sau ion-dipol, schimbul se produce
rapid [15, 16]. Acest lucru este bine stabilit Tn cazul combinatiilor complex
ale cobaltului [17—24]. Tn al treilea rind, din alura curbei de schimb izo-
topic se pot trage concluzii despre echivalenta sau neechivalenta celor

doi atomi de cobalt. Daca se reprezinta grafici log "1 — in functie

de timp (x fiind activitatea compusului separat dupd timpul de schimb,
iar xtt activitatea acestuia la echilibru), se obtine o linie dreapta
daca cei doi atomi sint echivalenti, sau o linie frinta daca sint neechi-
valenti [16].

Referitor la anionul 111 schimbul izotopic ne putea furniza date asupra
naturii legaturilor dintre atomul central si adenzi.

Modul de lucru. Solutia sarii de amoniu a heteropolianionului a fost
lasatd in contact, un timp anumit, cu o solutie de Co2+ marcat cu cobalt
radioactiv. Apoi s-a separat heteropolicombinatia prin precipitare sub
forma sarii de bariu (anionul 1) sau mercur monovalent (anionul I1l) si s-a
masurat activitatea x a precipitatului. Din solutia marcata de Co2+ s-a
obtinut un etalon, prin evaporarea a 1 ml solutie pe o placd speciala de
aluminiu, la o lampa infrarosie si s-a masurat activitatea. Astfel s-a aflat
activitatea specificd a solutiei initiale.
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) ) ) Tabela 3
Schimb izotopic [Co [-2Co+2(W12042)]"8 -Co™ +2
Timp activitate Activitate log 11 ——) : o
Nr. ore precipitat x soluti. init. Zx* Schimb %
1 3 11 imp /min 2232 imt/min T,99510 0,48
2 B 22 2232 1,99132 0,97
3 8 31 2232 1,98777 1,16
4 14 52 2232 1,97928 2,29
5 15 58 2232 1,97683 2,55
6 17 58 2232 1,97683 2,55

fPentru anionul | rezultatele sint redate n tabela 3 si sint reprezentate
in fig. 1.

Prin extrapolare, din fig. 1 se calculeazd pentru anionul I un timp
de semischimb de cca 203 ore.

Dupa cum se vede din tabela ! rezulta ca in solutie practic nu are loc
un schimb izotopic, decit in masura foarte redusa, ceea ce demonstreaza
ca:

— ambii atomi de cobalt fac parte din sfera interioard a combinatiei
complexe ;

— legaturile dintre atomii centrali si adenzi sint legaturi de tip co-
valent ;

— liniaritatea curbei pare a indica echivalenta celor doi atomi de co-
balt. Totusi aceasta nu este o0 dovada suficientd, datorita faptului cd schim-
bul este foarte redus.

6 — Babes-Bolyai: Chimie
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fnseamna ca comportarea anionului 1 la trecerea prin rasini schim-
batoare de ioni se datoreste descompunerii acestuia de cate ionii de hi-
drogen care satureaza rasina, formindu-se anionul Il1I.

Pentru anionul 111 rezultatele sint redate in tabela 4 si fig. 2.

Tabela 4
Schimb izotopic [Co+2(W12042)) 10— Co* +2
N Ti_mp Act_iv_itate Acti_vitate Schimb %
zile precipitat x solut. int. 2xx
1 3 4 imp /min 587 T,99703 0.68
2 6 10 587 1,99254 1,70
3 9 14 587 1,98951 2,38
4 12 20 587 1,98494 341
5 18 29 587 1,97799 4,93
6 21 35 587 1,97330 5.95
1,970 [l L RE—— S P— — [

724768 10 12 U 16 <8 20 22 zile

Prin extrapolare se calculeaza un timp de semischimb de cca 245 zile.

Dupa cum rezulta din tabela 4, are loc un schimb izotopic foarte redus,
ceeace indicd natura covalentd a legaturilor din complex.

Comparind timpul de semischimb al anionului | si Ill, constatdm
diferente mari : n anionul | (care are doi atomi de cobalt) schimbul se face
mai rapid decft in anionul 111 (cu un singur atom de cobalt), ceea ce se poate
explica prin diferente de stabilitate. Aceasta ar putea fi cauzatd si de nee-
chivalenta structurala a celor doi atomi de cobalt Tn anionul I ; desi ambii
sint covalent legati, unul din ei este mai ,accesibil”, putind schimba mai
usor. De aceea nu putem preciza daca atomii de cobalt din anionul | sint
echivalenti sau nu.
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CONCLUZII

1. S-a sintetizat pentru prima datd 12-woiframato-dicobaltoatul mar-
cat cu cobalt radioactiv.

2. S-au urmarit reactiile de interconversiune ale anionilor

2. S-au urmarit reactiile de interconversiune ale anionilor
[Co+2Co+2W12042]~8 si  [Co+2W12042]-10, cu ajutorul cobaltului radio-
activ, confirmindu-se schema descrisa Tn literatura.

3. S-a studiat schimbul izotopic Tntre anionul [Co+2Co+2W12042]-8 si
Co*+2, din care rezulta :

a) — ambii atomi de cobalt fac parte din sfera interioard a combinatiei

complexe

b) — legaturile dintre atomii centrali de cobalt si adenzii wolframici

sint legaturi de tip covalent.

4, S-a studiat schimbul izotopic Tntre anionul [Co+2W12042] 10 si
Co*+2 constatindu-se ca legaturile dintre atomul central de cobalt si adenzi
sint de tip covalent.

Laboratorul de radiochimie
Cercul studentesc de chimie anorganica
,,G. Spacu”
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MNCCNEOOBAHVE KOBAJIbTOBOJ/Ib®PAMATOB TP MOMOLLN
PAOVNOAKTUBHOIO KOBAJ/IbTA

(KpaTkoe cofepxaHue)

B uenax HabnogeHWs HEKOTOPbIX peakuuil  KOBanbTOBbIX FeTePONOMKMCIOT 6bii
OCYLLECTB/IEH CMHTe3 12-Bo/b(hpamaTofuKobanbToaTa, MEYEHHOro pPafvoakTVBHLIM - Kobasb-
ToM Co50 Ha OCHOBE peakuuW WM30TOMHOrO O6MeHa MeXay a30THOKUC/bIM PafuoaKTUBHBIM
KOGa/IbTOM 1 YKCYCHOKUC/bIM KOGa/IbTOM, MPUMEHEHHbIM fasee B CUHTe3e. [lpu nmomoLm
MEeYeHHOro npenapara wu3yyanacb peakuus B3aUMOKOHBEPCUM OfHO- W [ABYXKO6aSbTOBbIX
reTeponosiMaHMoHOB, B CBA3W C 4YeM TMOATBEPAWIach CXema, OMUCaHHasa B NUTepaType.

B-pe3ynbTate u3yyeHUs M30TOMHOr0 obMeHa Mexay aHwoHom (Co2+Co2+W120/,2)8~
n noHom Co2+, MeyeHHbIM pafMOakTUBHLIM KOGanbTOM, YCTaHOB/IEHO 4TO 06a KobaibTa
BXOAAT B COCTaB BHYTPEHHe cdepbl Komniekca. OTCYTCTBME 3HAYMTENBHOrO W30TOMHOMO
obMeHa YKa3blBaeT Ha TO, UYTO CBA3N MeXAy BOMb(PamMOBbIMW affeHAamu U LeHTPabHbIMK
aToMaMu KobanbTa ABMIAIOTCA CBA3AMU KOBa/IEHTHOBO TWMA.

B pesynbTate u3yyeHWs M30TOMNHOTO OOMeHa Mexzay aHuoHom (Co2+W120/12) lu—
W noHoM Co02+, MeYeHHbIM pPaANO0aKTUBHLIM KOBGanbTOM, U BBWAY OTCYTCTBUS 3Ha4UTEb-
HOro M30TOMHOrO O06MeHa YCTaHOBNEHO, YTO W B MOCMEAHEM KOMM/EKCe CBA3WN  MeXay
LieHTpa/lbHbIM ~ aTOMOM ~ KOba/lbTa 1 BOMb(IPAMOBbIMY ~ afleHaMV  ABNSAIOTCA  KOBASIeHT-
HbIMU  CBA3AMM.

INVESTIGATION ABOUT TUNGSTEN-COBALTATE WITH THE HEEP
OF RADIO-ACTIVE COBAET

(Summary)

Witli the object of following sotne cobalt heteropolyacid reactions 12 tungsten-dicobal-
tate marked with radio-active cobalt Cofil was synthetized, relied on the isotopic change bet-
ween the nitrogenous radio-active cobalt and the acetate of cobalt used afterwards in synthesis.

By means of the marked préparation the interconversion reaction of the mono and dico-
balt heteropolyanion thus confirming the scheme described in current chemical literature.

Studying the isotopic change between anion (Co2 Co2' W]2042)s_and ion Co2l marked
with radio-active cobalt, it was established that both cobalt atoms are part of the inner sphere
of a complex. Because of the absence of an important isotopic change one canfind that the links
between the tungsten co-ordinative groups and the central cobalt atoms are links of co-valent
types.

Studying the isotopic change between anion (Co2+ W12042)10~ and Co2+ marked with
radio-active cobalt, because of the absence of a considérable isotopic change, follows that in the
complex the links between the cobalt central atom and the tungsten co-ordinative groups are
co-valent links.



A PERJODSAV UJ KOBALT-(l11) AMIN-SZARMAZEKAI (V)
SOO0S ILONA, VARHELY!1 CSABA és TREIBER JANOS

A Babes-Bolyai Tudomanyegyetem 1980. aprilis 21—23-i tudoméanyos Ulésszakan felolvasott-
kozlemény

A luteo-tipusu, haromvegyértéki kobalt komplexionok és a perjodsav
kélcsonhatasat tanulméanyozva megallapithatjuk, hogy a vegyfolyamat
soran keletkezd termékek Osszetétele nagy mértékben fligg a kozeg pH-
jatol, valamint a komponensek koncentracidjatol [4].

Kb. 15 — 5 pH tartomanyban olyan termékek keletkeznek, me-
lyekben a J/Co arany egyenl6 kettével (l. tipus).

Ha a pH értéke kisebb, mint 1,5, nagy perjodsav-folosleg esetén
gyakran olyan termékek keletkeznek, melyekben a J/Co arény egyenld
3-mal (Il. tipus).

Az 1. és Il. tipusu vegyiletek is jol meghatarozott dsszetétel(i, kris-
talyos termékek. Brutto képletik a kovetkez6 :

l. tipus 1. tipus
Co(Am)6HT J2012 Co(Am)6H12J3018

Mindkét brutto-képlet egy-egy strukturizomér-parnak felel meg.
éspedig :

az |. tipusnal: [Co(Am;6]H2JO6.H5JO6 (savaddiciés tipusu szuper-
komplex-vegyiilet) ;

[Co(Am)e]HJ209. 3H20 (savanyu dimezoperjodat) ;

a Il. tipusnal . [Co(Am)e]H2JO6.2HsJO6 (savaddicids tipusu szuper
komplex-vegyiilet) ;

[Co(Am)e](JO4)3.6HaO (metaperjodat).

Am = NH3, 1/2 en, H20 stb,

A vizmolekulak szerepét e vegyUletekben mindezideig nem sikerult
tisztdzni, mert a vegyiiletek nagyrésze melegitésre elbomlik még a viz-

molekuldk lehasadésa el6tt. Bizonyos eredmények varhatok e tekintetben
az infravoros spektroszkopiai vizsgalatok alapjan.
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A savaddicios tipusu szuperkomplex vegylletek létezése nem Kkizart
dolog, mert a hexamin- és monoacido-pentamin-tipust oxisavakkal és
haloidsavakkal képezett komplexsok kozott szamos ilyen példat tala-
IunlI: k()pl. H2SO4, H3PO4, HNO3 stb. savakkal képezett savaddicios ter-
meékek).

A savaddiciés szuperkomplexek tobbnyire mar vizzel, alkohollal
valé mosas soran is elbomlanak. Az I. tipusu perjodatok vizzel szemben
eléggé allandd vegyuletek, a Il. tipusuak viz hatasara mar kodnnyebben
bomlanak.

E viselkedésbdl arra lehetne kovetkeztetni, hogy az I. tipusu vegyu-
leteknek ink&bb a dimezoperjodat-képlet felel meg. E feltevésnek viszont
ellentmondanak a termogravimetrias meréseredmények. E vegyuletek
még a kristalyviz lehasadasa el6tt elbomlanak.

A Il. tipusu vegyuleteket metaperj 6datoknak tekintettiik, mert egyesek
kozUlik kristalyvizik nagyrészét elvesztik, még a bomléasi hémérséklet
elérése el6tt [4].

E dolgozathan a kovetkezG Gj hexamin-tipusu vegydletek el6alli-
tasarol és néhany fizikai sajatsagarél szamolunk be
cisz-[Co(NH3)4(H20)2]H2JOe.H5JO¢
cisz- [Co(en)2(H20)2]H2JO6.H6JO6
. [Co(en)3](JO4)3.6H20
. [Co(NH3)5H20](J04)3.6H20
. transz- [Co(en)2(NH3)2]H2JO6.H5JO%6

Az el6bbi kodzleményekben szerepl6 diacido-tetramin-kobalt- (111)-
metaperjodatok sorat [1, 2, 3] a kdvetkezd Uj vegylletekkel egészitettik
ki .

grwWNRE

6. Cisz- [Co(en)2(NO2)3].JO4

7. [Co(en)2(OH)2]JO4

8. transz-[Co(NH3)4Br2]JO4

A fenti vegyuletek kémiai tulajdonsagai megegyeznek az el6bbi mun-
kakban leirt vegyiletek sajatsagaival. 10—20%-0s kénsavban vagy salét-
romsavban jol oldédnak. Oldatuk szine jellemz6 a kérdéses komplexkationra.
Redukaldészerek (SO2, hidrazin, hidroxilamin) redukaljak, tomeény kénsav
hatasara elbomlanak. Az etiléndiamin tartalma komplexek bomlasa tomény
kénsav hatdsdra robbanésszer(i hevességgel megy végbe.

E vegyulletek termogravimetrids vizsgalata azt mutatja, hogy leg-
kevésbé allandéak a luteo-tipust perjodatok.

A diacido-tetramin metaperjodatok csak 140—150C° h&mérsékleten
bomlanak el.

A kristalytani adatok kozil a szint, a polichroizmust, a kett6sto-
rést, a kristalyalakot, a kristdlyméreteket, valamint a kristalyrendszert
hataroztuk meg megkozelitbleg. Utdbbit nem lehetett pontosan meg-
allapitani, ui. a legtdbb kristdly mérete csak 0,01 mm nagysagrendd, es
emiatt nem tudtunk goniometrids méréseket végezni.

1, Cisz- [Co(NH3)4(H20)2]H2JO6 . H5JOe. (Modlsuly = 613,92)
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A diakvo-tetramin-kobalti-goék a karbonato-tetramin-sékbol hidroli-
zis utjan keletkeznek. Semleges s6ikon Kiviil ismeretes néhany savaddi-
ciés szuperkomplex szarmazékuk is, pl.

[Co(NH3)4(H20)2]2(S04)3.2H2S04.4H20

Valoszin, hogy az ortoperjoédsav és a fent emlitett komplex-kation
kolcsdnhatdsa soran szuperkomplex tipusu vegyulet keletkezik.

El6allitds. 2,6 g [Co(NH3)4(H20)2]2(S04)3.3H20-t (0,01 mol) (5) 40 ml
vizben oldunk és7 g HsJOe (0,03 mol) 40 ml vizben val6 oldataval
elegyitjuk. Az elegy rovid id6 mualva megzavarosodik és kristdlyos anyag
valik ki bel6le. A nyert terméket néhdny 6ra mulva leszdrjik. Egy kevés
vizzel és alkohollal mossuk. Hozam 5,6 g.

Analizis eredmeények. Co NH3 J
Szamitott érték : 9,56 11,06 41,25
Talalt érték : 9,70 11,25 40,93

Tulajdonsagok: kis mértékben oldédo, vords, kristalyos anyag
Oldékonysdga 22 C°-on 7.8.10-4 grammdél/lit. Fajsulya = 2,60.

Amint az 1. szamu termogrambol lathatd, az anyag 100 C°-ig allando,
100 C° felett vizet veszit, 150 C°-on ell

Kristalytani adatok. Finom, szabaly-
talan kristalyszemcsék halmaza. A Kris-
talyok atméréje kilénboz6. Mikroszkop
alatt voroses ibolya szinli, gyengén
kett6stor§ anyag, polichroizmust nem
mutat; Kkioltads, hasadas nem észlelhe-
t6. A vegyulet geométriai konfiguré-
cidja valoszinlleg cisz, mert a Kiindulo
anyagul hasznalt dirozeoszulfatot kar-
bonéto-sobol allitottuk eld. A c’sz kon-
figuracié bizonyitasadra a terméket op-
tikai antipédokra kellene bontani, de
ez nem lehetséges, mert a dirozeoso bi- . .

; ; CofNi- s Hi{JOD
i?knyos szimmetria-elemekkel rendelke- [ tyy(Termogramja

2- Cisz- [Co(en)2(H20)2]H2J0O6.H5J06. (Mdlsuly = 667,87).

Ha a [Co(en)2? CO3]NO3-ot savakban oldjuk, cisz-[Co(en)2(H20)] -
szarmazékok keletkeznek [6]. E vegylletek altaldban vizben mind jol
oldédnak a komplexkation hidrofil sajatsagai miatt. A karbonato-s6 és
a perjodsav koélcsonhatasa folytdn savaddiciés tipusu komplexvegyilet
keletkezik.

El6allitas. 3 g. [Co(en)2CO3]NO3-ot (0,01m) feloldunk 60 ml vizben
és 7 g H5JOe (0,03 m) 15—20 ml-nyi oldataval elegyitjuk. CO?2-fejl6dés
észlelhet6. Az oldatot kristalyosit6 talban két napig allani hagyjuk. A kivalé
kristalyokat lesz(rjik és egy kevés vizzel mossuk. Hozam 3,5 g.

Analiziseredmények. Szamitott érték: Co = 8,82, J

= 38,01
Talalt érték; Co = 8,99, J

38,35
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Tulajdonsagok: sotét vords, igen tomott, gombszer( halmazok,
odékonysaguk 8,85.10 2mal/l. Fajsuly = 2,53. Amint a 2. szamu termo-
grambdl lathatd, a vegyiilet 90 C° felett vizet veszit, majd 187—188 C°-on
robbanasszeri hevességgel bomlik el.

Kristalytani adatok. Az 1—2 mm
atmérdjd kristalyhalmazok toredé-
kei prizma alaklak, mikroszkdp
alatt voroses rozsaszinliek és er6-
sen kettOstoréstiek, vords, gyengén
rozsaszin(i polichroizmust mutat-
nak. A kristalyok Kioltasa egyenes,
elég jol hasadnak hosszmenti irany-
ban. Valoszinlileg a négyzetes rend-
szerbe tartoznak.

Megjegyzés. Ugyanezt a ter-

méket nyerjik, mid6én transz-

[Co(en)2CI2]CI-t  folos  Ag20-dal

50—60 C°-on melegitink 5—10

20 4O 60 80 100 120 1W 160 180 200 C*  percig, majd leh(lés utan lesz(irjik

2.4bra p ph L
[Co(en)z(H20)i]*2"0b. I-felOb Termogramja (;Se“a[l]kszurletet folos H5JO6-val ke-

3. [Co(en)3](JO4)3.6H20. (Molsuly = 919,8).

El6allitds. Feloldunk 4,25 g [Co(en)3](NO3)3-ot (0,01 m) 30 ml vizben
és 14 g H5JO6-ot (0,06 m) 25—30 ml vizben. A két oldat elegyitése utan
rovid id6é mualva kristalyos anyag kezd kivalni. Kb. 2 érai allds utan vaku-
umban leszlrjik és levegdn szaritjuk

Megjegyzés. A terméket nem szabad vizzel mosni, mert a mosés kovet-
keztében részben elbomlik. Hozam 3,5 g.

Analiziseredmények.  Szamitott érték: Co = 6,40, J = 41,39
Talalt érték :

Tulajdonsagok. Narancssérga, krista-
lyos, csillogd termék. Oldékonysdga 22
Ce-on 0,56¢/liter, ill. 6,42.10~4 mol/liter.
Fajsulya =2,70. A 3. szamu termogrambol
lathatd, hogy a kérdéses vegyilet 135 C °-on
robbanésszerten elbomlik.

Kristalytani adatok. 0,02—0,03 mm
hosszt, 0,005—0,01 mm széles, prizma
alaki kristalyokat képez, melyek igen

akran sugarszer(ien helyezkednek el, o r .
gs),gtleg ikrek%t alkotnak. M%/kroszk()p alatt ~ [CotenfJOIN}it-aOtermogramja
halvany narancssarga szinliek. A kristalyok kozepe sotétebb, mint
a széllik. Gyenge, vilagossarga-narancssarga, polichroizmust és igen magas
kettOstorést mutatnak. Kioltadsuk egyenes, hasadasuk a hosszmenti



[Co(en)2(OH)2].JO4 (300x)

Cisz-[Co(en)2(H20)2]H2J06.H5J06 (30x)

[Co(en)3](J04)3.6H20 (16x)



[Co(NH3)5H20](JO4)3.6H20 (16*)

Transz-[Co(en)2(NH3)2].,H2JO6.H5J06 (300%)

Cisz-[Co(en)2(NO2)2]. JO4 (10%)
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iranyban gyenge. A termék val6szinlleg a rombos rendszerbe tartozé
kristalyokat képez.

4. [Co(NH3)5H20](JO4)3.6H20. (Mélsily = 842,97).

El6allitas. 9,5 g H5JO6-ot (0,04mdl) feloldunk 20 ml vizben és allando
razogatas kozben lassan hozzacsepegtetjik 3,5 g [Co(NH3)6H20](NO3)3
(0,01 mol) 40 ml vizben val6 oldatat. Rovid id6 alatt rozsaszind kristalyok
vélnak ki, ezek 3—5 ¢rai &llas alatt megvorosodnek. A terméket leszdrjik
és mosads nélkul vdkuumban megszaritjuk. Hozam 4,6 g.

Analiziseredmények. Co NH3 J
Szamitott érték 6,99 10,10 45,18
Talalt érték : 6,92 10,02 45,10

Tulajdonsagok. Kis mértékben, oldddd, kristalyos termék. Oldékony-
sdga 22 C°-on 7,9.10~4 gmol/liter. Fajstlya = 2,68. Amint a 4. szamu
termogrambdl lathat6, az anyag 155
C °-ig éallando.

Kristalytani adatok. Hosszabb és
révidebb prizmakbdél &ll6 halmazok. ©°
Kozepes atmérdjik 0,03—0,05 mm. A  so-
kristdlyok néha négyzetes, maskor
hatszogli, vagy doma-alaktuak. A
mikroszkép alatt barnas-voroses szi- *°
nlek, kett6storésuk jelentds. Poli- =20
chroizmust nem mutatnak. Ferde
kioltasuk 7—22° kozott véltakozik.

JOl hasadnak a hosszanti lapok ira- . .
nyaban. A termék valészirﬁ)ﬁleg a  [Co(M3)SHr <> ] buzO te.rmogramja
monoklin rendszerben kristalyosodik.

5. Transz- [Co(en)2(NH3)2]H2JO6.H5JOe.

A dietilén-diamin-diammin-kobaltisék kodzil a transz-sorozat tag-
jai nehezebben oldddnak vizben, mint a cisz-sok [7], ezért a H5JO6-val
vald kolcsonhatds soran valdszinlibb a transz-sorozat perjodéatjanak eld-
allitdsa tiszta kristalyos allapotban.

El6allitas. 3,3 g transz- [Co(en)2(NH3)2] CI3-ot (0,01 mol) felol-
dunk 50—60 ml vizben és 7 g kristalyos perjodsavat (0,03 mdl) es kevés
alkoholt keveriink hozza. Az elegyet masnapig allni hagyjuk, majd a kivald
vilagossargakristalyokat lesz(irjik és egy kevés vizzel mossuk. Hozam 3,00 g.

rK)

20 40 ©0 80 100 120 140 160 180 ~C°

Analiziseredmények. Co NH3 J
Szamitott érték : 8,85 511 38,12
Talalt érték 8,70 4,88 37,90

Tulajdonsagok. Vilagossarga, vizben jol oldodé kristalyos anyag,
Tomény kénsav hevesen elbontja: jod, NH3 és etiléndiamin keletkezik.
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A vegyulet termogravimetrids vizsgélata azt mutatja, hogy ez a ve-
gyulet csak 110 Cc°-ig alland6. Bomlasa robbanésszer(i hevesseggel megy
vegbe (5. &bra).

6. Cisz-[Co(en)2(N02)2]J04.  (Molsaly 461,86).

Az en-flavo-sok altalaban vizben jol old6dé termékek, ezért szamol-
hatunk azzal, hogy e vegyllet perjodsavas s6ja csak elég témény oldatbol
vélaszthat6 le.

El6allitds. Feloldunk 5 g cisz-[Co(en)2(NO2)2]NO3-t (8) (0,015 mol)
150 ml vizben és hozzdadunk 5 g kristalyos perjodsavat (0,020—0,022 mdl)-

mg
50- 50.
40-
30 30-
20 20-
10- 10-
20 40 bO 80 100 W 1W 20 40 éo A0 100 120 1W 120 f'so
CiSZ-iCOienANAjHiJ-OAOf, dx-[to(enh(NtyJJ(h
termogramja tsrmograngja

Kb. 2 nap mulva lesz(irjik és egy kevés vizzel és alkohollal mossuk
a jol fejlett kristalyokat. Levegdn szaritjuk. Hozam 2 g.

Analiziseremények. Co J
Szamitott érték: 12,76 27,48
Talalt érték : 12,85 27,65

Tulajdonsagok. A fejlett kristdlyok barna szinliek, szétmorzsolva
citromséarga szinl port képeznek. Oldékonysag 22C°-on 6,61.10~3 mol/liter.
Fajsulya = 1,94.

Mint a 6. szamu termogrambdl lathatd, a kérdéses vegyulet kristaly-
vizet nem tartalmaz, 178 C°-ig allandd vegyulet. Ezen hémérséklet folott
robbanasszer(i hevességgel bomlik el.

Kristalytani adatok. A Kkristalytormelékben romboéder lapok ész-
lelhet6k. Erésen kett6stord, valoszinlleg a rombos rendszerbe tartozo
kristalyokat képez. Kioltdsa egyenes, torése nem egységes. A kristalyok
kb. 1—2 mm hosszuak. Polichroizmusa gyenge.

7. [Co(en)2(0H)2J04  (Modlsaly = 403,86).

A prazeo- és violeo-kobalt (IH)-sok alkalihidroxidok jelenlétében
nagyon konnyen hidrolizalnak hidroxo-di-en-komplexek képz6dése koz-
ben [9].

Az igy keletkezett oldatokbdl KJO4 hatédsara rosszul oldédo termék
csapodik  ki.
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El6allitds. 2,9 g transz-[Co(en)a C12]C1-1 feloldunk 100 ml vizben
és 46 g KJO4 (0,02 mdl) és 2,2 g KOH (0,04 mol)-nak 50 ml vizben
valé' oldataval elegyitjik.

Az eleinte z6ld szin oldat megvorésodik és 10—15 perc malva kris-

talyok kezdenek kivalni belGle. _ _
1—2 orai allas utan a kristalyokat lesz(rjik, 3-szor vizzel kimossuk

és levegdn szaritjuk. Hozam 3 g.
1—2 nap mulva a szlrletb6l Gjabb kristalyok valnak ki. Ezek a kris-

talyok sotétebb szinliek, mint az el6szor levaltak.

AnaJiziseredmények. Co J
Szamitott érték : 14,60 31,42
Talalt érték : 14,56 31,44

A violeo-s6bdl ugyanilyen kémiai 0Osszetételi vegyulet keletkezik.

Tulajdonsagok. Csillogd, rozsaszind, lemezes kristalyokat képez.
Oldékonysaga 22 C °-on 0,093 g/liter, illetve 2,65.10~4 mol /liter. Fajstulya —
2,08. A 7. szamu termogrambdl jél lathatd, hogy az anyag nem tartal-
maz kristalyvizet és 140 C° hémérsékletig allando, majd a hémérséklet
emelkedésével folytonosan veszit sulyabol.

Kristalytani adatok. Hosszl, vékony prizmakat képez. A prizmak
hosszusaga 0,05 mm, szélességik 0,01 mm. Mikroszkép alatt nézve a szine
sarga, nagy tdmegben nézve viszont ibolya szin(. Poilchroizmust mutat,
a_szine halvanysargabol narancssargaba megy at. KettGstorése gyenge,
kioltasa egyenes. Hosszmenti irdanyban gyengén hasad. Val6szinlleg a
rombos rendszerbe tartozé kristalyokat képez.

8. Transz- [Co(AH3)4Br2]J04 (Mdlstlya = 4i7,8).

A dibromo-tetrammin-kobalt (111)-s6k rendkivil kdnnyen hidratalédnak,
amit a kovetkez6 reakcidegyenlettel lehet kifejezni :

transz-[Co(NH3)4Br2] + + 2H20  transz-[Co (NH3)4(H20)2]3 + 2Br~
Eppen ezért a perjodat-szintézis
alatt keletkezd terméket a reak-
ciotérb6l rovid idé alatt el kell
tavolitani, mert ellenkezd esetben
elbomlik.
El6allitas. 3,6 g transz-
[Co(NH3)4Br2]Br-ot (10) (0,01 mol)
_ szuszpendalunk 100 ml O C °-o0s viz-
20 40 60 30 KO 120 140 Ito 130 200 220 C° ben, és 7 g H5JOg (0,03 m(j|) t(‘jmény
7abra vizes oldataval razogatjuk. A kivalo
[Co(en)2 termogramja kristalyos termeket 2—3 perc mul-
va leszlrjuk a vorgs szinl anya-
lugrél. Hozam 25 g.

Analiziseredmények. Co NH3 J

Szamitott érték: 12,33 14,26 26,56
Talalt érték : 12,59 14,40 25,80
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Tulajdonsdgok. Almazold kristalyokat képez. Nagyon bomlékony
vegyllet. Néhany nap alatt megbamul, jod vali ki bel6le.

Kristalytani adatok. Almazold szin(, prizma alakd kristdlyok hal-
mazat képezi. A kristdlyok viz hatdsara elbomlanak.

Szervetlen és analitikai kémiai tanszék
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DERIVATII COBALT(III)-AMINICI Al ACIDULUI PERIODIC (V)

(Rezumat)

Dupa cercetarile efectuate autorii au constatat ca acidul paraperiodic formeaza trei tipuri
de combinatii cu sarurile complexe hexamin-cobaltice in functie de pH-ul, de raporturile molare
si de concentratia absolutd ai acidului paraperiodic.

Intr-un interval de pH sa 1,5—5 se formeazd combinatii Tn care raportul J/Co este
egal cu 2.

Compozitia bruta a acestora este urmatoarea :

Co(Am)eH7J2012.

Formula aceasta bruta corespunde la doi izomeri structurali :

1. [Co(Am)6]. H2JO., H5JO6. (Combinatii supracomplexe).

1. [Co(Am)t].HJ20, .3H20. (Dimezoperiodati acizi, hidratati.)

La un pH cu valoare mai scazutd, pH ra 1, la concentratii mai mari de H5JO6 Tn multe
cazuri se formeaza combinatii Tn care raportul J/Co este egal cu 3.

Compozitia bruta a acestora este urmatoarea : Co(Am)6H12J3018. Formula aceasta cores-
punde la doi izomeri structurali :

111. [Co(Am)6.H2JO6.2H5J06. (Combinatii supracomplexe).

1V. [Co(Am)8](JO1)3.6H20 (Metaperiodati hidratati). Am = NH3, 1/2 en, H20

Rolul moleculelor de apa in aceste substante nu s-a putut elucida pina Tn prezent, deoarece
majoritatea substantelor se descompune la incélzire Tnainte de a elimina moleculele de apa
legate. Examinarile termogravimetrice si alte masuratori Tn mai multe cazuri pledeaza in fa-
voarea formulelor structurale 1 si IV.

Rezultate pozitive Tn aceasta problema s-ar putea astepta de la studiile spectroscopice
infrarosii.
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Tn lucrarea de fata descriem urmatoarele combinatii apartinind grupelor mai sus men-

. [Co(NH3)4(H20)2]H2J0e.H5J0¢
cis-[Co(en)2(H20)2] .H2JO6.H5JO6
. [Co(en)3](J04)3.6H20
. [Co(NH3)5H20](J04)3.6H20
. trans-[Co(en)2(NH3)2]H2JO6.H6J0e
Combinatiile diacido-tetraminice cu acidul paraperiodic sau cu periodatii alcalini for-
meaza numai metaperiodati.
Aceste combinatii de obicei se cristalizeaza fara apa de cristalizare [1, 2, 3].
Tn aceasta lucrare mai descriem urmatorii metaperiodati noi :
6. cis- [Co(en)2(N0O2)2]J04
7. [Co(en)2(OH)2] JO4
8. trans- [Co(NH3)4Br2]JO4
n afard de prepararea si analiza chimica a acestor substante s-au dat si unele date ter-
mogravimetrice, cristalografice si fizico-chimice.

apwNE

KOBAJIbT(WW)-AMNHOBbLIE TMPOU3BOAHLIE MOAHOW KWC/OTbI (V)

(KpaTkoe cogepykaHue)

B pesynbTate nNpou3BeAeHHbIX WCCNeA0BaHW YyCTaHaBIMBaeTCs, 4TO nNapavofHas
KucnoTa obpasyeT 3 TUMa COEAVMHEHUI C KOMMIEKCHbIMW TeKCaMUHOKOGanbTOBbIMM CONAMU
B 3aBMCUMOCTM OT pH, OT MONSAPHbLIX OTHOLUEHWIA W abCOMIOTHON KOHLEHTpauMM KUCIOTbI.

OTHoweHne J/Co B YNOMSHYTbIX COeAMHeHUsX pasBHseTca: 3:1, 2:1, 1:0,7.

B HacTosilweli paboTe paccmaTpvBalOTCs Crefyloliye HOBble COeAVMHeHWs, npuHaae-
Kallme K BbILLeYNOMSHYTbIM Fpynnam:

. [Co(NH3)4 (H20)2].H2JOe.H5J0,,

. cis — [Co(en)? (H20)2].H2JO6.H5J0e

. [Co(en)3] (JO4)3.6H20

. [Co(NH3)5H20](J04)3.6 H20

. trans — [Co(en)2 (NH3)2] .H2JO6.H5JO%

Cepua MeTanepuofaToB AuaunfoTeTpaMUMHKO6aNbTOBOrO psda [AOMOMHeHa  cneayto-
LWMMN HOBbIMW MeTarnepuogaTamu:

6. cis — [Co(en)2(NO2)2].J0O4

7. [Co(en)2(0H)2].JO4

8. trans — [Co(NH3)4 Br2].JO4

MOMUMO CUHTE3a U XMMMWYECKOTO aHamM3a 3TUX BELUeCTB MPUBOAATCS TakXkKe HEeKo-
TOpble TepMOrpaBMMETPUYEcKUe, KpucTaiiorpaguueckve U (U3MKOXMMUYECKME [aHHbIE.

abwN -

LES DERIVES COBALT (TIJ)-AMINIQUES DE L’ACIDE PERIODIQUE (V)
(Résumé)

Leurs recherches ont permis aux auteurs de constater que I’acide para-periodique forme
trois types de combinaisons avec les sels complexes hexamine-cobaltiques : en fonction du pH,
des rapports molaires et de la concentration absolue de I'acide.

Le rapport J/Co est, dans ces combinaisons : 3 :1>2:1 1:0,7.
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Dans le présent article on traite des nouvelles combinaisons suivantes, appartenant au-
groupes mentionnés ci-dessus :
1. [Co(NH3)4(H20)2].H2JOe.H5J0e
cis-[Co(en)2(H20)2]. H2JO6. H5JO6
. [Co(en)3](JO4)3.6 H20
. [Co(NH3)5H20](J04)3.6 H20
. trans-[Co(en)2(NH3)2]. H2JO6. H5JO6
Da série des métaperiodates diacido-tétramine-cobaltiques a été complétée par les nou-
veaux métaperiodates suivants :
6. cis - [Co(en)2(NO2)2]. JO4
7. [Co(en)2(OH)3].JO4
8. trans - [Co(NH3)4Br2]. JO4
Outre la préparation et I'analyse chimique de ces substances, on a fourni certaines don-
nées thermogravimétriques, cristallographiques et physico-chimiques.

(SN



DERIVATII CROM(II)-AMINICI Al ACIDULUI PERIODIC

<l
I. SOOS si CS. VARHELYI

Comunicare preliminara, prezentata la sesiunea stiintifica din 21 —23 aprilie i960 a Universitatii
,, Babes-Bolyai" din Cluj

Cationii complecsi crom(lll) -aminici au factori energetici — raza
termochimicd, sarcind, etc. — aproape identici cu cei ai cobalt(lll) -ami-
nelor, totusi halogenatii crom(lll)-aminici au fost sintetizati Tn numar
mult mai restrins decit derivatii corespunzdtori ai cobaltului, fapt care
se explica prin potentialele redox normal ridicate ale sistemelor C103"/Cl—,
BrOp /Br~, etc. fata de sistemul CrO4  /Cr+ u+ Tn mediu acid.

Tn solutie amoniacald si de hidroxid de potasiu potentialele redox
normale au valori mai apropiate. Datorita acestui fapt conditiile sint mai
favorabile pentru formarea halogenatilor crom(lll)-aminici. Tn aceste
conditii cationii crom(lll)-aminici se descompun insd usor. Tn urma acestui
fenomen prepararea halogenatilor crom-(l11)-aminici se complica Tn mod
considerabil.

Noi am Tnceput s& studiem Tn mediu acid si alcalin interactiunea aci-
dului periodic cu sarurile : hexamin.-monoacido-pentamin- si diacido-
tetramin-cromice.

Tn mediu acid in general nu am obtinut periodati stabili, cristalini,
deoarece solutia reagentilor a devenit galbena din cauza formarii ionului
CrO4 . Din solutie alcalina si neutra Thsd am reusit sa obtinem citiva
periodati labili, cristalini, si anume :

[Cr(rNH3)5CI]2.J209 ,3H20
[Cr(NH3)5CI](J04)2
[Cr(NH3)5Br](JO4)23H20
[Cr NH.)sSCNLLOo 8H20
[Cr(NH3)6H20]HJ209-3H20
cis-[Cr(en)2CI2[JO4

Catedra de chimie anorganica
si analitica
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XPOM(I11)-AMVHOBbIE TMPOU3BOAHBLIE NOAHOW KWNCNOTbI

(Kpatkoe copep>aHue)

Xpom(l11)-aMmHOBbIE NPOU3BOAHbLIE WOAHOM KWUCNOTbI He W3BECTHbl B NMTepaType.

Ha ocHoBaHMM 3HepreTuyeckux ¢akTopoB Xpom(LU)-aMMHOBbIX KaTMOHOB U WOHOB
WNOAHOW KMCMOTbl MOXHO MNONYYWUTb, B 3aBUCMMOCTM OT pH, NOCPefCcTBOM peakuuii ABOM-
HOro obMmeHa psif nepiiogaToB, OTHOCWUTENILHO TPYAHO PacTBOPUMBIX.

B pe3ynbTaTe MNpoBefieHHbIX WMCCNefoBaHWl MONyYeHbl CreAyloLine HOBble COeAVHEHWS:

[Cr(NH3)5CI]2 J20,.3H20

[Cr(NH3)3CIl] (JO4)2

[Cr(NH3)5Br] (JO4)2 3H2Q

fCr(NH3).SCN] ,,J209 8H,,0

| Cr(NH3)5H20]HJ209%1 3H20

cis-[Cr(en)2CI2|- JO4

LES DERIVES CHROME (I11)-AMINIQUES DE L'ACIDE PERIODIQUE

(Résumé)

Les dérivés chrome(lll)-aminiques de I'acide périodique ne sont pas connus dans la lit-
térature.

Sur la base des facteurs énergétiques des cations chrome(lll)-aminiques et des ions péri-
odiques, on peut préparer en fonction du PH, par des réactions de double échange, une série
de periodates a solublilité relativement difficile.

Au cours des examens effectués on a obtenu les nouvelles combinaisons suivantes :

[Cr(NH3)5CI]23209.3 H20

[Cr(NH3)5CI](JO4)2

[Cr(NH3)5Br](JO4)2 3H20

[Cr(NH3)5SCNI J209: 8H20

[Cr(NH3)5H20]HJ209-3H20

cis-[Cr(en)2CI2] JO4



STUDIUL COMBINATIILOR COMPLEXE
CU DERIVATI DIFENILICI (1U)

COMBINATII COMPLEXE ALE SARURILOR ANORGANICE CU
p.p'-DIAMINO-DIFENIL-METAN

de
COiX’ST. GH. MACAROVICI si A. DORUTIU

Tn cadrul studiului asupra combinatiilor complexe cu derivati difenilici,
aldturi de combinatiile complexe ale sarurilor acizilor organici cu benzidina
[1, 2] si ale combinatiilor complexe obtinute cu p.p'-diamino-dibenzil,
-stilben si -tolan [3, 4, 5] am extins studiul si asupra combinatiilor complexe
ale sarurilor anorganice cu p.p'-diamino-difenil-metan.

Tn nota de fata se comunica primele rezultate obtinute cu p.p'-diamino-
-difenilmetanul Tn comparatie cu combinatiile complexe cu benzidina sin-
tetizate de G. Spacu [6] si cu celelalte combinatii cu derivati amino-
difenilici.

S-a lucrat mai ales cu halogenuri de Cu, Zn, Cd, Hg, Co si AgNO3
sintetizindu-se urmatoarele combinatii :

CuCl12.(R-CH2-R") W Microcristale brune
CuBr? ,(R-CH2-R") () . .
AgNO3 ,(R-CH2-R") (1) microcristale aciculare albe

ZnCl2 ,(R-CH2-R") (V) ,, foarte slab galbene

ZnBr? ,(R-CH2-R") ) ” galben-chamois

ZnJ2 ,(R-CH2-R)) (V1) " prismatice galben-chamois
CdCl2 ,(R-CH2-R") (Vi) N slab galbene

CdBr2 ,(R-CH2-R") (V1)

CdJ2.(R-CH2-R) (IX) microcristale prismatice slab galbene

HgCl2.(R-CH2-R") (X) microcristale aciculare prismatice incolore

HgBr2 ,(R-CH2-R')  (XI) microcristale aciculare slab galbene

HgJ? ,(R-CH2-R")  (XII) microcristale prismatice maclate galbene

CoCl2 ,(R-CH2-R")  (XI11) microcristale aciculare (ca}bacele de brad)
albastre.

(R = p—NH2—CeHi—; R' = p’-NH2-CeH4-)

7 — Babes—Bolyai: Chimie
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S-au mai obtinut precipitate microcristaline cu p.p'-diamino-difenil-
metan si cu Cu(NO3)2, CuSO4, CdSO4, pentru care inca analizele nu sint
concludente.

Dupé cum se vede din tabloul de mai sus, toate combinatiile obtinute
sint numai de forma :

[MenBaza]X? sau [MenBazaX?]

asemanatoare cu combinatiile complexe corespunzdtoare cu benzidina
(6) si cele cu p-,p'-diaminodibenzil, p-,p'-diaminostilben si p-,p'-diamino-
tolan (3, 4, 5).

Cu benzidina se obtin si complecsi care au coordinate cite doua sau
cite trei molecule de benzidina de forma

[MenBzd2]X2 si [MenBzd3]X?

ceea ce a determinat pe G. Spacu (6) sicolaboratori [7, 8, 9, 10, 11]]
sa presupuna ca benzidind ocupa doua puncte coordinative formind chelati
ca si etilendiamina.

Pentru cazul p-,p'-diaminodifenilmetanului considerind formula ntinsa :

H2N-C6H4-CH2-C6H4-NH2,

este greu sa presupunem ca s-ar fixa Tn complex la acelasi atom metalic
cu doud puncte coordinative, prin cele doud grupari aminice. Mai curind,
aici se poate presupune ca este vorba de un dimer, care s-ar putea reprezenta
aproximativ prin formula :

X, nhl-cbhé-ch?-cbhd-nh!? zx'
>Me»z YMe'™\
XZ XNH2-CeH4-CH2-C6H4-NH?2 XX

Aceasta presupunere trebuie verificatd prin determinarea greutatii mole-
culare. Dar aceasta determinare de greutdti moleculare prin metodele
obisnuite este greu de realizat, din cauza lipsei unui solvent fara nici o
influentd asupra structurii moleculare a substantelor.

De altfel, si pentru cazul combinatiilor complexe cu p-,p'-diamino-
dibenzil,-stilben sau -tolan [3, 4, 5] initial s-a facut aceeasi presupunere
asupra existentei moleculelor dimere. Totusi, pind in cele din urma, aplicind
metoda B arger [12] si utilizind ca dizolvanti dioxanul si piridina in anu-
mite conditii, s-a iIzbutit sa se determine greutatea moleculard a citorva
din acele combinatii complexe [4]. Rezultatele au ardtat cd substantele
analizate au molecula simpla si nu dimera.

Tn acest caz trebuie acceptat ca moleculele de baza au formula intinsa
si la formarea produsilor de aditie cu sarurile metalice, o singura grupa
aminica este fixatd la atomul metalic printr-o valentd coordinativa, iar
cea de a doua grupd aminica ramine neangajatd. Acest fapt ramine de ve-
rificat si pentru cazul combinatiilor de aditie dintre sarurile metalice si
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p-,p'-diamino-difenil-metan. Pentru a face o comparatie cit mai completa
fata de complecsii cu benzidina, urmeaza sa se sintetizeze cu diaminodifenil-
metanul combinatii de aditie si cu alte saruri metalice, variind si conditiile
de sinteza.

PARTEA EXPERIMENTALA

Substanta de baza, p.p'-diaminodifenil-metanul a fost sintetizata de
noi, dupa H. Rivier si A, Farine [13].

La descrierea substantelor, in formulele date, R-CH2-R' Tnseamna
NH2-C6H4-CHa-C6H4-NH2

1. {R-CH2-R'}CuCl2Se dizolva 0,5 g CuCI2,2H20 in 20 ml apa si se
adauga o picatura de HC1 n/2. Peste aceastd solutie se toarnd o solutie
de 0,6 g p.p'-diaminodifenil-metan in 20 ml alcool. Se formeaza imediat
un precipitat brun microcristalin. Se filtreaza la trompa, se spala cu alcool
si se usuca in vid.

Analiza . Calculat . Cu 19,11%, CI 21,82%, N 8,42%.
Gasit Cu 19,34%, Cl 20,37%, N 8,55%.

2. {R-CH"-R'"CuBr™ Se procedeaza la fel ca la procedenta substanta,
plecind de la 0,5 g CuBr2 dizolvatd in 25 ml apa si 0,5 g p.p'-diaminodifenil-
metan in 25 ml alcool.

Analiza : Calculat : Cu 16,48%, Br 37,92%, N 6,65%.
Gasit . Cu 15,80%, Br 37,50%, N 6,63%.

3. {R-CH2-R")AgNO3. 0,5 g AgNO3 se dizolva in 25 ml apa si se toarna
in 250 ml solutie aproape saturata de p.p'-diaminodifenil-metan (cca 0,6 g).
Precipita imediat o substanta albd microcristalina aciculara. Se filtreaza
se spala cu apa, alcool, eter si se usucd in vid, ferita de lumina.

Analiza : Calculat: Ag 29,28%, N 11,42%.
Gasit : Ag 29,31%, N 10,76%.

4. (R-CHi-R") .ZnClI2. n 25 ml alcool se dizolva 1 g ZnCI2.aqg si se
precipita larece cu o solutie de 0,6 gp.p'-diaminodifenilmetan Tn 25 ml alcool.
Se obtine un precipitat slab galben microcristalin, care se spala cu alcool
si eter.

Awafe« : Calculat: Zn 19,55%, ClI 21,20%, N 8,37%.
Gasit:  Zn 20,00%, CI 20,86%, N 7,89%.

5. (R-CH2-R")ZnBr2. 1 g Zn(NO3)2 se dizolva in 25 ml alcool etilic
50% si se adauga o solutie de 0,5 g p.p'-diaminodifenilmetan tn 25 ml alcool
50% si 1 g KBr dizolvat Tn 20 ml alcool 50%. Precipitd imediat o substanta
microcristalind de culoare creme. Se spald cu alcool si eter.

AsaArii : Calculat: Zn 15,44%, Br 37,75%, N 6,62%.
Gasit:  Zn 15,11%, Br 36,20%, N 6,85%.

6. (R-CH2-R")ZnJ2 Se procedeaza ca la substanta precedenta plecind
de la 1 g Zn(NO3)2, 0,5 g p.p'-diaminodifenilmetan si 1 g KJ dizolvate in
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aceleasi cantitati de alcool etilic 50%. Precipita imediat o substanta cris-
talina, ace prismatice, de culoare galben-creme. Se spala cu alcool si eter.

Analiza . Calculat: Zn 12,68%, J 49,25%, N 5,43%.
Gasit:  Zn 12,39%, J 46,77%, N 5,75%.

7. (R-CH2-R")CdCI2 0,4 g p.p'-diaminodifenilmetan se dizolva in 25 ml
alcool apos 50% si se precipita la rece cu 0,4 g CdCI2 dizolvatda in 25 ml
alcool 50%. Se formeaza imediat o substanta cristalin-aciculard alb-gal-
buie. Se spald cu alcool si eter.

Analiza : Calculat . Cd 29,47%, Cl 18,59%, N 7,34%.
Gasit: Cd 28,76%, Cl 18,35%, N 7,04%.

8. {R-CH2-R")CdBr2 Solutii separate de cite 0,5 g Cd(CH3COO)?
p.p'-diaminodifenilmetan si KBr in cite 25 ml alcool apos 50%, se ames-
tecd la rece. Rezulta o substanta slab galbend microcristalin-aciculard. Se
spald cu alcool si eter.

Analiza : Calculat . Cd 23,90%' Br 33,98%, N 5,96%.

Gasit : Cd 23,08%, Br 33,06%, N 5,99%.

9. (R-CH2-R")CdJ2. Cite 0,5 g Cd(CH3-CO0)2, p.p'-diaminodifenil-
metan si KJ, se dizolva separat in cite 25 ml alcool apos 50%. Se amestecd
la rece, In ordinea datda. Dupa 1—2 minute precipita o substanta alb-galbuie
stralucitoare 1n cristale prismatice. Se spala ca mai sus.

Analiza : Calculat . Cd 19,92%, J 44,98%, N 4,96%.
Gasit: Cd 19,43%, J 43,28%, N 4,99%.

10. (R-CH2-R")HgCI2. Se dizolva 0,8 g diaminodifenilmetan in 75 ml
alcool etilic si 0,5 g HgCI2 in 25 ml alcool etilic. Solutiile se Incalzesc pe baie
de apa (80—90°) si se toarna solutia de HgCI?2 in cea de bazd. Imediat se
formeaza o substantd alba cristalino-prismaticd. Dupa racire se filtreaza,
se spala cu alcool si eter si se usuca in vid.

Analiza : Calculat: Hg 42,70%, Cl 15,10%, N 5,96%.
Gasit: Hg 42,77%, Cl 14,98%, N 5,91%.

11. (R-CH2-R'}HgBr2$Ne g HgBr2 se dizolva la fierbere Tn 125 ml apa
si se precipita cu o solutie de 0,4 g p.p'-diaminodifenilmetan dizolvat in
50 ml alcool % 25 ml apa. Se obtine o substanta alb-galbuie cristalizata

acicular. Se spald cu alcool si eter.

Analiza : Calculat : Hg 35,91%, Br 28,60%, N 5,02%.
Gasit: Hg 36,10%, Br 28,12%, N 5,11%.

12. (R-CH2-R")HgJ2. 0,8 g HgJ? dizolvatda in 100 ml alcool etilic
se amesteca cu o0 solutie de 0,5 g p.p'-diaminodifenilmetan dizolvat in 25
ml alcool. Amestecul se face la rece. Dupa scurt timp, prin agitare se separa
un precipitat galben cristalin (la microscop se prezinta sub forma de cris-
tale prismatice maclate). Se spald cu alcool si eter.

Analiza : Calculat; Hg 30,74%, J 38,89%, N 4,29%.
Gasit ; Hg 30,28%, J 37,40%, N 4,58%.
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13. (W-CH2-T?)CoC/2. 0,5 g CoCI2,6H20 se dizolva in 10 ml alcool
si se toarnd in 10 ml solutie alcoolica de 0,5 g p.p'diaminodifenilmetan.
Precipitd imediat o substantda microcristalind de culoare albastrd. Crista-
lele se aseamand cu acele de brad. Se spala cu alcool si eter.

Analiza : Calculat: Co 17,97%, ClI 21,62%, N 8,54%.
Gasit: Co 17,93%, Cl 20,47%, N 8,80%.

Catedra de chimie generala
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WNCCNEJOBAHVNE KOMMNEKCHBIX COEAVNHEHUU C ANPEHWIbHBIMIA
MPOV3BOAHBLIMU (I11)

KOMMNeKCHbIE COeAUHEHWsI HeopraHuyeckux coneii ¢ 4.4'-AuaMyHoANceHUIMETaHOM

(KpaTkoe copgepxxaHue)

B pamkax WcCMefjoBaHU KOMMEKCHbIX COEAVHEHWA C AUDEHUIBHBIMW MPOU3BOAHBIMY,
Hapsify C KOMMMEKCHbIMW COEAVMHEHUSIMM C BGEH3UAMHOM, a TakKe — C KOMIIEKCHbIMM
COEAMHEHUSIMU, MOMYYEHHbIMU C 4.4'-ANaMUHOANGEH3UNCTUIGEHOM U TONAHOM, 6bi0 MPO-
BEEHO TaKKe W3yuYeHWe KOMMMEKCHbIX COeAWHEHWI HeopraHWdeckux coneit ¢ 4.4'-gmamu-
HOAM(EHN/IMETAHOM.

30ecb coo6LWAOTCA nepBble  pe3ynbTaTbl MNpUMeHeHWs 4 .4'-gnamMmmHoaudeHnIMeTaHa
N0 CPaBHEHUIO C KOMMIEKCHbIMUA COEAUHEHUAMU ¢ OGEH3MOMHOM W OCTaNlbHbIMK COefAMHe-
HUAMU C aMUHOLN(EHWTbHLIMUA NPOU3BOAHBIMU.

M3naratloTcd MeToAbl CWMHTE3a, a TakoKe aHaivM3bl KOMIM/IEKCHBIX COeAMHEHUI, Mnony-
YeHHbIX ¢ 4.4'-gnammHogueHUnIMeTaHoM 1 ranomgamm Cu, Zn, Cd, Hg, Ca u AgNO3
CuHTE3bl OblnM NpousBefeHbl B BOAHbIX, CMUPTHLIX W CNWPTHO-BOAHbLIX pacTBopax. Bce
NonyyeHHble [0 HACTOSLLEr0 BPEMEHW COEAMHEHUs WMEHT (OopMYy: X

[Men ocHoBaHue]x2 n [Ag ocHoBaHWe]XO3
[Meii ocHoBaHue x2],

B KoTopoii Meii = Cu, Zn, Cd, Hg, Co, ocHoBaHuem sBnsieTca 4.4'-gnaMmHoAM(EeHNIMETaH
n X=C1Br un J
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BblicKa3zaHbl HEKOTOpble MPEANO/IOXKEHNS OTHOCUTENIbHO CTPYKTYpPbl 3TUX COeAVHEHUIA.
OfHaKo nocneaHssi MOXeT O6biTb BbIICHEHA TOMbKO /Wb MyTeM CUHTe3a W aHaiusa
GOMbLIOIO  YNCNA  afAWMLMOHHBLIX COeAuHeHUid ¢ 4. 4'-AMaMUHOAUMEHUIMETAHOM B pasHo-
06pasHbIX YCMOBUSIX CUHTE3a, a TakoKe NyTeM [AanbHEeLMX (PU3NKO-XUMUYECKUX WCCNeno-
BaHWIA.

ETUDE DES COMBINAISONS COMPLEXES A DERIVES DIPHEYNLIQUES
Combinaisons complexes des sels inorganiques a p.p'-diamino-diphényl-méthane

(Résumé)

Dans le cadre de notre étude sur les combinaisons complexes a dérivés diphényliques,
a coté des combinaisons complexes a benzidine et des combinaisons complexes obtenues avec
le p.p'-diamino-dibenzyl,-stilbéne et tolane, nous avons élargi la recherche aux combinaisons
complexes des sels inorganiques a p.p'-diamino-diphényl-méthane.

Dans la présente note nous communiquons les premiers résultats obtenus avec le p.p'-
diamino-diphényl-méthane, en comparaison avec les combinaisons complexes a benzidine et
avec les autres combinaisons a dérivés amino-diphényliques.

On expose les méthodes de synthése et les analyses des combinaisons complexes obtenues
avec du p.p'-diamino-diphényl-méthane et des halogénures de Cu, Zn, Cd. Hg. Co et AgNO3.
Les synthéses ont été effectuées en solutions aqueuses, alcooliques ou alcoolico-aqueuses. Toutes
es combinaisons obtenues jusqu’ici sont seulement de la forme :

[Me Base] X2 et [Ag Base]NO3, ou
[Me Base X2],
ou Me = Cu, Zn, Cd, Hg, Co, ou la base est le p.p'-diamino-diphényl-méthane et X =
=Cl, Bretl

On a fait quelques hypothéses en rapport avec la structure de ces combinaisons, mais
elles ne pourront étre élucidées qu’aprés la synthése et I’analyse de plusieurs combinaisons
d’addition de p.p'-diamino-diphenyl-méthane, aprés avoir varié aussi les conditions de
synthese, apres avoir procédé enfin a une étude physico-chimique.



STUDIUL COMBINATIILOR COMPLEXE
CU DERIVATI DIFENILICI (IV)

COMBINATII COMPLEXE ALE SARURILOR ACIZILOR ORGANICI
ALIFATICI DE CUPRU CU BENZIDINA

de
CONST. GH. MACAROVICI si G. SCHMIDT

Tn notele precedente [1, 2] s-a aratat modul de obtinere a diferitelor
combinatii complexe cu benzidina si sarurile de Cu, Zn, Cd, Hg, UO2+ ale
unop acizi organici alifatici.

Tn nota de fatd se comunica noi rezultate obtinute Tn noi sinteze cu
benzidina si sarurile de cupru ale acizilor formic, butiric si izobutiric, va-
lerianic, izovalerianic, capronic, caprilic si lactic.

Substantele noi obtinute sint urmatoarele :

[CuBzd] (HCOO)2 (I) Microcristale brune
[CuBzd] (CH3-CH2-CH2-COO0)? (|/|g cristale aciculare verzi
[CuBzd] [(CH3)2CH-COO0]2 (111) microcristale prismatice,
verde nchis
[CuBzd] [(CH3)2CH-CH2-COQ]a (Iv) cristale prismatice verzi
intens
[CuBzd(CH3-CH20H)2][CH3-(CH2)6-CO0]2 (V) microcriﬁgale brune des-
chis
[CuBzd] [CH3-(CH2)6-COQ]? (VI) microcristale verzi deschis
[CuBzd] [CH3-CH(OH)-CO0]2 (VII) microcristale Tn forma de
placute, brune
[Bzd ,H2] [Cu{ CH3-(CH2)3-COO }4l (VI1I) microcristale brune
[Bzd .H2][Cu{ (CH3)2CH-CH2-CO0}4] (IX) microcristale brune
[Bzd ,H2] [Cu{ CH3-(CH2)4-COO }4] (X) microcristale brune
[CuBzd][Cu{ CH3-(CH2)3-COO }4] (XI) microcristale  aciculare,
verde Tnchis
[BzdCu] [{CH3-(CH2)4-COO }4] (X11) microcristale verzi
[CuBzd] [Cu{ CH3-CH2)e-COO }H] (XIIN) cristale in placute hexa-
gonale verzi

(Bzd = H2N-C6H4-C6H4-NH2)
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n general, sintezele s-au executat cu solutii Tn alcool etilic, acidulate
sau nu cu acidul sdrei respective. Unele sinteze s-au executat cu solutiile
componentilor in acidul organic respectiv (111, VIII, X, X).

Duind in considerare toate combinatiile complexe cu cupru, obtinute
in notele [1, 2] precedente si in cea de fatd, se constata formarea a diferite
tipuri de combinatii. Astfel, combinatii de tipul

[CuBzd](acid)?
s-au sintetizat cu acizii formic, acetic, mono-, di- si tricloracetic, propionic,
butiric si izobutiric, izovalerianic si caprilic. Nu s-au putut sintetiza astfel
de combinatii cu acidul valerianic-n si capronic.
Combinatii de tipul
[Cu Bzd X2](acid)? X = H20; CH3-CH20H
s-au obtinut numai cu acetatul si caprilatul de cupru.
Sarurile complexe cu anion metalo-acido-organic complex, de tipul
[BzdH2] [Cu(acid)4],

in care benzidina joacd rolul cationului de forma amoniu, s-au sintetizat
cu acizii acetic, monocloracetic, butiric-n, valerianic-n, izovalerianic si
capronic. . i o . : :

Cu acizii propionic, valerianic-n, capronic si caprilic s-au obtinut si
combinatii de tipul

[CuBzd] [Cu(acid)4],
iar cu acidul monocloracetic s-a sintetizat si o0 combinatie de forma
[BzdH] [Cu(acid)3].

Aproape jumatate din numarul combinatiilor complexe de cupru,
benzidind si acizi organici alifatici, sintetizate pind Tn prezent, poseda
anionul acidocomplex de forma [Cu(acid)4]2~ si, numai Tntr-un singur caz,
de forma [Cujacidjg]l—

Existenta acestor anioni complecsi in solutii este indiscutabild. De la
sarurile de cupru ale majoritatii acizilor organici utilizati s-au obtinut cite
dou tipuri de combinatii complexe, dupa conditiile de sinteza.

Aceasta Tnseamna ca Tn solutii sint prezenti mai multi ioni complecsi,
cationici sau anionici diferiti, care pot fi izolati din solutii in anumite con-
ditii de sintezd, depinzind de produsul lor de solubilitate.

Determinarea solubilitatilor si constantelor lor de stabilitate ne vor da
indicatii pretioase pentru diferentierea lor. De asemenea, un studiu fizico-
chimic al solutiilor cuprinzind componentii lor va preciza care ioni complecsi
exista in solutli diluate. Acest studiu, ne propunem a-l intreprinde in viitorul
apropiat. Tot odatd se va continua sintetizarea complecsilor cu benzidina
si pentru alte sdruri metalice ale acizilor organici alifatici si aromatici.

PARTEA EXPERIMENTALA

1. [CuBzd] (HCO00)2. Se dizolvd 1 g CuCO3 in 1,2 ml acid formic,
se adauga 5 ml apa, 20 ml alcool etilic si se filtreazd. De asemenea se dizolva
1,5 g benzidind in 25 ml alcool. Solutiile fierbinti se amestecd. Se separa



Studiul combinatiilor complexe cu derivati difenilici (1Vj 105

un precipitat microcristalin brun, care se filtreaza, se spald cu alcool, cu
eter si se usuca Tn vid.

Analiza Calculat: Cu 18,82% N 8,29%.
Gasit: Cu 18,36% N 8,25%.

Toate incercdrile de a obtine forme cu anion metaloacid formic, n-au
dus la rezultatul scontat. Tn orice conditii s-a lucrat, totdeauna s-a format
numai combinatia descrisd mai sus.

2. [CuBzd](CH3-CH?2-CH2-COO0)2. Se dizolva la cald 1g CuCO3 in 3 ml
acid butiric normal si 5 ml alcool etilic si se filtreaza. Solutia clara se ames-
tecd cu o solutie fierbinte de 1,5 g benzidind 5 ml alcool etilic. Se precipitd
imediat o substanta in cristale aciculare verzi. Se filtreaza, se spald cu
putin alcool si eter si se usuca in vid.

Analiza: Calculat: Cu 15,07% N 6,64%.
Gasit: Cu 15,18% N 6,51%.

3. [CuBzd~][(CH2)2CH—COO0]2. a) 0,5 g CuCO3 se dizolva in 5 ml acid
izobutiric si 10 ml apa, la cald, iar 0,8 g benzidina se dizolvd in 10 ml acid
izobutiric si 10 ml apd. Prin amestecarea celor doua solutii fierbinti, se
separa 0 substantd verde nchis, in cristale prismatice. Se filtreaza si se
spala cu alcool si eter.

b) Se dizolva 1 g CiCO3 in 3 ml acid izobutiric si 5 ml alcool etilic, se
fierbe si se filtreaza. Aceasta solutie se amesteca cu o solutie fierbinte de
7,5 g Bzd in 5 ml alcool. Se precipitd ace fine de culoare verde deschis.
Se filtreaza, se spala cu alcool, eter si se usuca Tn vid.

¢) Aceeasi substanta se obtine si atunci cind se lucreaza numai in mediu
de acid izobutiric fara adaus de apa sau alcool. Substanta astfel obtinuta
se usuca prin presare ntre hirtii de filtru.

Substantele obtinute prin oricare dintre procedeele mentionate (a,
b, ¢) au aceeasi compozitie.

Analiza ; Calculat: Cu 15,07% N 6,64%.

Gasit: Cu 15,17% N 6,57%,
Cu 14,96% N 6,51%.

Forma acido-complexd nu se obtine.

4. [CuBzd~] [(CHS)2CH—CH2—CCO~\2 Se dizolva la cald in 4 ml acid
izovalerianic 1 g CuCO3, apoi se adauga 5 nil alcool etilic. Se amesteca cu o
solutie fierbinte de 1,5 g benzidind Tn 10 ml alcool etilic. Se separa cristale
prismatice de culoare verde inchis. Se spald cu alcool si eter.

Analiza ; Calculat: Cu 14,13% N 6,23%.
Gasit: Cu 14,29% N 6,22%.

5. [Cu Bzd [CHZ-CHOH))[CHS-[CH2)6-COO}2. 0,5 g CuCO3 se
dizolva la cald in 6 ml acid caprilic. Dupa putin timp se adauga 5 ml alcool
etilic. De asemenea, 0,8 g benzidind se dizolva la cald in 5 ml alcool etilic.
Solutia de benzidinad se toarna in solutia care contine caprilatul de cupru.
Precipita imediat o substantd verde cristalind. Prin sedere, pina la racire,



106 C. Gh. Macarovici si G. Schmidt 4

substanta verde se transforma ntr-o substantda de culoare maron. Se mai
adauga 3—5 ml alcool etilic. Dupa o ora de sedere se filtreaza la trompa,
se spala cu alcool si se usuca intre hirtii de filtru. Substanta se prezinta
sub forma unor microcristale maron deschis. Se trece imediat la analiza,
deoarece prin sedere devine iarasi verde prin pierderea alcoolului care face
parte din compozitia ei.

Analiza : Calculat: Cu 10,15% N 4,47%.
Gasit . Cu 10,04% N 4,46%.

6. [CuBzd~\ [CH3—(CH2)6—CO0"2. Substanta descrisa mai_sus, la
nr. 5, prin sedere in aer sau in vid oarecare timp, pierde alcoolul si din ma-
ron deschis devine verde deschis.

Analiza ;: Calculat: Cu 1.1,90% N 5,24%.
Gasit : Cu 11,97% N 5,25%.

7. [CuBzd] [CH3—CH(OH)—CO03]2 0,5 g CuCO3 se dizolva la cald
in 2 ml acid lactic (d = 1,21) si 5 ml apd. Dupa dizolvare se adauga 10 ml
alcool etilic. Se dizolva, de asemenea, 0,8 g benzidind in 10 ml alcool la cald.
Solutiile fierbinti se amesteca. Precipitda imediat cristale in forma de placute
de culoare brund. Se spald cu alcool si eter.

Analiza : Calculat: Cu 14,93% N 6,57%.
Gasit ;' Cu 15,09% N 6,68%.

8. [Bzd ,H?] [Cu{ CH3—(CH2)S—COO}J). Tn 5 ml acid valerianic-n
se dizolva la cald 0,5 g CuCO3. Da fel, se dizolvda 0,8 g benzidind in 5 ml
acid valerianic-n. Prin amestecarea solutiilor fierbinti, se precipitd imediat
0 substanta microcristalind de culoare bruna. Dupa racire se filtreaza la
trompa, se Slége bine fara sa se spele. Se preseaza intre hirtii de filtru si se
usuca n vi

Analiza ; Calculat: Cu 9,72% N 4,28%.
Gasit: Cu 9,91% N 4,29%.

9. [Bzd ,H2 5Cu{(CH3)ZCH—CH2—COO}t,], 0,5 g CuCO3 se dizolva
la cald Tn 5 ml acid izovalerianic si 0,8 g benzidind in 5 ml acid izovalerianic.
Solutiile fierbinti se amestecd si se lasa sa se raceascd. Dupa citevaminute
se formeaza cristale de culoare bruna. Dupa filtrare, fard spalare, se usuca
ntre hirtii de filtru.

Analiza ; Calculat: Cu 9,72% N 4,28%.
Gasit: Cu 9,86% N 4,34%.

10. [Bzd ,H2\ [Cu{ CH3—(CH2)4—CO00 }4\. Se dizolva la cald 05 g
CuCO3 si, separat, 0,8 g benzidind in cite 5 ml acid capronic-n. Solutiile
fierbinti se amesteca. Precipitd imediat o substanta cristalind de culoare
brund. Dupa récire se filtreaza la trompd, fara sa se spele si se usuca ntre
hirtii de filtru si Tn vid.

Analiza : Calculat: Cu 8,95% N 3,94%.
Gasit: Cu 8,94% N 3,91%o.
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11. [CuBzd] [Cu{ CH3—(CH2)3~COO }4J. a) Se dizolva la cald 1 g
CuCO3 1n 4 ml acid valerianic-n si apoi se adaugi? 5 ml alcool. La fel, se di-
zolva 1,5 g benzidina in 10 ml alcool. Prin amestecarea solutiilor fierbinti
se formeaza cristale verzi inchis. Se filtreaza, se spala cu alcool, eter si se
usuca n vid.

b) Lucrindu-se Tn solutii mai diluate, 1 g CuCO3 + 3 ml acid valerianic-
n + 25 ml alcool si 1,5 g benzidina in 30 ml alcool, se obtine aceeasi sub-
stanta.

Analiza : Calculat: Cu 17,78% N 3,91%

Gasit: Cu 17,92% N 3,94%.

12. [CuBzd~\ [Cu{ CH3—(CH2)4—COO0 }4]. Se dizolvd la cald 05 g
CuCO03in 5 ml acid capronic si 5 ml alcool ; 0,8 g benzidina se dizolvd in 5 ml
alcool. Solutia de benzidina se toarna in solutia acida. Se formeaza o sub-
stantd microcristalind verde. Se spald cu alcool si eter.

Analiza . Calculat: Cu 16,48% N 3,63%.
Gasit: Cu 16,43% N 3,87%.

13. [CuBzd] [Cu{ CH3—{CH2)6—COO}\. 0,5 g CuCO3 se dizolva la
cald in 6 ml acid caprilic. Dupa ce s-a racit putin se adauga 25 ml alcool.
Precipitatul galben care apare se filtreazd. Solutia limpede se amesteca
cu o solutie de 0,8 g benzidina dizolvata la cald in 50 ml alcool. Dupa citeva
minute Tncepe sa se cristalizeze o substanta verde, in placute hexagonale.
Dupa 1 ora se filtreaza la trompa, se spald cu alcool si se usuca in vid.

Analiza : Calculat: Cu 14,38% N 3,16%.
Gasit . Cu 14,43% N 3,22%.

Din solutia muma, precipitd dupa citeva ore si se depune 0 substantd
bruna, care in urma analizei s-a dovedit a fi identicd cu substanta descrisa
la nr. 5 de mai sus.

Executindu-se sinteza numai n solutii de acid caprilic, se obtine aceeasi
substanta [CuBzd] [Cu{ CH3—(CH2)6—COO0 H].

Catedra de chimie generala
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WNCCNEJOBAHNE KOMIIEKCHBIX COEAVHEHWA C  JAUPEHWUIbHBIMIA
MPOW3BOAHBIMI (1V)

KoMnneKcHble COEAVHEHUSI COMell OpraHWuYeckux annaTUHecKUX KUCIoT
Meay C 6eH3UAMHOM

(KpaTkoe cogepxxaHue)

COO6LLI,aIOTCF| HOBblE PE3YNbTaTbl, MOMYYEHHbIE B CUHTE3AX C 6EH3VI/_'J.VIHOM - conamn
Mean MypaBbMHOVI Mac/sHON ¥ M30MaCcNsHOM, BaﬂepI/IaHOBOVI n VI3OBaI'IepVIaHOBOI/I Kanpo
HOBOIA, Kanpmanom M MOMOYHOIN KUCNOT.

I'Ionyqubl BellecTBa TuMna:

[Cu Bzd] (kncnota)?
[Cu Brd] (kucnoTa)?

[Bzd H2] [Cu (kucnoTa)l]
[Cu Bzd] [Cn (kucnoTa)/,]

B 06Weii CNOXHOCTM CUHTETM3MPOBAHO 13 HOBbIX CoeaAnMHeHWiA. OnucbiBaeTCA  UX
CUHTE3 M MPUBOAUTCA KPaTKMii_ 0630p pas/iuHbIX MOMYYeHHbIX [0 HacTOSLLEro BpeMeHu
TWMOB KOMMEKCHBIX COEVHEHMIA, WCXOAS OT COMeil MEAM OpraHUYecKUX anmgaTnyeckmx
KUCNOT 1 6EeH3NAMHA.

MpeanonaraeTcst CyLlecTBOBaHME, B PacTBOpax GO/bLIOTO YMCNa KOMMEKCHBbIX WOHOB
(KOMNEKCHbIE KaTUOHbI W aHWOHbI) B 3aBACUMOCTM OT gaa36a3neH|/|ﬂ um pH cpegbl CUH-
Te3a. B Lensx 060CHOBaHWs 3TOTO MPEAMNoNoXeHUst B Onvkaliem 6ygyuieMm 6GyayT npo-
BefieHbl  (DM3NKO-XMMWUYECKME WCCNe0BaHUs, KOTOpbIE MO3BOMST BbIACHUTL YCI0BUS CYLLECT-
BOBaHWSI Pas/IMUHbIX KOMI/IEKCHBIX MOHOB B PacTBOpE.

ETUDE DES COMBINAISONS COMPDEXES A DERIVES DIPHENYDIQUES (1V)
Combinaisons complexes des sels des acides organiques de cuivre avec de la benzidine

(Résumé)

On communique dans la note présente de nouveaux résultats obtenus en synthétisant
avec de la benzidine les sels de cuivre des acides formique, butyrique et isobutyrique, valéria-
nique et isovalérianique, capronique, caprilique et lactique.

On a obtenu des substances du type :

[Cu Bzd] (acide)?
[Cu B~Nd] (aciden™

[Bzd H2] [Cu (acide)4)
[Cu Bzd Cu(acide)4]

Au total ont été synthétisés 13 composés nouveaux. On décrit leur synthése et I'on donne
une courte vue d’ensemble des différents types de combinaisons complexes obtenus jusqu’a
présent, en partant des sels de cuivre des acides organiques aliphatiques et de la benzidine.

On suppose I'existence en solution de plusieurs ions complexes (cations et anions com-
plexes), en fonction de la dilution ou du pH du milieu de synthése. Pour vérifier cette hypo-
thése dans un avenir prochain, on effectuera une étude physico-chimique permettant d’établir
les conditions d’existence des différents ions complexes en solution.



STUDIU ASUPRA SULFAMIDELOR (XVI)

COMBINATIILE p-AMINOBENZAMIDEI CU SARURI METALICE
IN COMPARATIE CU CELE ALE p-AMINOBENZENSULFONAMIDEI

<le

CONST. GH. MACAROVICI si C. TOMA

Din punct de vedere chimic, p-aminobenzensulfonamida,
H2N-C6tH4-SOINH?

este 0 substanta cu caracter amfoter, avind in molecula sa o functie aminica
slab bazica si o grupare sulfonamidica usor acida. Datoritd caracterului
sdu acid, desi slab, unul din atomii de hidrogen amidici poate fi inlocuit
cu metale. Astfel Antoine Monneyrat [1] a obtinut saruri de so-
diu si potasiu ale sulfonamidei de forma: H2N—C6H4—SO2NHNa .2,5H20
si de la acestea prin dublu schimb cu saruri metalice de Cu, Ag, Au, Mg,
Ca, Zn, Cd, Hg, Al, Sn, Pb, Bi, Cr, Mn, Fe, Co si Ni, obtine sarurile
corespunzatoare ale sulfonamidei.

Alti autori au obtinut astfel de saruri de la alte sulfonamide substituite
fie la azotul sulfonamidic, fie la cel aminic din pozitia para, cum sint cele
de la albucid [2, 3], acetilsulfonamida [4], sulfapyridind [4, 6, 6, 7], sul-
fatiazol [5], etc. sau complecsi interni [10], de la sulfapyriding, sulfatiazol
si sulfadiazind cu Ag, Cu, Ni, Cr.

Sulfamidele prezinta de asemenea si un slab caracter bazic, deoarece
se pot obtine clorhidrati [5] sau saruri insolubile cu acizi monobazici tari,
cum este acidul iodic [8].

Acest caracter bazic se manifesta si prin combinatii de aditie la saruri
metalice cum a dovedit C. Gh. Macarovici [9] sau in colaborare cu
M. Macarovici [10], obtinind combinatiile:

CuSO4 ,HZN-C6tH4-SOINH?

CuSO4 ,(HZN-CeH4-SO2NH2)2

AgNO3 ,HZN-C6H4SO2NH?

AgNO3 ,HIN-CyH4-SOINH.CO.CH3 ,H20
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Plecind de la aceste date cunoscute am extins studiul asupra combina-
tiillor organice cu structurd asemanatoare, cum sint aminobenzamidele si
atninobenzhidrazidele.

Obiectul notei de fata este prezentarea rezultatelor obtinute cu p-
aminobenzamida.

Prin sintezele realizate in conditiile indicate in partea experimentald,
s-au obtinut urmatoarele combinatii :

H2N-C6H4-CONH2 ,CuCl? (1) microcristale verzi-deschis.
(H2NI-C6H4-CONH2)2 .CuSO! (1) . verzi-maslinii.
HZN-CcH4-CONH? .AgNOg (D) ,  albe.
H2N—CeH4—CONH? ,AuCh3 (V) ., brune.
(HZN-C6H4-CONH2)2 .ZnSO! (V) " albe.
H2N—CeH4—CONH? .CdCl? (VD) ” albe.
(HZN-C6H4-CONH2)2 .CdSO! (V) ., albe.
H2N—C6H4-CONH?2 .HgCl? (VI albe.

(HZN-C6H4-CONH2)2 .HgCl2 (IX) cristale aciculare lungi incolore
[HNH2-CeH4-CONHZ2]2 [PtCIf] (X) microcristale galben-deschis.

Sintezele s-au efectuat in mediu apos, sau de alcool metilic sau etilic
de 95% sau 50%, asa cum se indicad Tn partea experimentala.

Tn comparatie cu sulfanilamida, ih aminobenzamide exista o grupare
aminicd, mult mai bazica decit caracterul acid al functiei amidice. Functia
amidica din aminobenzamida ih comportarea sa ca acid este mult mai slaba
decit functia sulfonamidica din aminobenzensulfonamide, asa cum am
aratat intr-o nota anterioara [11]. Din acest motiv, cu H2[PtCI6] s-a obtinut
combinatia (X), iar cu sarurile de Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, s-au obtinut
combinatiile de aditie aratate Tn tabloul de mai sus (I...1X). Tn aceste
combinatii, aminobenzamida se leaga coordinativ de atomul metalic prin
azotul functiei aminice.

Este de remarcat cd, in general in conditiile in care s-a lucrat, la clo-
rurile metalice s-a coordinat cite o singura moleculd, iar la sulfatii metalici
(Cu, Zn, Cd,), s-au coordinat cite doud molecule de p-aminobenzamida,
asa cum s-a obtinut si Tn cazul sulfanilamidei cu sulfat de cupru [9].

Datorita caracterului mult mai acid al gruparii sulfonamidice decit
cel al gruparii amidice, de la sulfanilamida s-au obtinut mult mai putine
combinatii de aditie cu saruri metalice.

n cazul sintezelor combinatiilor de p-aminobenzamida cu H[ AuCl4]
si H2[PtCI6] se manifesta si caracterul reducdtor al amiiiobenzamidei,
deoarece in solutiile mume, dupa filtrarea substantelor rezultate, se depune
oglinda de aur, respectiv pulbere neagrda de platina.

Pentru a avea un tablou mai complet asupra comportarii celor doua
serii de combinatii, se va continua sinteza compusilor cu o0-, si m-amino-
benzensulfonamid&, respectiv cu o-, si m-aminobenzamida.
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PARTEA EXPERIMENTALA

p.Aminobenzamida necesara lucrdrii de fatd a fost sintetizata de noi
dupa datele din literatura [12].

1. HZN-C6H4-CONH? .CuCl2.  Se dizolva 0,17 g. CuCl2,2H20 in
cantitatea strict necesara de alcool metilic, de asemeni 0,27 g p-amino-
benzamida in 20 ml alcool metilic. Dupa amestecarea celor doua solutii,
se agitd si se freaca peretii paharului cu o baghetd. Se separa astfel o subs-
tanta microcristalind de culoare verde-deschis. Se filtreaza si se spala cu
putin alcool metilic, apoi se usuca in vid.

Analiza : Calculat : Cu 23,48%, Cl 26,20%, N 10,35%.
Gasit: Cu 22,82%, Cl 26,23%, N 10,38%.

2. (HIN—CeH4—CONH?2)2 .CuSO4. Se procedeaza la fel dizolvind 0,2 g
p-aminobenzamida in 10 ml alcool metilic si 0,35 CuSO4,5H20 in 15 ml
apa distilatd. Microcristale verzi-maslinii.

Analiza : Calculat : Cu 14,71%, SO|- 22,24%, N 12,97%.
Gasit : Cu 14,55%, SO|_ 22,47%, N 12,93%.

3. HIN—CeH4—CONH? .AgNO3. Se dizolva 0,17 g AgNO3 tn 10 ml
alcool metilic si 0,14 g p-aminobenzamidd tn 10 ml alcool metilic. Se pro-
cedeazd ca la substantele precedente. Microcristale albe.

Analiza . Calculat Ag 34,45%, N 13,73%.
Gasit: Ag 34,83%, N 13,81%.

4. HIN—C6H4—CONH3.AuCl3. Prin amestecarea solutiilor formate din
0,14 g p-aminobenzamidad in 20 ml apa si 0,4 g H(AuCl4) Tn 10 ml apa, re-
zultd un precipitat brun, care se filtreaza. Precipitatul se dizolva in alcool
metilic, se filtreaza, iar solutia se evapora pe baia de apa, pina la uscare.
Substanta astfel obtinuta se analizeaza.

Din solutia muma depune pe peretii paharului oglindd de aur, datorita
actiunii reducatoare a aminobenzamidei.

Analiza : Calculat Au 44,82%, Cl 24,20%, N 6,37%.
Gasit  Au 45,10%, Cl 22,53%, N 6,88%.

5. (HZIN-C6tH4-CONH2)?2 ,ZnSO4. Se dizolva separat 0,3 g ZnSO4.
7H20 si 0,14 g p-aminobenzamida n cite 10 ml. alcool metilic. Dupa ames-
tecarea solutiilor se agita si se lasa sa stea 1 ora, apoi se filtreaza si se spala
cu putin alcool metilic. Microcristale albe.

Analiza : Calculat Zn 15,04%, SO1~ 22,16%, N 12,92%.
Gasit  Zn 15,40% SOI** 23,38%, N 12,90%.

6. N3bI—C6H4—CONH? .CdCI2. Se dizolva 0,2 p-aminobenzamida si
0,3 g CdCI2 ,2H20 in cite 15 ml alcool etilic. Se amestecad si se freaca cu
bagheta. Dupa 10—15 minute se filtreaza substanta microcristalind alba,
care se usuca n'vid.
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Analiza : Calculat Cd 35,19%, CI 22,20%, N 8,78%.
Gasit Cd 36,16%, Cl 22,25%, N 8,44%.

7. (HZN-C6H4-CONH2)2 .CdSO4. Se dizolva 0,2 g CdSO4 Tn 10 ml
apa si 0,14 g p-aminobenzamida in 10 ml alcool metilic. Se amestecd, se
agitd si dupa 30 minute se filtreaza. Se spala cu alcool metilic apos 50%.
Se usuca Tn vid pe clorura de calciu. Microcristale albe.

Analiza : Calculat Cd 23,38%, SOI_ 19,98%, N 11,65%.
Gasit Cd 23,48%, SOi~ 20,29%, N 11,99%.

8. HIN-C6H4-CONH?2 .HgCl2  Se dizolva 0,25 g HgCl in 10 ml
apa si 0,14 g p-aminobenzamida in 14 ml apd. Prin amestecarea solutiilor,
dupa 10—15 minute, se filtreazd substanta albd microcristaling, se spala
cu putind apa, se preseaza intre foi de hirtie si se usuca in vid pe clorurd
de calciu.

J1J1: Calculat Hg 49,22%, Cl 17,40%, N 6,87%.
Gasit Hg 51,05%, Cl 17,06%, N 7,06%.

9. (HZIN—C6H4—CONH?2)2 .HgCI2. Din solutia muma a substante
precedente, dupa citeva zile, cristalizeaza o noua substanta in forma de
ace lungi incolore. Se filtreza si se spald cu foarte putina apa, apoi se usuca.

Analiza : Calculat Hg 36,89%, CI 13,04%, N 10,30%.
Gasit Hg 37,22%, Cl 13,31%, N 10,06%.

10. [HNH2—CeH4—CONH2]2 .[PtCI6]. Da o solutie de 20 ml apa
saturata cu p-aminobenzamida se adauga o solutie de 0,5 ml apa saturata
cu H2[PtCleJ. Rezultd imediat un precipitat galben-deschis. Dupd putin
timp se filtreaza si se usuca. Solutia muma, cu timpul se Tnbruneaza sepa-
rindu-se o pulbere neagra de platind, datorita actiunii reducdtoare a p-ami-
nobenzamidei.

HwaZ(a : Calculat Pt 28,58%, ClI 31,12%, N 8,20%.
Gasit Pt 28,74%, - N 8,18%.

Catedra de chimie general
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MCCNEOOBAHNE CYNb®AMUAOB (XVI)

CoeavHeHusi napa-aMmyHoGeH3aMuaa C COMsiIMW MeTa/II0B MO CPAaBHEHMIO
C CcoefiMHeHVsIMK napa-amuHo6eH3o/cyNbhoHaMuaa

(KpaTkoe copgepxxaHue)

Mapa-amM1HoGeH30/CYIbOHaMM, SBNSETCS aMOTEPHLIM BELLECTBOM. B Mosb3y MoBbI-
LIEHHOM KUCMIOTHOCTM aMWHOBEH30/CY/IbOHaMUIOB MPUBEAEHbI CEAYIOLIME [OKAa3aTebCTBA:

1. MonyuyeHbl comm Na n K B cpopme H2N—CEH/,—SO2NHNa, a oT HuX nocpeAcTsoM
[IBOHOTO 0OMeHa — COAM CO MHOrMMM meTannamu [1].

2. OT 3aMeLleHHbIX aMUHOGEeH30/1CYNb(hoHaMUA0B MonyyeHbl Takke conu, [2, 3], [4],
[4, 5 6, 7], u BHYTpeHHMe Komnekcbl [10]

Cnabo OCHOBHOV XapakTep YMOMSHYTbIX Bbllle BELLECTB [OKa3blBAETCA Crefytowmmu
[aHHbIMU:

1. ObpasoBaHne xiopruapaToB [5] v coneid, HepacTBOPUMBIX M MoAMCTON kucnoTte [8].

2. AOVUMOHHbIE coefiMHeHWUA ¢ consmu  MeTannos [10].

B pamkax ,MccnenosaHus, cynbamMuioB” MPOBELEHO CPaBHUTENbHOE W3YYeHWe amu-
HOGeH3aMMA0B M aMUHOGEH3rMApasHAOB MNpu MOMOLM  KOHAYKTOMETPUYECKOro MeToda M
Xpomarorpajum Ha 6Gymare.

B HacTosiLLel 3ameTKe m3naraloTca pe3ynbTaTbl MOMyYeHWs COeAMHEHW Napa-aMWHO-
6eH3amuaa ¢ conamm MetannoB Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, a Takke ¢ H2[P1C16].

MonyyepHble COEAMHEHWA MOKa3blBAlOT YCUMEHHbIA OCHOBHOW XapakTep napa-aMuHo-
6eH3amMuga Mo CpaBHEHMIO C TakOBbIM Cynb(amuioB, Tak Kak 9 W3 HWX HABAAIOTCA agu-
LMOHHbIMK  coepuHeHuamu  (I—IX), a ofHO umeeT ¢opmy KucnotHoro rugpata (X), B 1O
BpeMA KakK OT Cy/b(haHunamMuga nomyyvyeHO ropasfo MeHblle NOAo6HbIX coeguHeHwid [10].
[aHHOe MonoXeHWe HaxoAMTCA B COOTBETCTBUMM C MONYYEHHbIMW HaMK  pesy/ibTatamut
CPaBHUTE/ILHOTO U3Yy4YeHWs 3TWUX BELLECTB KOHAYKTOMETPUYECKMM nyTém [11].

OTMeueH TakXkKe BOCCTAHOBMTE/bHBIA XapakTep napa-aMMHOGeH3ammaa.

RECHERCHES SUR LES SULFAMIDES (XVI)

Lm combinaisons de la p-aminobenzamide avec des sels métalliques, en comparaison
des combinaisons de la p-aminobenzénesulfonamide

(Résumé)

La p-aminobenzénesulfonamide est une substance a caractére amphotére. Le caractére
acide plus accusé des aminobenzénesulfonamides a été démontré comme suit :

1. On a obtenu directement des sels de Na et de K de la forme H2N—CeH4—SO2NHNa,
et, a partir de ces derniers, par double échange, des sels avec de nombreux métaux [1].

2. Par substitution des aminobenzénesulfonamides on obtient de méme des sels [2,3],
[4], [4,5,6,7] ou des-complexes internes [10].

Le caractere faiblement basique a été également démontré:

1. Par la formation de chlorhydrates [5] et de sels insolubles avec I'acide iodique [8].

2. Par des combinaisons d’addition avec des sels métalliques [10].

8 — Babes-Bolyai: Chimie
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Dans le cadre des ,.Recherches sur les sulfamides” on a effectué des études comparatives
avec les aminobenzamides et les aminobenzhydrasides, par voie conductométrique et par chro-
matographie sur papier.

la présente note expose les résultats de I'obtention des combinaisons de la p-aminoben-
zamide avec des sels métalliques de : Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, ainsi qu’avec H2[PtCle],

Des combinaisons obtenues démontrent le caractére basique plus accusé de la p-amino-
benzamide en comparaison de celui des sulfamides, puisque neuf de ces combinaisons sont des
combinaisons d’addition (I—IX) et que l'une d’elles a la forme d’acidhydrate (X), alors
que du sulfamide on a obtenu beaucoup moins de combinaisons semblables [10]. Ce résultat
concorde aussi avec les résultats obtenus par les auteurs dans I'étude comparative de ces sub-
stances par la voie conductométrique [11].

On a signalé de méme la caractere réducteur de la p-aminobenzamide.



CONTRIBUTII LA PROBLEMA DETI%RMINARII
PUNCTULUI DE ECHIVALENTA (V)

CALCULUL INDICATORULUI LA TITRAREA ACIZILOR (BAZELOR)
POLIVALENTI LA PRIMUL PUNCT DE ECHIVALENTA

de
GANDIN L1TEANU si MARIA MIOSCU

Comunicare prezentatd Tn sesiunea stiintifica a Universitatilor ,,Victor Babes“ si ,,Bolyai*
din Cluj, din 20—22 mai 1959

Pentru dozarea prin neutralizare a unui acid polivalent, existd posi-
bilitatea titrarii atit la treptele intermediare cit si pina la ultima, desigur
in functie de concentratie si de taria respectivelor constante de disociatie.

*Pentru alegerea indicatorului in cazul titrarii prin neutralizare a unui
acid polivalent, este necesar sa cunoastem in primul rind pH-ul la primul
punct de echivalenta, adica la acel stadiu al titrarii care corespunde ada-
osului de 100% NaOH.

Este necesar sa cunoastem de asemenea valorile de pH imediat Thainte
si imediat dupa primul punct de echivalentd, in functie de precizia admisi-
bild a titrarii. Tn concluzie deci, va trebui sd cunoastem pHiro%, pHqoo—e)%
si pH(io +e)%, unde cu e se noteazad precizia admisibild a titrarii (+ e%),
iar indicatorul se va alege Tn functie de diferenta pH(i00+e)%—pH(t00-e)%=ApH-

Cu cit diferenta lapH va fi mai mare, cu atit titrarea va fi mai precisa.

a) Calculul [Ht ] la primul punct de echivalenta

La primul punct de echivalenta se vor neutraliza partial ambele trepte
de disociere, adica vor avea loc ambele reactii :

H2A 4-NaOH = NaHA + H20 si NaHA + NaOH = Na2A + H20

Tn solutie vor fi deci urmatoarele combinatii . NaHA si Na2A, respectiv
ionii H+, HA- si A2- proveniti din reactia de hidroliza a sarii NaHA :
NaHA 4- H20 - H2A + NaOH.

VVom considera acidul bivalent H2A ca un amestec de doi acizi slabi
HAj si HA? in concentratii egale, astfel ineit Kx > K2 La primul punct
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de echivalenté, sarea NaHx ce s-a format, hidrolizeaza: NaAl + H20 -
HA! -j- NaOH, iar NaOH neutralizeaza acidul HA?; HA? + NaOH =
= NaA2 + HZO astfel incit sarea NaAj se afld in proportle de iar
sarea NaA? in proportie de (100 — a)%.

Daca concentratiile celor doi acizi sint egale, atunci evident ca la
primul punct de echivalentd [HIA] — [NaA?] si [NaAJ = [HAJ. Consi-
derém totala disociatia celor doud saruri NaAx si NaA? si deci seia : [HAJ =

= [Ar] si [HAJ = !Alj | ) o

Daca la Tnceputul titrarii [HAJ = [HAJ = ¢, si volumul solutiei
este Vp iar la sfirsitul titrarii volumul solutiei este V2, atunci la primul
punct de echivalentd avem :

(A ] = "HA) =-3SV i fap = A = AR08 eV
100+ V2 100+ V2

Daca luam n considerare disociatia ambilor acizi, atunci se poate scrie :

= . k2= , respectiv
[HAJ [HAJ

rm = si [H+] =
[Ar] [AZ]
Prin multiplicarea Tntre ele a celor doud expresii de mai sus, se obtine :

H+p = 'HAI'HAMN KK
[Ap][Ap]
Dupa finlocuirea valorilor HAX HA2 Ap si Ap cu valorile deduse
anterior, se obtine
(100-a) eV, A%Vl

[H+]2 = —woVs-— 1 VI = respectiv
acVj (100—a) cVi
HIO V; 100 w2
[H+]100% =VK1K2 @

Sa consideram acum partiala disociatia sarii NaHj a carei concentratie
este mai mare la primul punct de echivalenta, astfel incit [Ap] = aJNaAJ

si deci [Ap] = «,. aC

100 V2
Daca consideram acum si disociatia sarii NaA? partiald, atunci [Ap] —
= a2[NaA2], respectiv [Ap] = a2. —

100V?2
Dupa Tnlocuire Tn formula 1, se obtine

[H+p=bb si [H+]W00% =
0Cj Ctg «l «2

1)
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Cum sarea NaA? s-a format numai in proportie foarte redusa, disoci-
atia sa va fi practic totald, deci se ia a2= 1 si atunci

' [H+w = (1)

Este usor de observat ca, chiar pentru ax = 0,9 valorile pH astfel
calculate nu se deosebesc decit foarte putin de cele obtinute cu ajutorul
formulei 1, si anume cu 0,02 unitati de pH, respectiv pH (formula 1") =
-- pH(formulal) —0,02

Dupéd cum se va vedea mai departe, pentru a calcula [H+] Tnainte si
dupa punctul de echivalentd, este necesar s& se cunoasca proportia neutra-
lizarii acidului mai tare HA]j, la primul punct de echivalenta, adica va-
loarea lui a.

Tn acest scop Tmpartim cele doud constante de disociere Kj si K2 si
se obtine expresia :

Kx _ [Ap] [HA]
K, [Ar][HAJ

in care se inlocuiesc valorile concentratiilor Aj, HA2 A2 si HA! cu va-
lorile lor deduse anterior. Se obtine astfel :

iac VA?
<i Uoov] a
si final .
K2 (100—a) cVVJ 2 (100-
100 V2

_L —da2-2.102.-~a +104.~=0O

(3
K] K? K2

Daca consideram si Tn acest caz o disociere partiala a sarii NaAp si
daca luam

[Ai ] = aj [NaAJ, respectiv daca se ia:
a,-------- ., se obtine

Kj (tal respectiv ecuatia finala de gradul 11 :
K2 _ (100 — a)2 '

(3)

Este usor de vazut cd si in acest caz, o disociatie partiala a sarii NaAl(
(04 = 0,9) nu are decit o influenta redusa asupra valorii lui a.
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b) Calculul [H+] Tnainte de primul punét de echivalenta

Tncd Tnainte de primul punct de echivalenta incepe sd se formeze si
sarea NaA?2 astfel Tncit daca notdm cu x proportia formarii acesteia (in %)
pentru (100-e)% NaOH adaugat, atunci in acest stadiu al titrarii, sarea
NaAj s-a format Tn proportie de ] (100 — (e + x)j %. Rezulta asa dar ca pen-
tru (100 — )% NaOH avem :

100 V2 100 V2 100 V2

hai =
[ al 100 w2

Pentru a calcula [H+] consideram solutia tampon ce contine HA!
si NaAj si deoarece [A~|ha * [ANnsAj, rezulti :

(e+x)cV,
[H+] = Kj . HYbIL. = K I00Va = K- ej-X---- @
[Ap] 1 [100—(e+x)] ¢ Vj "' 100-(e+x)
100 v2

Este necesar deci s& se cunoasca proportia x in care s-a format sarea
NaA?2 respectiv proportia n care s-a neutralizat si treapta a doua a acidu-
lui bivalent.

Pentru a calcula pe x, introducem valorile stabilite pentru concentra-
tiille molare ale celor doi acizi HAX si HA? si ale sarurilor lor NaAj si NaA2,
n formula 2. Se obtine :

[100—(e-j-x)] cVj (100—x) cVj
Kx _ 100 V2 100 _ (100—e—x) (100-x)
K3 XxcVj (e+x) ¢ Wx X (e+x)
100 V2’ 100 w2

adica o ecuatie de gradul Il care se poate scrie si sub forma:
I><? + X — 104 + 102 =0

Cu valoarea x astfel calculata, se afla apoi cu ajutorul formulei 4,
pH(ioo-e)%- . T : 1o
Daca consideram partiala disociatia sarii NaAx, respectiv daca luam :

[100—(e+x)] ¢ Vx
100 V2
pentru ecuatia de'gradul Il in x, se obtine forma :
— —
k K2 ,kl

[Al ] == «! [NaA]] = «

+2«! 100 x — ax(104 —102¢) =0 (5
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c) Calculul [H '] dupd primul punct de echivalenta

Dupéd primul punct de echivalentd excesul de NaOH neutralizeaza
atit treapta a doua (acidul mai slab), cit si restul de treapta ntiia (acidul
mai tare), ramasa ca atare.

Daca proportia Tn care s-a neutralizat acidul mai tare HAr o notdm
cuy (in %) pentru acest stadiu al titrarii, adica pentru (100+e)% NaOH
adaugat, atunci sarea NaAj s-a format in proportie de (a + y)%, iar sarea
NaA? Tn proportie de [(100 + e) — (a + y)J %. Rezultd deci cd pentru
(100 + €)% NaOH adaugat avem

AQ=(a+y) cVi rA_|= [(100+e(-(a+y)] ¢ VI

11 100v2 100vz

HA) [00—@WTcVi o pyay - (@+y—g V]
100 V2 ' 100 vz

Pentru a calcula [H+], consideram solutia tampon ce contine HAX
si NaAx, astfel incit :

[1L00—(a+y)] ¢ Wx

_ [HAJ =K .  100V2 =K 100- (aty)
[FH1 =K Tag 1 @ty cw | aty (6)
100 v2

Este necesar deci sda se cunoasca proportia y, in care s-a neutralizat
in continuare acidul mai tare (treapta intiia) si dupa punctul de echiva-
lentd, pentru (100 + €)% NaOH adaugat.

Tn acest scop, inlocuim valorile [Af], [A"], [HAX] si [HAZ?], calculate
mai sus, Tn formula 3. Se obtine :

(aty) c Vx (a+y—e) c\Vix

Kx 100Vv2 100 V2
K2 [(100+e) — (aty)]cV]j  [100—(at+y)]cVrx
100V2 ' 100v?

= (aty) (a+ty—e)___
[(100+e) —(a+y)] [100—(a+y)]

adicd o ecuatie de gradul Il care se poate scrie si sub forma :

(7

~ Cu ajutorul valorii y astfel calculatd, folosindu-se formula 6, se afla
oi pH >3+
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Daca consideram si Tn acest caz o disociatie partiala a sarii NaAl

respectiv dacd luam: [Ap] = «I1[NaAl] —oy. » pentru ecuatia
de gradul Il iny se obtine forma :
—ajY2+ —(2a—2.100 —e) — aj(2a —¢)
K2 LK y
+ Ez_ (104 = a2 — ae — 2 .102a + 102%) — cq(a2 — ae) =o

Trebuie mentionat ca un calcul riguros al valorilor a, x si y este posibil
numai dacd s-ar lucra cu constantele termodinamice de disociatie ale aci-
dului, dar Tn general deosebirile nu sint decit reduse cind se lucreaza cu
cele clasice.

Din teoria generala a alegerii indicatorului, se stie cd acesta se alege
astfel Tncit intervalul sau de viraj sa fie cuprins intre pH(ioo+e)%SI pH(ioo-)%>
adica este necesar ca intervalul sdu de viraj, pentru o anumita precizie a
titrarii de £ e%, sa fie egal sau mai mic decit ApH=pH(100+e)% —pH(ioo-¢)%-

Oricum este necesar ca schimbarea proprietdtii indicatorului sa se
poata observa Tn intervalul pH(l0o-e)% si pH(ioo+e)% si cum determinarea
valorilor x si y cu ajutorul formulelor 5 si 7 reclama calcule laborioase,

s-au calculat aceste valori, precum si a, pentru ﬁL cuprins Tntre 103 si 1010

si pentrue * 1% sie = +0,1%. S-au calculat apoi valorile pHgg% pHg%%,
pHio0,i% Si pHI0i% , respectiv valorile pH(e=t0;1)% si pH(e=ti)% pentru
aceleasi valori ale raportului K1/K2 Toate aceste valori sint trecute in

tabelul nr. 1, iar in fig. 1 sint trecute valorile A pH in functie de Iy —
pentru e = +0,1% si e = +1%. ' H?

Tn continuare, pentru calculul indicatorului se afld initial pHIGo% ,
cu ajutorul formulei 1, apoi din graficul cuprins in fig. 1 se afla ApH pentru

raportul — al respectivului acid bivalent si pentru e = +1% sau
K2

e = +0,1%.
Cum curba de titrare este simetricd, adica deoarece pHi00% —pH(ioo-€)%

— plI(100+¢j%-~ pH100%, se afla pH(ioo-e)%=pHioo%---—ApH S pH(ioo+e)% —
— pHigqo% = — A pH.
a4

Indicatorul se alege astfel ncit intervalul sdu de viraj sa fie cuprins
intre valorile de pH astfel calculate, sau eventual ca una dintre limitele
intervalului sau de viraj sa fie cuprins intre aceste valori de pH. in acest
din urma caz, se va lucra mai precis folosind si o solutie de comparatie.

Daca ApH < 1,00 — 0,70 unitati de pH, virajul indicatorului nu va
fi net si precizia titrarii este scazutd, oricum va fi mai mica decit precizia
+ e aleasa.
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Tabelul nr. 1

Calculul indicatorului la titrarea acizilor (bazelor) polivalenti la primul punct
de echivalenta

Kt a X pentru y pentru O pH

K2 % 99%, 99,9% 100,1% 101% e=*1% e=x0,1%
103 96,93 2,60 3,01 4,85.102 4,61.1071 0,14 0,02
104 99,01 6,08. 101 9,41.1071 4,83.102 3,81 .1071 0,42 0,04
105 99,69 9,06.1071 2,69.10”1 - 5,05.10772 2,29. 101 1.08 0,14
106 99,90 9,80. 103 6,17.10*? 3,83.102 9,01 .10 2,02 0,42
107 99,96 9,90. 1074 9,15.10™3 3,09. 1073 3,90. 102 3,00 1,08
108 99,99 9,90. 10773 9,89. 1074 9,02. 1073 9,90. 10”3 4,00 2,02
10° 99,996 9,90. 10”73 9,98. 10 3,90. 1073 3,99.1073 5,00 3,00

1010 99,999 9,90.10”" 9,99. 103 9,90. 10774 9,99. 10’ 6.00 4,00

e=+ 1%/

e-to.i%

= S < =S 10

logK'i/Kz

Sa consideram acum titrarea acidului malonic, pentru care Kj =
1,5.103 si K2 =3,1 .10="*« (1).
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K 15109
- ——— = 0,
Deoarece KT =371 i = 2,68 . 103, deci pentru e = +1/7 ApH <

<< 0,14 si deci nu se va putea titra vizual cu NaOH la prima treapta in
prezenta unui indicator acido-bazic de -culoare.
Sa consideram acum acidul dietilmalonic pentru care Ky = 6,15.10-3

. _ K _ 615 10-3_
Si K% = 5,10.10~8 (2). Deoarece Ki = 51004 = 1,206. 105, respfectlv

= lg 1,206 ,105=5,08, din fig. 1 rezultd cd pentru e = £19%,

"
ApH =1, 10 [H+]ioo% — yKx. K2 = 1,77 .10 5 pHzo% = 4,75, deci indi-
catorul trebuie sa- si modifice proprietatea (culoarea) ntre pH = 4,20 si
PH = 5,30.
n cazul bazelor polivalente, se va calcula initial [OH ] cu ajutorul

formulei: [OH-] = Vkx ,K2 respectiv cu ajutorul formulei [OH-] = /KXKZl

unde ax este gradul de disociatie al sarii BxX si X este anionul unui acid
tare. Mai departe, cu ajutorul graflculm din fig. 1, se afld ApH pentru

e = +1% sau pentru e = +0,1% si apoi pH(ico-e)% S pH too+e)%-
Sa con5|deram de ex. stricnina pentru care Kx =1.10 e si K2 =

pentru

110-6 .
=2.10-12 (3). In acest caz IgﬁT lg-——=1g 5. 105 =5,70. Din
K2 2.20-12
fig. 1 rezultd cd pentru lg—- = 5,70 si pentru e = 1%, pH = 1,70.

[OH-1100% = VkxK? = Vi .10-6.2 . 10-12 = 1,41 . 10*“9 pOH10o% = 8,85, iar
pHioo% = 14 — pOHI% = 14 — 8,85 = 5,15, deci indicatorul trebuie sa-si
modifice proprietatea Tntre pH = 4,30 si pH = 6,00.

Trebui mentionat Tn acest caz cd, deoarece baza (stricnina) este greu
solubild Tn apd, dozarea se poate efectua indirect, adicd se adauga un exces
de HC1 titrat care se retitreaza cu NaOH si deci indicatorul va trebui sa-si
schimbe culoarea intre pHIM% si pH% (stadiile titrarii sint raportate la
cantitatea de HC1 necesara in caz ca titrarea s-ar fi facut direct).

Observatie. Tn linii mari, metoda descrisa pentru calculul indi-
catorului la titrarea in prima treapta a acizilor (bazelor) polivalenti, se
poate aplica si la neutralizarea Tn treptele superioare.

De asemenea consideratiile expuse se pot aplica si la titrarea sarurilor
alcaline ale acizilor polivalenti, respectiv la titrarea clorhidratilor etc.
bazelor polivalente.

Catedra de chimie anorganica si analitica
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K BOMPOCY OB OMPEAE/IEHNN 3KBWBANIEHTHOW TOUKWU (V)

BbluMcneHe WHAMKATOpa NPU HelATpanmsauuyM noAvMBaneHTHbIX KUCIOT (ocHoBaHwMiA)
Ha MepBOW 3KBMBANEHTHON TOYKE

(KpaTkoe cofepxaHue)

Vimes B Buay, 4TO An8 OnpefeneHUs BequuuH pH  HenocpegcTBeHHO [0 ¥ mocne
3KBMBAIEHTHOM TOUKM B LENSX BbIOOPA MHAMKATOPA HEO6XOAUMbI CMNOXHbIE BbIMUCIEHNS,
NpeAnaraeTcqd HOBbliA rpafmyecknii- MeTod, 3HAYMTENbHO YMNPOLLANWMIA HaxOXAeHue Benu-
umH pH (100—e)% 11 PH(1B0+e)%- C 3Toin Llenbto 6bian BbluMcieHbl BenmumHbl X(%NaHA.,
06pa3oBaHHOM [0 MepBOii 3KBMBalEHTHOM Touku) u y (VoNaHAb o6pasoBaHHOl nocne
NepBoil  3KBMBAIEHTHOW TOUKM).

Mpu nomowm dopmyn 4 u 6 BbUMCNAIOTCA Aasee BenuYMHbI pH AN TOYHOCTM

e=+ 1% mne=+0.1% un gna BeNNYMH OTHOLLEHMA EL ot 103 go 1010. 3atem cTpouTca

rpatmk ,El,pH [pH(100+B)°/8—pH(.]0p,_e’%J] c lg -;7;- W MOryT ObITb HaiifeHbl Bemu-

K1

umHbl  pH Ans Mo6bix ApYrMX  BEAMYUH  OTHOLLEHUS Beugy TOro, uto KpUBas

TUTPOBAHMA CUMMETPUYHA, BblYMC/IEHWE Temepb MPOU3BOAUTCA Nierko: PH(100—e)%=PH100% —

1 1
——,Ifl,pH 7 PH(ioo+e)°{P: PH1000/ﬂ+7ﬂ,pH (BenunumHbl pH100% BbIYMCAAKOTCA NpU NOMOLLY

opMy/bl 1).
(hop %H vu(aTop BbIGMPAETCA C TakMM pacyeToMm, 4TOBbl WHTEpBasl U3MEHEHUs 3aK/to-
yanca mexgy pH(100_e)% wn pH(100+e)% v n06bIM CNOCO60M, YTOObI BO3MOXHO ObiNo
NErko OMNpefenvTb Ha TFna3 W3MEHeHMe ero CBOWCTB B 3TOM MWHTepsase pH.
PaspaboTaHbl (hOpMy/ibl, MO3BONAIOLME MPOMU3BOAUTL BbiMMC/EHMEe H+ npu  nepsoii
3KBMBANEHTHON TOYKe, a TaKXke BblUMCMEHME X W y KaK B NpeAnonoXeHnm NonHON Auc-
coymaumm conu NaAb Tak u B MPEeANONOXEHNN YaCTUYHON eé Amccoupalmv.
Pe3ynbTaTbl, NpvBefieHHble B Tabn. 1, 6GblM BbIMMCAEHbI W3 pacuyeTa MOSIHOA Ancco-
uvaumm conm NaAp

CONTRIBUTION A LA DETERMINATION DU POINT DEQUIVALENCE (V)
Calcul de I'indicateur de titrage des acides (bases) polyvalents au premier point d’équivalence

(Résumé)

Comme la détermination des valeurs du pH immédiatement avant et aprés le point d’équi-
valence en vue du choix de I'indicateur demande des calculs laborieux, les auteurs de I’article
proposent une nouvelle méthode graphique qui perment de déterminer facilementles valeurs
pHqgon_e)% et pU(ioo+e)%. Pour cela on a calculé les valeurs de x (% NaHAx formé apres le

premier point d’équivalence).
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A l'aide des formules 4 et 6 on calcule ensuite les valeurs du pH avec la précision e =

Ki
= +1% et e — +0,1%, ainsi que les valeurs du rapport ---- de 103 a 1010. Puis on construit
K2

, et l'on peut trouver les valeurs

le graphique ,&pH[pH(]OO+e)%— pHfIO0_e) ] avec Ig Kl
A

'm)
de ApH pour toute autre valeur du rapport ----. Comme la courbe de titrage est symétrique,
#2

1.
on peut calculer aisément: pH(100+e)% = PH100% ~ T ApH et pHdOO+eJ% = PHI(>0S +

+ — ApH (les valeurs de pH~™” se calculent a I’'aide de la formule 1).

L’indicateur est choisi de maniére que son intervalle de virage soit compris entie PH(ioo_e)%
et pHgQQ+e”, ou, en tout cas, de facon que I'oeil puisse observer aisément son changement de
propriété dans cet Intervalle de pH.

On a établi les formules permettant le calcul de fH % au premier point d’équivalence,
ainsi que le calcul de x et de y, aussi bien dans I’hypothése d’une dissociation totale du sel NaAj
que dans celle d'une dissociation partielle.

Les résultats du tableau nr. 1 ont été calculés pour le cas d'une dissociation
totale de sel NaAv



UTILIZAREA SCHIMBATORILOR DE IONI
IN ANALIZA CHIMICA (1)

O NOUA METODA FOTOMETRICA INDIRECTA PENTRU DOZAREA
METALELOR ALCALINE

(le
CANDIN LITEANU si MALLA DEMIAN

Problema dozarii rapide si precise a metalelor alcaline prezintd o mare
importantd pentru analiza diferitilor produsi naturali (minereuri, ape,
cenuse) ca si pentru controlul fabricatiei, la analiza silicatilor, etc.

Dozarea colorimetricd indirectd a acestor metale, a fost abordatd
cu ajutorul schimbatorilor de ioni, pentru cazul concret al K.

S-a lucrat, In acest scop, Ccu 0 coloand de lungime 25 cm si diametrul
1,3 cm umplutd cu o rasina wofatit F (granulatie 0,2—0,6 mm) saturatd
cu ioni de Cuz2+.

Saturarea rasinii s-a rellizat trecind peste coloana cu wofatit. F n
forma R-H o solutie de CuSO4 5% cu o vitezad de 3—4 pic. /sec., pina cind
filtratul are acelasi pH ca si solutia initialda. Se mai lasd apoi sa treaca inca
2—3 minute.

Trecind peste coloana de wofatit F saturatda cu ioni de Cu2+ o solutie
neutrd sau aproape neutrda (pH =55 — 7,5) ce contin ioni de K+, are
loc schimbul: RCu + 2K+ = RK+Cu?+. Ca urmare a acestui schimb
se pune n libertate o cantitate echivalenta de Cu2+ cu cea de K+ din solutia
analizata.

Coloana de cationit saturata cu ioni de Cu2+ se afld acoperita cu un
strat de apa de 1 cm. Dupa adausul solutiei ce contine ionul alcalin se lasa
sa curga lichidul cu o viteza de 2—3 pic./sec. si se spald apoi cu apa distilata
(viteza de scurgere poate fi mai mare, pind la completa indepartare a ionilor
de Cu2+.

n filtrat se determina cuprul fotometric in solutie amoniacald deci
cel putin 3 m (1), lucrind cu un filtru rosu, deoarece maximul de absorbte,
al amoniacatilor de cupru se afld cuprins intre 550—650 mp.

Tn acest scop, filtratul se prinde intr-un balon cotat si dupa ce prin
Spélarea cu apa distilata s-au Tndepartat toti ionii de cupru din coloand
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o

(cei schimbati) se adauga atita amoniac concentrat, incit dupa aducerea
la semn, concentratia sa fie cel putin 3 m.

Lucrind cu cantitati diferite de K s-a obtinut curba de etalonare
din figura 1, care poate servi mai departe la determinarea continutului
n K+ a ori carei solutii.

Cantitatea de K+ luata n lucru este trecuta n tabelul 1.

Tabelull
K (mg) 0,44 0,88 1,77 2,66
Densitatea optica E 0,060 0,125 0,244 0,356

Pentru conditiile in ¢ re s-a lucrat, relatia dintre densitatea optica
E (x) si concentratia de KTn mg (y) este data de urmatoarea ecuatia de gradul
' = -0,04 + 751 x.

Dupa fiecare determi-
nare, coloana se regene-
reaza. Tn acest scop se trece
prin coloana cu o viteza de
2—3 pic. /sec. un volum de
20 ml dintro solutie 5% de
CuSO4. Se spald apoi co-
loanacu apaddistilata (viteza
de scurgere oricit de mare)
pind la liber de Cu2+ (incer-
care cu NH3). Se mai spala
apoi cu inca 5—10 ml apa.

Pentru celelalte metale
alcaline se obtin desigur
curbe identice, caci procesul
de schimb e Tntru totul ana-
log cu cel al K+.

Metoda are avantajul,
fata de o alta metoda (2)
bazatatot pe schimbatori de
ioni, Tn care Mg? este depla-
sat de metalul alcalin din
rasind, urmind sa se titreze,
fiind mai rapida si putindu-
se doza si cantitati foarte
mici de substanta (0,4 mg
in 25 ml).

Observatie: litrul solutiei de K+l-am stabilit prin cintdrire dupa
o prealabila calcinare a KCL.

E foarte important s& se utilizeze o coloana saturata cu ioni de Cu2+,
caci altfel ionii desorbiti in partea de sus a coloanei se absorb mai jos si nu
se va obtine cantitatea echivalentd de Cu2+ (rezultate mai mici).
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Anionul sarii de determinat nu trebuie s& precipite cu Cu2+, caci in
acest caz Cu2+ nu mai poate fi determinat.
Durata unei determindri nu intrece 30 minute.

Catedra de chimie anorganica si analitica
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MCMO/Ib3OBAHNE WOHOOBMEHHbLIX CMOJ1 B XUMWYECKOM AHANNIE (1)
HoBbIii (hOTOMETPUYECKUIA KOCBEHHbI METOA A03UPOBKU LUENOYHbIX MeTannos

(KpaTkoe cogepykaHue)

Mpegnaraemblii MeTOA OCHOBaH Ha peakuuu O06MeHa MeXAy LUeNOYHbIM WOHOM U
MOHOM MefM, (UMKCUPOBAaHHLIM Ha KaTWOHWTE.

RCu+ 2K! = RK + Cn2+

B umnbTpat, cobpaHHbIi B MepHOW Kon6e [06aBiseTcs aMMMaK U [03MpyeTcs Mefdb
thoTomeTpuyeckum Metogom no W. Menury (1). C 3TOi uenbid amMmumak [o6aBnseTcs
B TakOM KO/MMYECTBE, 4TOGbI MOC/ME MPUBEAEHWS [0 METKM KOHLEHTpauus paBHsiiacb no
KpaiiHeii mepe 3 M. [prMeHsieTCsi KpacHbli uibTp.

OnpegensieTcsi KaMGPOBOYHAsi KpuBas, KOTOpasi CAY>XUT B Ja/lbHelllem Ans orpe-
feneHun wwenoyHoro moHa (Na+, K+ u T. 4.) U3 aHanM3Mpyemoro pactsopa.

MpofOMKNTENBHOCTL OAHOFO OMnpefeneHns He npesbiwaeT 30 MUHYT.

L’UTILISATION DES ECHANGEURS D’IONS DANS L’ANALYSE CHIMIQUE (I)
Nouvelle méthode photométrique indirecte pour le dosage des métaux alcalins
(Résumé)

La méthode repose sut la réaction d’échange entre I'ion alcalin et I'ion de cuivre fixé sur
nn cationite :

RCu + 2K+ = RK + Cu2+

Au filtrat recu dans un ballon gradué on ajoute de I'ammoniaque et I'on dose le cuivre
par photométrie d’aprés le procédé J. M e h1i g [1]. A cet effet, on ajoute une quantité d’ammo-
niaque concentré telle que, aprées avoir atteint le signe, la concentration soit d'au moins 3 m.
On emploie un filtre rouge.

On établit une courbe d'étalonnage, qui sert ensuite a la détermination de I'ion alcalin
(Na+, K+ etc.) de la solution a analyser.

La durée d’une détermination ne dépasse pas 30 minutes.






DESPRE DOZAREA VOLUMETRICA A SULFATULUI
IN LESIILE DE HIDROXID DE SODIU

de
CANDIN LITEANU, N. CALU, D. CORMOS, V. BEDNAR

Dozarea sulfatului prin precipitare sub forma de BaSO4, alatuii de
0 mare cantitate de hidroxid de sodiu — respectiv de saruri neutre rezul-
tate Tn urma neutralizarii — este o problema dificild. Astfel, taria ionica
ridicatd a mediului poate mari solubilitatea, iar in timpul spalarii — pina
la liber de C1*“ — se poate dizolva o cantitate apreciabild din precipitat.
Recent s-a aratat [1] ca Tn prezenta chiar a unor cantitati nu prea mari

de NaCl, consumul de Ba2+ la titrarea SO4 este sensibil mai mic, ceea ce
nseamna ca are loc o coprecipitare a sulfatului alcalin.

Tinind cont de cele ardtate mai sus, s-a urmarit posibilitatea dozarii
ulfatului prin alte metode — descrise in literatura — si in acelasi timp
-a cautat Tmbunatdtirea acestora n noile conditii si anume dozarea sul-
fatului din lesii.

A) DOZAREA IODOMETRICA A SULFATULUI (2

Tn solutia acida ce contine anionul SO4~ se adauga o suspensie de BaCrO4.
Are loc precipitarea BaSO4 si se pune n libertate o cantitate echivalenta

de anioni CrO4~. Solutia se neutralizeaza cu NH4OH — cind precipita

BaCrO4 aflat Tn exces — se filtreaza si se spald pina la liber de CrO4~, apoi
se dozeaza iodometric cromatul din filtrat.

Nu se recomanda folosirea unei solutii clorhidrice de cromat de
bariu, preparat anterior, deoarece poate avea loc 0 reducere a cromatu-
lui de catre acidul clorhidric si astfel se vor obtine Tntotdeauna rezultate
mai mici [3].

Tn conditiile noastre de lucru — mediu cu tarie ionica ridicatd —
solubilitatea BaCrO4 si a BaSO{4 constituie surse importante de erori n
dozarea sulfatului.

~ Pentru indepartarea acestor inconveniente, preconizam ca la dozarea
iodometrica a sulfatului, titrul solutiei de tiosulfat de sodiu sa fie stabilit

9 — Babes-Bolyai: Chimie
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cu o cantitate cunoscuta de sulfat — H2SO4 sau Na2SO4 — folosind acelasi
procedeu ca la dozarea iodometricd a sulfatului din lesii.

Pentru a se lucra Tn conditii cit mai apropiate, sulfatul cu ajutorul
caruia se stabileste titrul solutiei de tiosulfat de sodiu trebuie sd se afle
ntr-o solutie cu tarie ionicd aseméanatoare, adicad lingd o cantitate de NaCl
egala cu cea rezultatd Tn urma neutralizarii lesiei cu HCL.

Exemplu :

Se considera calesiadin care se dozeaza SO4— contine 100 g NaOH/1000
ml solutiei. Daca intr-o proba se iau 20 ml lesie diluatd n prealabil de pa-
tru ori, ea contine 0,50 g NaOH care prin neutralizare cu HC1 formeaza
0,73 g NaCl.

Lesia cu care s-a lucrat continea aproximativ 100 g NaOH /1000 ml.
Daca lesia are alta concentratie in NaOH, se calculeaza cantitatea de NaCl
rezultata Tn urma neutralizarii, sau printr-o dilutie corespunzatoare se
ajunge la 0,50 g NaOH/proba, ceea ce corespunde la 0,73 g NaCl.

De aceea la o proba ce contine 20 ml solutie de sulfat, ce se foloseste
la stabilirea titrului solutiei de tiosulfat de sodiu, se adauga de la inceput
0,73 g NaCl.

Stabilirea titrului solutiei de tiosulfat de sodiu

Da o proba ce contine 20 ml solutie de sulfat cu titru cunoscut, se
adauga 50—80 ml apa si 0,73 g NaCl. Se incalzeste la 50—60 °C, se adauga
0 suspensie de BaCrO4 si cu HC1 se aduce solutia la pH = 1—2, folosind
hirtie de indicator universal. Se tine la temperatura mentionata 15— 30
minute, cind se depune BaSO4, apoi se raceste si se adauga NH4OH pind
la.slab miros, cind precipita BaCrO4 aflat Tn exces. Se filtreaza, se spala
pind la liber de CrOi;-si cu cantitatea de CrO4~din filtrat — echivalenta
sulfatului — se stabileste iodometric titrul solutiei de tiosulfat de sodiu.

T 20 » TSOa— 3 + 158,126
NaAOs n+ 96,066

n = ml solutie de Na2S203 folositi la titrare.

Dozarea sulfatului din lesii

Din lesia concentratd, ce contine aprox. 100 g NaOH /1000 ml, se iau
25 ml si se dilueaza la balon cotat de 100 ml.

Din solutia astfel rezultata se ia o cota parte de 20 ml, careia i se adauga
apa pina la 50—80 ml si se neutralizeaza cu HC1 concentrat.

n acest fel cantitatea necunoscuta de SO4 , ce urmeaza a fi determi-
nata se afld Iinga o cantitate de aproximativ 0,73 g NaCl.
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Tn continuare se procedeaza ca la stabilirea titrului solutiei de tio-
sulfat de sodiu.

g SO1¢/1000 ml lesie =200 —i260'n' TNas*»

358,126
g Na2S04/.1000 ml lesie = 200 142:00" - TNakD,
3-158,126
g SO3M000 ml lesie =200 80:066-n:TNaS0:
3+150,125
n = ml solutie de Na2S203 folositi la titrare.
Tabelul 1
s02- SO2-
/1000 ml lesie determinat iodometric e %
g/1000 ml  lesie
13,698 +0,64
13,650 +0,29
13,610 13,692 +0,60
13,623 +0,09
13,687 +0,56

B) DOZAREA SULFATULUI CU CLORURA DE BARIU IN
PREZENTA UNUI INDICATOR DE ADSORBTIE

Sulfatul se dozeaza volumetric cu BaCl2 in solutie alcoolica sau ace-
tonica si Tn mediu de acid acetic, folosind alizarin-sulfonatul de sodiu
(alizarina S) ca indicator de adsorbtie [4].

Tn cazul unor cantitati mici de SO4““sau in prezenta de saruri in canti
tdte mare, indicatorul nu se adsoarbe Tn Tntregime pe precipitat. Solutia
ramine coloratd si virajul indicatorului de pe suprafata precipitatului este
acoperit de indicatorul rdamas in solutie. De aceea, se adauga de la Tnceput
0 suspensie de BaSO4 pentru a adsorbi Tntreaga cantitate de indicator [5].

Pentru Tndepartarea importantelor surse de erori, preconizam ca titrul
solutiei de BaCIl2 — ~5 102 N — sa fie stabilit cu o cantitate cunoscuta
de Na2SO4, intr-o solutie cu tarie ionicd asemanatoare si dupa acelasi pro-
cedeu ca si la dozarea sulfatului din lesii.

Stabilirea titrului solutiei de clorura de bariu

Da o0 proba ce contine 20 ml solutie de Na2SO4 cu titru cunoscut, se
adaugd 0,73 g NaCl. Apoi un volum egal de acetond 4 ml suspensie de
BaSO4, 5 picaturi solutie apoasa 0,1% de alizarina S si — in continuare —
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acid acetic concentrat, Tn portiuni mici sub agitare, pina se obtine o colo-
ratie galben ca lamiia. Cantitatea de acid acetic poate ajunge pina la 8—10
ml. Se titreazd apoi cu clorurd de bariu, Tncet si agitind energic, pina ce
culoarea suspensiei vireaza de la galben la roz. Suspensia de BaSO4 se
prepara din 8,87 g Na2SO4 + 15,25 g BaCl2.2H20 la 1000 ml. Se lasa peste
noapte, se decanteaza, iar precipitatul se trece in suspensie cu 2 1 apa si
dupd o noua decantare, precipitatului rdmas i se adauga 2,5 g acetat de
magneziutsi se dilueaza cu apa la 100 ml.

20-Tsp,,--137,36
n+ 96,066
n = ml solutie de BaCl? folositi la titrare.

Dozarea sulfatului din lesil

Din lesia concentratd, ce contine ~100 g NaOH/1000 ml, se iau
25 ml si se dilueaza la balon cotat de 100 ml.

Din solutia astfel rezultata se ia o cota parte de 20 ml céreia i se adauga
HC1 conc. pina la decolorarea fenolftaleinei si apoi NaOH dil. pina la slab

roz. Tn acest fel cantitatea necunoscuta de SO4—, ce urmeaza a fi determinata,
se afld Intr-o solutie neutra lingd o cantitate de aproximativ 0,73 g NaCl.

Tn continuare se procedeaza ca la stabilitatea titrului solutiei de clo-
rura de bariu.
S 137,36

142,06, ; ,51 B¢
g Na2S04/1000 ml lesie =200----- 137 (

. 80,066 ¢+ n ¢+ TR 2+
g S03/1000 ml lesie =200------- g6 Ba—

n = ml solutie de BaCl2 folositi la titrare.

Tn tabelul 2 sint trecute rezultatele obtinute.

Tabelul 2
Sp2- SO2-
g/1000 ml lesie determinat volumetric e %
cu BaCl2: g/1000 ml lesie

13,721 +0,81

13,620 +0,07
13,610 13,665 +0,44

13,692 +0,60

13,701 +0,66
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CONCLUZII

— S-au stabilit conditiile la dozarea iodometrica, cit si prin titrare
cu clorurd de bariu, a sulfatului din lesiile de la prepararea hidroxidului
de sodiu prin procedeul caustificarii.

— Deoarece dozarea sulfatului din lesii se face Tntr-o solutie cu tarie
ionicd ridicatd, titrul solutiei de tiosulfat de sodiu — folosit in dozarea
iodometricd — s-a stabilit cu o cantitate cunoscuta de H2SO4 sau Na2SO4,
in aceleasi conditii de tarie ionicad si dupa acelasi procedeu ca si Th dozarea
propriu zisd a sulfatului din lesil.

— 1Tn cazul dozarii sulfatului din lesii cu clorurd de bariu, in prezenta
unui indicator de adsorbtie, titrul solutiei de clorurd de bariu a fost sta-
bilit cu Na2SO4, in aceleasi conditii de tarie ionica si dupa acelasi procedeu
ca si Tn dozarea propriu zisa a sulfatului din lesii.

— Folosind acest mod de lucru la stabilirea titrului solutiilor necesare
dozadrii volumetrice a sulfatului din lesii, s-au indepartat importante surse
de erori, obtinindu-se rezultate bune.

— Metodele de dozare a sulfatului din lesii studiate Tn aceasta lucrare
sint mai rapide si nu prezintd dezavantajele ntilnite la dozarea gravime-
tricd a sulfatului sub forma de BaSO4

Catedra de chimie anorganica si analitica
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Ob OBBEMHOM ONMPEAENNEHUUN CYJNb®ATA B LWEJIOYHbIX
PACTBOPAX EOKOIoO HATPUA

(KpaTkoe cofepxxaHue)

OnpegeneHbl YCNoOBWUS KaK OAOMETPUYECKOA [A03MPOBKM, TaK W [O3MPOBKU MyTeM
TUTPOBaHUA X/IOPUCTbIM GapueM cynbara W3 LenoYHbIX pPacTBOPOB OT NPOW3BOACTBA
e[lKOro Hatpus crnocoboMm KaycTugmkaumu.

Vmes B BMAy, 4TO [03MpOBKa cynbhaTa W3 LUEMOYHbIX PacTBOPOB MPOU3BOAMTCA
B pacTBope MOBbILLIEHHOW VIOHHOI/I cwunbl, TUTP pacTBopa Tuocynbgata HaTpus, npume-
HEHHbIA B  A0AOMETPUYECKON D03MPOBKE, YCTAHOBNEH C W3BECTHLIM KOMMUYeCTBOM H2SO4
unm Na2SO4 B TeX >Ke YC/OBUAX WMOHHOM CWMbl M TEM >KE CMocoboM, 4TO W B COBCTBEHHO
[l03pOBKe cynbaTta B LLENOYHbIX pacTBOpax.

Mpy [03MpoBKe cynbara W3 LENOYHbIX PacTBOPOB X/IOPUCTbIM  Gapvem B nNpu-
CYTCTBAM WHAMKATOpa aacopbumyu ,TUTP pacTBOpa X/I0pPUCTOro 6Gapus 6bll  yCTaHOB/EH
c Na2SO4 B Tex »e YCMOBMSIX WOHHOW CWbl U TEM XXe CrnocoboM, YTO W B COBCTBEHHO
[l03MPOBKe CyfbhaTa B LLUENOYHLIX PAacTBOpPax.
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MprumMeHeHNeM Yyka3aHHOro MeToga OnpefeneHuss TUTpa pacTBOPOB A1  06beMHON
[O3MPOBKN  cyfbhaTa M3 Le/IoYHbIX PacTBOPOB YCTPaHAETCA AOMyLeHWe MHOrMX OLM60K
1 OOCTUraloTCA XOopoluvie pesysibTarhbl.

MpepnoxeHHble B HacTosiel' paboTe MeToAbl [O3MPOBKM CynbhaTa B  LUEMOYHbIX
pacTBopax OTAMYaroTCs 6ONbLIOK ObICTPOTOM W OTCYTCTBMEM TPYAHOCTEN, BCTpeyaeMblX
npu rpaBMMeTPUYECKON [03MpOBKe cynbtata B Gopme BaSO4.

SUR LE DOSAGE VOLUMETRIQUE DU SULFATE DANS LES LESSIVES D’'HYDRO-
XYDE DE SODIUM

(Résumé)

Les auteurs ont établi les conditions pour le dosage iodométrique, ainsi que par titrage
au chlorure de baryum, du sulfate des lessives issues de la préparation de I'nydroxyde de sodium
par le procédé de caustification.

Comme le dosage du sulfate des lessives s’effectue dans une solution a teneur ionique
élevée, le titre de la solution de thiosulfate de sodium — utilisé dans le dosage iodométrique —
a été établi avec une quantité connue de H2SO4 ou de Na2SO4, dans les mémes conditions de
teneur ionique et d’apres le méme procédé que dans le dosage proprement dit du sulfate de
lessives.

Pour le cas du dosage du sulfate de lessives au chlorure de baryum, en présence d’un in-
dicateur d’adsorption, le titre de la solution de chlorure de baryum a été établi avec Na2SO4,
dans les mémes conditions de teneur ionique et par le méme procédé que pour le dosage pro-
prement dit du sulfate de lessives.

En employant ce mode de travail pour la fixation du titre des solutions nécessaires au
dosage volumétrique du sulfate de lessives, on a éliminé de graves occasions d’erreur, ce qui
a permis d’obtenir de bons résultats.

Les méthodes de dosage du sulfate de lessives étudiées dans le présent travaill sont plus
rapides et ne présentent pas les inconvénients du dosage gravimétrique du sulfate sous forme
de BaSO4



ASUPRA UNOR COMPORTARI
ALE NITRODERIVATILOR AROMATICI HALOGENATI
IN PREZENTA BAZELOR ORGANICE

de
MAHIA IONESCU si MARIA VAGAOMESCU

S-a facut un studiu comparativ asupra 2.4-dinitroclorbenzenului
referitor la actiunea de ionizare a halogenului de catre urmatoarele baze
organice; piridind, piperiding, chinoleina si dimetilanilina, dozind clorul deve-
nit ionizabil dupd o ncalzire timp de o ord pe baia de apa la fierbere. Din
tabloul dat la partea experimentala se vede ca in conditiile de lucru alese
ordinea descrescinda a eficacitatii bazelor folosite Th mare exces este: piridina
> piperidind > chinoleind > dimetilanilind. Totodatd am izolat si carac-
terizat combinatiile organice obtinute si anume folosind piridind, chinoleind
si dimetilanilina se obtine sarea onium respectiva :

O2N-~ /—Baza

NO?2

iar cu piperidind se formeaza produsul de condensare cu eliminare de HC1
intre 2.4-dinitroclorbenzen si piperidind adica 2.4-dinitrofenilpiperidina :

°IN.\=Z_N\
nol

n conditiile date am constatat cd bazele organice folosite nu ioni-
zeaza halogénul din cei teri mononitroclorbenzeni izomeri, Th schimb clorura
de pierii se comporta analog 2.4-dinitroclorbenzenului.

Datorita faptului cd aldehida formica sau polimerii ei precum si deri-
vatii ei s-a dovedit a actiona asupra clorurii de 2.4-dinitrofenilpiridinium
[1] conducind la obtinerea 2.4-dinitrofenolului, am fincercat influenta al-
dehidéi formice si asupra celorlalti produsi rezultati din 2.4-dinitroclor-
benzen sau clorura de pierii cu bazele organice utilizate.
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Din experientele redate la partea experimentala se poate vedea ca
si in cazul clorurii de pierii formaldehida actioneaza dind acid picric pe
care 1l izoldm atit sub forma de picrat de N-picrilpiridinium :

zZno! OaNx
VNG V. A\ VALl
on-"NJN-o \=§N4\=>/NOZ
XNo! O2nz

cit si ca picrat de piridina.

Tn schimb aldehida formicd nu intervine in cazul reactiilor 2.4-dini-
troclorbenzenului si a clorurii de pierii cu piperidina, chinoleina si dime-
tilanilina ceea ce pledeazd pentru stabilitatea produsilor respectivi.

PARTEA EXPERIMENTALA

lonizarea dorului din 3.4-Imitrodorbenzen sub influenta plridinei, piperidinei,
chinoleinei si diinetilanilinei

Se Tncdlzeste pe baia de apa timp de o ora cantitatea cintdrita de
2.4-dinitroclorbenzen cu baza organica respectivd. Dupé aceea se aciduleaza
cu HNO3 conc. liber de halogen si se adaugad un exces de AgNO3n /10, alaun
feriamoniacal si eter. Se titreaza excesul de AgNO3 cu NH4SCN n/10. Tn
functie de baza organicad utilizata se obtin rezultatele urmatoare cuprinse

n tabloul de mai jos:

24-dinitro- o \HaseN ml din baza or- ci% Dif. Media
clorbenzen n/10 anici utilizata asit i diferen-
g g 9 %cit— %Clg telor
0,5006 12,5 4 piridina 16,94 — 0,56
0,5054 12,8 4 16,57 - 0,93 - 0,93
0,5020 13,8 4 16,20 - 1,30
0,5042 23,4 1 piperidina 9,28 - 8,22
0,5094 24,4 4 8,70 - 8,80 — 8,78
0,5008 25,0 4 8,16 - 934
0,5038 33,9 4 chinoleina 2,90 -14,60
0,5016 31,6 4 3,45 -14,05 -14,61
0,5008 33,5 4 2,31 -15,19
0,5010 34,8 4 dirnetilanilina 1,40 -16,10
0,5020 34,5 4 1,61 -15,89 -15,94
0,5030 34,4 4 1,67 -15,83

Piridind a fost anhidrificatd pe BaO si apoi i s-a dozat cantitatea de
apa dupd Pesez [2] constatindu-se ca s-a ajuns la un continut de apa
sub 1%.
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La toate determinarile s-au adaugat 35 ml AgNO3 n/10.
in 2.4-dinitroclorbenzen Cl% teoretic = 17,50.

Cantitatile de baza organica folosite reprezinta excese mari si anume
urmatoarele rapoarte molare 2.4-dinitroclorbenzen /baza :

1:20 (la piridind)
1:16 (la piperidind)

1 :14 (la chinoleind)

1 :13 (la dimetilanilind)

Tn conditiile de lucru date ordinea eficacitdtii bazelor folosite este
piridina > piperidind > chinoleind > dimetilanilina.

Actiunea formaldehidéi asupra reactiei dintre clorura de pierii si piridina

2 g clorurd de pierii, 10 ml piridind, 1 g trioximetilen se incalzesc timp
de 6 ore pe baia de apad. Se toarnad apoi produsul de reactie pe ghiata obti-
nindu-se un precipitat brun recristalizabil din apd, cu p.t. 224°. Este pi-
cratul de N-picrilpiridinium.

CI7TH90O13N7 Calculat N% 18,88

Gasit 18,49 ; 18,58

Din filtrat prin acidulare cu HC1 conc. depune un precipitat galben
recristalizabil din benzen cu p.t. 164—165° care este picratul piridinei.

Studiul influentei aldehidéi formice In reactiile dintre 2.4—dlnitroelorbenzen si piperidina
(a), chinoleina (b), dimetilanilina (e)

a) 2 g 2.4-dinitroclorbenzen, 8 ml piperidina, 2 g trioximetilen se
incalzesc 6 ore pe baia de apa. Se toarna apoi pe ghiatd, se obtine un pre-
cipitat galben portocaliu recristalizabil din alcool cu p.t. 92°. S-a izolat
deci 2.4-dinitrofenilpiperidina

CuH1304N3 calculat N% 16,73
Gasit 16,92 : 16,45

Acelasi rezultat se obtine si Tn prezenta formolului.

b) 0,5 g 2.4-dinitroclorbenzen, 2 ml chinoleind, 5 ml formol se fincalzesc
pe bala de apa timp de 6 ore. Se toarnd pe ghiatd cind apare un precipitat
galben cleios care prin acidulare cu HC1 conc. se Intareste. Se obtine astfel
0 substanta recristalizabila din benzina cu p.t. 49—50°. Este clorura de
2.4-dinitrofenilchinoleinium.

C15H1004N3Cl calculat N% 12,60.
Gasit 12,23 ; 12,65
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Prin concentrarea pe baia de apa a solutiei ramase se obtine un precipitat
galben cu p.t.87—90° care este clorhidratul chinoleinei (foarte higroscopic).

CIHBNC1 Calculat N% 8,42.
Gasit 8,14; 7,92.

Aldehida formica nu are nicio actiune deoarece se obtin aceiasi produsi
si cind se lucreazd in absenta ei.

¢) 0,5 g 2.4-dinitroclorbenzen, 2 ml dimetilanilind, 5 ml formol se
incdlzesc pe baia de apa 6 ore. Se toarnd pe ghiatd si se obtine un preci-
pitat brun roscat dupa acidulare cu HC1 conc. Se recristalizeaza din benzina.
P.t. 67—70° fiind clorura de 2.4.-dinitrofenildimetilanilinium.

C14H1404N3C1 Calculat N% 13,00
Gasit 12,58; 12,62.

Lucrind in absenta formaldehidéi se obtine acelas produs.

Studiul influentei aldehidéi formice n reactia dintre clorura de pierii si piperidina

Se Tncalzesc pe baia de apa la fierbere 0,5 g clorura de pierii, 5 ml pipe-
ridind, 5 ml formol, Tntr-un balon prevazut cu refrigerent ascendent timp
de 4 ore. Se toarnd apoi pe ghiatd, se separa un precipitat brun recristali-
zabil din alcool cu p.t. 99—101° care este trinitrofenilpiperidina.

CUH1206N4  Calculat N% 18,91
Gasit 19,32 ; 19,35

Pa aceeasi substanta se ajunge si cind se lucreaza fara formaldehida.

Catedra de chimie organica
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O MNOBEAEHUUN HEKOTOPLIX TATOVACOAEPXALLVX APOMATUYECKUX
H/TPOMPOWM3BOAHLIX B MPUCYTCTBUAM OPFAHUYECKMX OCHOBAHMIA

(KpaTkoe cofepxxaHuie)

OnpefeneHa  OTHOCUTENbHas  A((EKTUBHOCTb  NMPUAMHA > NUMEPUAMHA = XUHO-
NevHa > OUMETUNaHUIMHA K 2.4-OUHUTPOXIOP6EH30N1a MyTEM KUMEHWUs B TeUeHMe daca
Ha BOAHOW GaHe, MpWUYeM OMPELENs/CS VOHMU3NPYIOLUA XNop.

Bbinm oTgeneHbl U onpedeneHbl 06pa3oBaBLUMECS MPOAYKTbl, a WMEHHO: B C/yuae
NAPUAWHA, XWHOMEMHA W AUMETWNIaHWAMHA W30MUPYETCS COMlb OHUS, B CAlydae >Ke mume-
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pUAMHA M30AMpYeTC MPOAYKT KOHAEHCaUMW C BblAeNeHEM XNOpPUCTOBOAOPOAHOM KUCIOTbI.
CXOAHbIM C OMWCaHHbIM Bbille ABNSETCSH MOBEAEHME XI0pPUCTOro Nukpuna. 3ato B raio-
MACOLEPXALLMX MOHOHUTPONPOW3BOAHBIX, B BbIOPaHHbLIX YCMOBWAX, Fafiong He CTaHOBMUTCS
VIOHU3VPYIOLLMM.

HabntogeHns Hag feictevem hopmasibiernga, ero MoavMepys WM MPOU3BOAHBIX
Ha 006pa3oBaBLUMECA MPOAYKTbl MpWBENWM K CredylolwWM BblBOAaM: a) B C/lyvae nupu-
[OVMHa W XIOPUCTOrO NWKpWMa MOoMy4aeTcs TPUHUTPOGEHON, MOAOOHO TOMY, Kak OT 2.4-au-
HUTpox/nopbeH3ona nonyyaetcs 2.4-guHuTpodpeHon (1), 6) B cnydvae OCTa/lbHbIX TMpUMe-
HEHHbIX OCHOBaHWIA MPOAYKTbl OCTAlOTCA HEWU3MEHHbLIMM.

SUR CERTAINS COMPORTEMENTS DES NITRODERIVES AROMATIQUES HALO-
GENES EN PRESENCE DES BASES ORGANIQUES

(Résumé)

On a létabli I'efficacité relative de la pyridine > pipéridine > quinoléine > diméthyla-
niline sur le 2.4-dinitrochlorbenzene par chauffage au bain-marie jusqu’a ébullition durant
une heure et en dosant le chlore devenu ionisable.

On a séparé et identifié les produits formés dans le cas de la pyridine, de la quinoléine
et de la diméthylaniline: c'est un sel,,onium” qu’on isole ; dans le cas de la pipéridine, le produit
de condensation s’obtient par élimination d’acide chlorhydrique. Le chlorure de picrile présente
un comportement analogue ; en échange, dans les mononitrodérivés halogénés, I’'halogene ne
devient pas ionisable dans les conditions de travail choisies par les auteurs.

En étudiant I'action du formaldéhyde, de ses polymeéres ou de ses dérivés sur les produits
obtenus, on est arrivé a la conclusion que :

a) dans le cas de la pyridine et du chlorure de picrile on obtient le trinitrophénol exac-
tement comme du 2.4-dinitrochlorbenzéne on arrive au 2.4-dinitrophénol [1].

b) dans le cas des autres bases employées, les produits demeurent inchangés.
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Derivatii nitrilici ai dipeptidelor prezintda interes prin faptul, cd ei
pot fi transformati n diferiti derivati functionali ai peptidelor, care la rindul
lor ar putea juca un rol important din punct de vedere biologic sau tera-
peutic. Astfel nitrilii pot fi transformati Tn amidé, tio-amide, imino-eteri,
esteri, amidine etc.

Pentru prepararea dipeptido-nitrililor Balog si colaboratorii [1] au
propus condensarea clorurii N-ftalil-amino-acizilor cu amino-nitrili :

Rl
N\nchcoci+hlnchcn N\nchco-NHCHCN+HC1

Aceasta reactie prezinta o analogie cu sintezele peptidice si poate fi reali-
zata dupa o metoda de acilare datda de Franzen [2] si Ronwin [3]
prin fierberea a-amino-nitrilior, respectiv a clorhidratilor lor cu clorura de
N-ftalil-amino-acizi, Tntr-o suspensie a unui solvent nepolar anhidru (de
ex. benzen, cloroform etc.). Tn acest fel s-a preparat o serie de N-ftalil-
dipeptido-nitrili, pornind de la clorura N-ftalil-glicinei si a DL-N-ftalil
alaninei [1].

Tn lucrarea de fatd se aratd posibilitatea extinderii metodei date [11
pentru sinteza altor N-ftalil-dipeptido-nitrili. Tn acest scop s-au folosit
citiva N-ftalil-amino-acizi pentru acilarea diferitelor a-amino-nitrili.

Astfel s-a utilizat DE-N-ftalil-fenil-alanina (). Este cunoscut ca fenil-
alanina este un amino-acid esential si ia parte Tn structura unor polipeptide
naturale, biologic active, datorita carui fapt are un rol important in activi-
tatea biologica a acestora. DL-N-ftalil-fenil-alanina (I) si clorura ei (II)
au fost preparate dupa metoda Akimova siGavrilov [4].
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Un ait amino-acid important din punct de vedere biologie si folosit
de noi, este valina. Valina este un amino-acid raspindit ca element structu-
ral al diferitelor peptide naturale. S-a preparat clorura D-N-ftalil-valinei
(IV) pornind de la D-N-ftalil-valina (11l) si cu ajutorul clorurii de tionil
[5]. Este remarcabil faptul ca punctul de topire al clorurii D-N-ftalil-vali-
nei, dupa recristalizare din benzind usoard, este cu 5 grade mai ridicat decit
al D-N-ftalil-valinei.

Treo-R-fenil-serina din seria hidroxi-amino-acizilor este relativ usor
accesibild. Desi ea nu este un amino-agid natural, totusi prezinta interes,
dat fiind cd arata o analogie de structura cu cloromicetina. Prezenta grupei
hidroxil din hidroxi-amino-acizi Tngreuneaza mersul sintezelor efectuate
cu ajutorul acestora. De aceea este preferabil ca pe Iinga grupa amino sa
fie protejata si grupa hidroxil. Tn acest scop, Thaintea ftalilarii treo-R-fenil-
-serinei, obtinute dupa Alberti si colaboratorii [6], s-a preparat prin
acilare cu clorura de acetil in prezenta de acid acetic glacial, saturat cu
acid clorhidric, clorhidratul DD-treo-O-acetil-3-fenil serinei-(V) [7.]

Ftalilarea DD-treo-O-acetil-R-fenil-serinei s-a efectuat dupa o metoda
de ftalilare blindd, propusa de B ose si colaboratorii [8]. Se incalzeste
la 80—100° amestecul format din clorhidratul DL,-treo-O-acetil-R-fenil
serinei si anhidrida italica Tn piridina .

COOH
piridind
O +HC1 H2NCH - CH - C6H5
80-100°
OCOCH3
V.
COOH
N-CH-CH-C6H6
OCOCHj3
VI.

DD-treo-0-acetil-N-ftalil-B-fenil-serina (V1) astfel obtinutd nu a fost des-
scrisa n literaturd. Clorura acestei substante (VII) s-a preparat cu ajutorul
clorurii de tionil [5], obtinindu-se in acest fel substantain stare pura si cu
un randament ridicat.

Folosind ca agenti de acilare clorurile N-ftalil-glicinei, DD-N-ftalil-
fenil-alaninei (Il), D-N-ftalil-valinei (IV) si DD-treo-0-acetil-N-ftalil-R3-
fenil-serinei (VII), s-au preparat citiva derivati dipeptido-nitrilici. Pentru
sinteza acestora s-a folosit metoda mai sus amintitd [1 ], folosind ca solvent
benzen anhidru. Clorurile N-ftalil-amino-acizilor se solva usor in benzen
anhidru la cald, iar clorhidratii amino-nitririlor sint insolubili. Dupa 5—6
ore de refluxare solutia se raceste, precipitatul se filtreaza si se recristali-
zeaza din etanol sau apa.
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Derivatii dipeptido-nitrilici, obtinuti pe aceastd cale sint urmatorii .
N-ftalil-glicil-DD-valino-nitrilul (\V111)

D-N-ftalil-valil-glicino-nitrilul (1X)
DL-N-ftalil-fenil-alanil-glicino-nitrilul (X)
DL-N-ftalil-fenil-alanil-DL-valino-nitrilul  (XI)
DL-treo-O-acetil-N-ftalil-R3-fenil-seril-glicino-nitrilul (XI1)

Aceastd metoda de preparare a N-ftalil-dipeptido-nitrililor se poate
aplica cu succes si pentru sinteza esterilor dipeptidici. Tn mod analog Y a-
mashita si colaboratorii 9] au obtinut citiva esteri dipeptidici ai gli-
cinei, alaninei si leucinei. Din experientele noastre am constatat cda se pot
obtine Tn acest fel si esteri dipeptidici ai N-ftalil-R-hidroxi-amino-acizilor.
Prin fierberea Tntr-o suspenzie benzenicd, timp de 5 ore, a unui amestec
format din clorurd DL-treo-0-acetil-N-ftalil-B-fenil-serinei 1 (VII) si din
clorhidrat de etil-glicinat, s-a obtinut esterul etilic al DL-treo-O-acetil-N-
ftalil- B-fenil-seril-glicinei  (X111).

n cele ce urmeaza se arata unele transformari ale N-ftalil-dipeptido-
nitrililor. Tn comunicarea precedentd [15[ s-a aratat posibilitatea de trans-
formare a N-ftalil-amino.-nitrililor Tn imino-eteri si prin acestia din urma, in
esteri respectiv amidé ale N-ftalil-amino-acizilor.

S-au facut citeva incercari si_pentru prepararea unor derivati imino-
eterici ai N-ftalil-dipeptidelor. in literatura nu figureaza imino-eteri dipep-
tidici sub nici o forma. Pornind din N-ftalil-dipeptido-nitrili si aplicind
metoda Freudenberg [10] s-au preparat citiva N-ftalil-dipeptido-
imino-eteri, si anume

Clorhidratul N-ftalil-glicil-amino-acetimino-etil-eterului  (X1V)

Clorhidratul N-ftalil-glicil-amino-propionimino-etil-eterului (XV)

Clorhidratul DL-N-ftalil-fenil-alanil-amino-acetiniino-etil-eterului
(XV1).

Clorhidratul DL - N - ftalil - fenil - alanil - DI,-valino - imino - etil - eterului
(XVII).

Ca solvent s-a folosit benzen anhidru. Tn cazul sintezei N-ftalil-glicil-
amino-acetimino-etil-eterului s-a dovedit a fi corespunzétoare si metoda lui
Bakseiev si Gavrilov [11], folosind ca solvent alcool absolut saturat
cu acid clorhidric gazos. Este de mentionat faptul ca in general clorhidratii
N-ftalil-dipeptido-imino-eterilor nu se obtin sub forma unitara, ci amestecat
cu amidele corespunzatoare. Tn acest caz, formarea imino-eterilor s-a do-
vedit prin transformarea lor in esteri dipeptidici.

Clorhidratii N-ftalil-dipeptido-imino-eterilor se comporta ca si clorhi-
dratii N-ftalil-amino-imino-eterilor [15]. Astfel prin incalzirea lor la 170—
180°, se descompun dind amidele N-ftalil-dipeptidelor corespunzatoare
(scindare Pinner). in acest fel s-au preparat :

N-ftalil-glicil-glicin-amida (XVIII)
N-ftalil-glicil-DL-alanin-amida (XIX)
DL-N-ftalil-fenil-alanil-glicin-amida (XX),
DL-N-ftalil-fenil-alanil-DL-valin-anrida (XXI).
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Amidele XVIII si XX au fost preparate deja pe alte cai [16, resp. 13].
Randamentele obtinute sint aproape cantitative.

s/ /7CO0 * r ric 170-180-
[ A>NCHCO-NHCH-C-OC2H5 K

/CO R R NH?

— +
R _ Hsau CHICEHS  A./\CO Nchco—NHIH . c=0 + cHs

R'=H, Cli3 sau CH(CH3)?

Tn cursul examinarii proprietatilor N-ftalil-dipeptido-imino-eterilor,
s-au efectuat hidroliza si alcooliza citorva reprezentanti ai acestora. S-a
constatat ca hidroliza N-ftalil-dipeptido-imino-eterilor are loc conform
asteptarilor, formindu-se esteri N-ftalil-dipeptidici. Astfel prin fierbere cu
apa a clorhidratului N-ftalil-glicil-amino-acetimino-etil-eterului (XIV) s-a
obtinut esterul etilic al N-ftalil-glicil-glicinei (XXII), iar in urma hidrolizei
clorhidratului DR-N-ftalil-fenil-alanil-amino-acetimino-etil-eterului  (XVI)
rezultd esterul etilic al DL-N-ftalil-fenil-alanil-glicinei (XXIII). Esterii
dipeptidici se pot izola usor, fiindcd nu se solva In apa fierbinte si se pot
recristaliza din alcool sau dintr-un amestec de alcool si apa.

/CO R NH2C1
S\/ | i
"N-CHCO-NHCH2C-OC2H5 +HOH—
’\/’\CO

ol e hch? )
> —_ —_
nch—co—nhch CS(°CZ g

XXl R=H
XXl R = CH2CeH5

Esterii dipeptidici XXII si XXIIl au fost preparati deja pe alte
Ical [12, respectiv 13, 14]. Constantele fizice corespund celor din
iteratura.

Tn urma alcoolizei N-ftalil-dipeptido-imino-eterilor se formeaza, ca si
in cazul N-ftalil-amino-imino-eterilor [15], fie esterul dipeptidic corespun-
zator, fie-prin reactii paralele-esterul si amida dipeptidica. Astfel in urma
alcoolizei N-ftalil- -glicil-amino-acetimino-etil-eterului s-a obtinut aproape
exclusiv esterul etilic al N-ftalil-glicil-glicinei, iar din N-ftalil-glicil-DL-a-
amino-propionimino-etil-eter s-a format un amestec, greu de separat, care
dupa datele analitice corespunde unui amestec de ester etilic al N-ftalil-
glicil-DL-alaninei si N-ftalil-glicil-DR-alanin-amida.
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PARTEA EXPERIMENTALA

I N-FTALIL-DIPEPTIDO-NITRILII
1. N-ftalil-glicil-DL-valino-nitrilul (\VII11).

a) Clorhidratul DL-valino-nitrilului. S-a preparat dupd metoda Z e-
linsky si Stadnikoff [17], respectiv Bucherer [18].

Tntr-un balon, prevazut cu un agitator mecanic si cu un refrigerent
ascendent, se amesteca 74,08 ml aldehida izo-butiricd (p.f. 63—64°), 55 g
clorura de amoniu si 300 ml eter etilic. Se raceste balonul de reactie cu ghiata
si se adaugd 53 g cianurd de sodiu dizolvat in 100 ml apa, agitind in con-
tinuu amestecul de reactie. Dupa patru ore de agitare se separda stratul
eteric de cel apos. Solutia apoasa se extrage de trei ori cu eter. Extractiile
eterice unite se usuca cu clorura de calciu anhidra.

Se introduce acid elorhidrie gazos uscat pina la saturare Tn solutia
eterica uscatd, racind mereu balonul de reactie cu ghiatd. Se precipita Tndata
0 substantd alba cristalind. Produsul de reactie se filtreazd, se spala de
mai multe ori cu eter anhidru si se usuca in exicator de vid.

Randament : 25 g (21,6%), substanta se sublima in jur de 190°.

b) N-ftalil-glicil-DL-valino-nitrilul (VI11). Se amesteca4,47 g/0,02 M/ clo-
rurda de N-ftalil-glicina (19) cu 2,7 g (0,02 M) clorhidrat de DL-valino-nitri 1 in
50 ml benzen anhidru. Se refluxeaza amestecul de reactie timp de sase ore.
Se observa formarea unui precipitat voluminos. Dupa racirea amestecului,
se filtreaza precipitatul format, obtinind dupa uscare 5,5 g (96%) N-ftalil-
glicil-DL-valino-nitril brut cu p. t. 165—166°. Prin recristalizare repetata
din etanol, respectiv dintr-un amestec de etanol-apa 1:1, se obtine sub-
stanta pura.

P. t. 168—170°. Substanta se disolva usor in dioxan, etanol, apa si
toluen la cald. Nu se dizolva in eter, benzind si benzen.

Analiza :

¢ 15H15N303 G. M. 285,3
Calculat : N% 14,73

Gasit : 14,77

14,75
2. D-N-ftalil-valil-glicino-nitrilul (1X).

a) D-N-ftalil-valina (I11). S-a preparat prin incélzirea la 160—170°, a
unui amestec echimolecular de D-valind si anhidrida ftalicad, timp de 50
de minute. Dupa o recristalizare din amestec de etanol si apa (1:9) se
obtine D-N-ftalilvalina cu un randament de 84%, p. t. 115-116°. Tn lite-
ratura [20] se da ca p. t. 115—117°, respectiv 113—114° [21].

b) Clorurd D-N-ftalil-valinei (IV). Se refluxeaza cu precautie un amestec
de 4 g D-N-ftalil-valind si 10 ml clorurd de tionil, timp de 45 minute. Se
Tndeparteaza excesul de clorura de tionil prin distilare Tn vid. Lichidul

10 — Babes-Bolyai: Chimie



146 E. Vargha, A. Balog, I. Baldzs, L. Csomontanyi, L. Ddsa, L. Makai 6

ramas_Tn balon se solidifica la rece, formind cristale aciculare. Se recrista-
lizeaza din benzina usoarda (p. f. 60—80°).
Randament: 62%. P. t. 121°.

Analiza ;

GI13H12C1INO3 G. M. 265,7
Calculat : N% 5,27 Cl% 13,34

Gasit : 5,35 12,79

5,30 12,99

¢) D-N-ftalil-valil-glicino-nitrilul (1X). Se introduce ntr-o solutie de
3,6 g clorura de D-N-ftalil-valind in 50 ml benzen anhidru, 1,25 g clorliidrat
de amino-acetonitril. Se refluxeaza amestecul timp de 6 ore, pina cind nu se
mai degaja acid clorhidric. Dupa racire se filtreaza si se usuca precipitatul
format. Se obtine 2,3 g substanta alba, cu cristale aciculare.

Randament: 54,3%; p. t. 166-167°. Substanta este solubila Tn etanol,
metanol chiar si la rece si Tn apa calda.

Prin recristalizare din apa ferbinte, punctul de topire se ridica la 170°.

Analiza :

clhhlbin3o3 G. M. 285,3
Calculat : N% 14,73

Gasit 14,86

i 14,51

3. DL-N-ftalil-fenil-alanil-gliclno-nitrilul (X).

a) DL-N-ftalil-fenil-alanina (I). S-a preparat dupa AKimova si
Gavrilov [4], pornind din 16,4 g (0,1 M) DR-fenil-alanina si 15 g anhi-
drida italica, prin incélzirea amestecului la 170—180°, timp de 30 minute.
Randament 20 g (68%). P. t. 176°. Tn literaturd se da 179°.

b) Clorura de N-ftalil-feiiil-alanina (I). S-a preparat din 2,36 g DJ5-N-
ftalil-fenil-alanind si 1,72 g PC15 in solutie de benzen. Dupa recristalizare
din benzen-eter de petrol s-a obtinut 2 g (80%) clorurd de DL-N-ftalil-fenil-
-alanind, cu p. t. 125° Tn literatura se da p. t. 124—126° [22], respectiv
131° [23].

¢) DLCN-ftalil-fenil-alanil-glicino-nitrilul (X). Se dizolvd 2 g clorura
de DR-N-ftalil-fenii-alanina in 60 ml benzen anhidru si se adauga 0,7 g
clorhidrat de glicino-nitril. Dupa o refluxare de 5—6 ore se filtreaza solutia
fierbinte. Prin racirea solutiei benzenice se precipitda dipeptido-nitrilul sub
forma de cristale.

Randament: 1,6 g (76%); p. t. 187—188°, dupad o recristalizare din
etanol. Substanta se dizolva usor la cald Tn benzen si etanol. Tn apa se solva
greu.

Analiza :

CI19H15N303 G. M. 333,3
Calculat : N% 12,60

Gasit : 12,67

12,61
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4. DL-N-ftaliJ-fenil-alanil-DL-valino-nitrilul (XI).

Se adauga la o solutie de 2 g clorurd de DR-N-ftalil-fenil-alanind in
60 ml benzen anhidru 1 g clorhidrat de DR-valino-nitril si se refluxeaza timp
de 6 ore. Se filtreaza solutia benzenicad fierbinte. Dupa o racire cu ghiatd
se precipita produsul de reactie, care se filtreaza si se usuca. — Substanta
obtinuta se solva in benzen fierbinte, nu se dizolva in- apa. p. t.: 180—181°.

Randamentul : 15 g (72%); p. t. 192—193° dupa o recristalizare
repetata din amestec de etanol-apa, respectiv din benzen.

Analiza :

C22H2IN303 G. M. 375,4
Calculat: N% 11,19; C%70,38: H%5,64
Gasit: 11,23; 70,34; 6,10

37,

5. DL-treo-O-aeetiS-N-ftalii-B-fenil-seril-glieino-nitrilui  (XI1).

a) Clorhidratul DL-treo-O-acetil-N-ftalil-*>-jenil-serinei (V). S-a obtinut
dupa Alberti si colaboratorii [6], tratindu-se DL-treo-R-fenil serina
ntr-o solutie de acid acetic saturat cu acid clorhidric, cu clorura de acetil
luatd in exces. Randament : 96%. P. t. 165°. Tn literatura se da 160 —161°
[6].
b) DI-treo-O-acetil-N-ftalil-*-fenil-serina (VI). Se dizolva in 70 ml
piridina 22,5 g (0,086 M) clorhidrat de Dh-treo-O-acetil-3-fenil-serind si
13,5 g (0,091 M) anhidrida ftalica. Se refluxeaza amestecul de reactie pe
baie de apa timp de 3 ore. Solutia obtinuta se toarnd pe amestec de ghiata
si acid clorhidric concentrat. Precipita instantaneu o substanta alba, care
dupa filtrare si uscare are p. t. 257°. Substanta se poate recristaliza din
amestec de etanol-apa 1:1.

Randament: 15 g (49,4%); p. t. 261—262°. Substanta se dizolva in
etanol, eter etilic, acid acetic, nu este solubild Tn apa.

Analiza :

CI9HI5NO6 G. M. 353,3
Calculat : N% 3,96

Gasit ; 4,17

¢) Clorura de DL-treo-O-acetil-N-ftalil-$-fenil-serind (VII). Se dizolva
6,8 g DP-treo-O-acetil-N-ftalil-3-fenil-serinéd in 25 ml clorurd de tionil si se
refluxeaza timp de 60 de minute. Se Tndeparteaza excesul de clorurda de
tionil prin distilare Tn vid. Rezidiul rdmas se recristalizeazd din amestec
de benzen si eter de petrol, obtinind o substanta alba cu cristale aciculare.

Randament: 6,5 g (93%) ; p. t. 125°.

Analiza :
C19H14CINOS G. M. 371,8
Calculat ; N% 3,77 Cl% 9,53

Gasit 3,76 10,10
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d) DL-treo-O-acetil-N-ftalil-$-fenil-seril-glicino-nitril (XII). Se dizolva
3,5 g clorura de DL-treo-O-acetil-N-ftalil-B-fenil-serind in 60 ml benzen an-
hidru si se adauga 0,85 g clorhidrat de glicino-nitril. Se refluxeaza amestecul
de reactie timp de 5 ore. Se filtreaza precipitatul obtinut dupa racirea so-
lutiei si o parte din el se recristalizeaza din etanol.

Randament : 37% ; p. t. 184—185°.

Analiza : C21H17N305 G. M. 3914
Calculat N% 10,74
Gasut 10,72

10.42

6. Esterul etilic al DL-tTeo-0-aeetil-N-italil-B-fenil-seril-jjlieinei (XIII).,

Se refluxeaza timp de 5 ore amestecul format din 2,5 g clorura de DL-treo-
-O-acetil-N-ftalil-3-fenil-serind (VII) si 0,95 g clorhidrat de etil glicinat in
60 ml benzen uscat. Dupa evaporare In vid a benzenului, produsul uleios
se dizolvd in etanol la cald. Prin rdcirea solutiei de etanol se obtine 1,1 g
(35%) substantd cristalind cu p. t. 113°

Analiza

C23H2207N? G. M. 4384
Calculat: N%6,39

Gasit : 6,31

Il. N-FTALIL-DIPEPTIDO-IMINO-ETERII SI TRANSFORMARILE LOR

1. a) Clorhidrat de N-ftalil-glicil-amino-acetimino-etil-eter (XIV).
Metoda 1. Se satureaza sub rdcire 18 ml etanol absolut cu acid clorhidric
gazos uscat. Se adauga solutiei in portiuni 1,21 g (0,005 M) N-ftalil-glicil-
glicino-nitril [1]. Nitrilul se solva complect. Dupa o ora de sedere, se adauga
eter absolut pina ce solutia devine tulbura.. Se filtreaza precipitatul format,
se spald cu eter absolut si se usuca n vid.

Randament 0,8 g (50%). Se descompune la 130°, masurind cu baie
preincalzita.

Metoda 2. Se amestecd 1,21 g (0,005 M) N-ftalil-glicil-glicino-nitril,
0,25 ml etanol absolut in 15 ml benzen anhidru. Se adauga amestecului 10 ml
eter absolut si se barboteaza in solutie acid clorhidric gazos uscat, timp de
20 minute, racind balonul de reactie cu gheata. Se observa formare de preci-
|Ioitat. Dupa 5 ore de sedere, se filtreaza si se spala precipitatul cu eter abso-
ut.

Randament : 1,44 g (aproape cantitativ). Punctul de descompunere
130° (luat Tn baie preincdlzitd). Substanta descompusa se topeste in
jur de 220°.
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Clorhidratul imino-eterului format se poate purifica in felul urmator :
Se dizolvd 0,6 g clorhidrat de imino-eter in 12 ml acid acetic glacial si se
incalzeste cu precautie pe baie de ulei la 40°, pind la dizolvarea substantei.
Solutia se filtreaza si i-se adaugd 15 ml eter absolut. Dupa 12 ore de sedere
se filtreaza precipitatul si se spala cu eter absolut.

Analiza :

C14H16C1IN304 - G. M. 325,75
Calculat : N% 12,90 Cl% 10,88

Gasit 13,32 10,66

13,43 10,48

Observatie : Substanta nu este pura nici dupa recristalizare, produsul
obtinut contine pe Iinga imino-eter si N-ftalil-glicil-glicin-amida.

b) Esterul etilic al N-ftalil-glicil-glicinei (XXII) a). Hidroliza imino-
eterului XIV. Se adauga la 0,4 g clorhidrat de N-ftalil-glicil-amino-acetimino-
etil-eter 20 ml apd. Imino-eterul se solva aproape total si apare instantaneu
un precipitat floconos. Dupa filtrare si uscare, substanta obtinuta se recrista-
lizeaza din etanol.

Randament : 0,2 g (60%) ; p.t. 179—181°. Dupa o recristalizare repetata
din acid acetic 50%, punctul de topire se ridica la 190—191°. in literatura
[12] se da pentru esterul etilic al N-ftalil-glicil-glicinei p. t. 192 —194°,

R) Alcooliza imino-eterului X1V. Se dizolva clorhidratul imino-eterului
XIV in etanol absolut fierbinte. Prin racirea solutiei cristalizeaza esterul
etilic al N-ftalil-glicil-glicinei. P. t. 190—192°.

¢) N-ftalil-glieil-gliein-amida (XVIII). Descompunerea termica a imino-
eterului XIV. Se Incalzeste pe baie de ulei 0,4 g clorhidrat de N-ftalil-glicil-
amino-acet-imino-etileter la o temperatura de 160—180°, timp de30 minute.
Se dizolva produsul de reactie in 60 ml etanol fierbinte si se filtreaza la cald.
Prin ricirea solutiei se precipitd 0,7 g substanta cristalind cu p. t. 247°,
Dupé o noud recristalizare din etanol p. t. se ridica la 250—251°. Tn literatura
[16] se d& pentru N-ftalii- glicil- glicin- amida p. t. 250—252°.

Analiza :

CI2HuUN304 G. M. 261,2
Calculat : N% 16,08

Gasit: 16,12

2. a). Clorhidrat de N-ftalil-glicil-DL-a-amino-propionimino-etil-eter
(XV). Se barboteaza acid clorhidric gazos uscat sub racire in amestecul
format din 1,03 g (0,004 ) N-ftalil-glicil- DL-oc-amino-propionitril, 0,2 ml
etanol absolut si 15 ml benzen uscat, timp de 20 minute . Tn acest timp
dipeptido-nitrilul se solvd complect si peste putin timp Tncepe sd separad
sarea imino-eterului. Dupa un repaus de trei ore, se filtreaza precipitatul
si se spald, cu eter absolut. Din filtrat se mai obtine precipitat prin adaugare
de eter absolut.

Randament : 1,3 g (95%), punct de descompunere 176—178°.

Observatie : Imino-eterul este foarte higroscopic de aceea nu s-a putut
efectua analizele cu precizie.
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b) N-ftalil-DL-alanin-amida (X1X). Descompunerea termicd a imino-
-eterului XV.

Se Tncalzeste pe baie de ulei, la temperatura de 170°, 0,8 g clorhidrat de
N-ftalil-glicil-DD-a-amino-propionimino-etil-eter, timp de 30 minute. Se
recristalizeaza produsul de reactie din 20 ml etanol.

Randament: 0,135 g, p. t. 246°. Dupa o noud recristalizare din etanol
p. t. 253, 5-254°.

Analiza :

CI13H13N304 G. M. 275,3
Calculat: N% 15,26

Gasit: 15,50

15,29

3.a) Clorhidrat de N-ftalil-DL-fenil-alanil-amino-acetimino-etil-eter
(XVI). Se amesteca 0,55 g N-ftalil-DL-fenil-alanil-amino-acetonitril cu 20 ml
cloroform anhidru si 0,2 ml etanol absolut. Racind balonul de reactie cu
amestecul de ghiata si sare, se barboteaza timp de 30 minute, acid elorhidrie
uscat. in timpul barbotarii dipeptido-nitrilul se solva complet, iar dupa o
sedere de citeva ore incepe sa separe un precipitat. Dupa 24 ore de sedere
se aduaga eter anhidru pentru a favoriza precipitarea complectd. Se
filtreaza precipitatul si se spald cu eter anhidru. Dupa uscare Tn exicator
de vid se obtine o substanta alba, poroasa cu punct de descompunere
139-140°.

Randament ;: 80%

Analiza;

C21H22C1N304 G. M. 4199
Calculat : N% 10,01 Cl% 8,66

Gasit 9,97 8,51

b.) Esterul etilic al N-ftalil-DL-fenil-alanil-glicinei (XXII11). Hidroliza
imino-eterului (XVI). Se fierbe cu apa, timp de 2—3 minute, clorhidratul
N-ftalil-DR-fenil-alanil-acetimino-etil-eterului. Se precipitd substantd ule-
ioasd. Dupa racire subtanta se solidifica si se recristalizeaza din etanol.

P. t. 131°.Jtn literatura [13] p. t. 128—131°, respectiv [14] 131 —132°.

Analiza :

C21H20N205 G. M. 380,4
Calculat: N% 7,53

Gasit 7,60

7,65

¢) N-ftalil-DL-fenil-alanil-gliein-amida (XX). Descompunerea termied
a imino-eterului (XV1). Se incalzeste pe baie de ulei, la temperatura de 170°,
clorhidratul N-ftalil-DR-fenil-alanil-amino acetimino-etil-eterului, timp de
30 minute. Produsul de reactie se recristalizeaza din apa. Substanta alba,
cristalind cu p.t. 176-177°. Punctul de topire al N-ftalil-DD-fenil-alanii- gllcm-
-amidei, dat Tn literaturd [13] este de 176 —177,5° si s-a preparat pe alta cale.
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Analiza :

Ci 9H17N304 G. M. 355,37
Calculat: N% 11,83

Gasit: 11,80

11,75

4. a) Clorhidratul N-ftalil-DL-ienil-alanil-DL-valino-imino-etil-eterului
(XVII). Se dizolva 0,7 g N-ftalil-DL-fenil-alanil-valino-nitril in 30 ml clo-
roform uscat si se adauga 0,4 ml etanol absolut. R&cind balonul de reactie
cu un amestec de gheata si sare, se barboteaza timp de 30 minute acid clor-
hidric gazos uscat. Dupa un repaus de citeva ore, se precipitd o substantd
pulverulenta de culoare alba. Precipitarea se poate favoriza prin adaos de
eter absolut. Dupa filtrare si uscare se obtine o substanta cu punct de des-
compunere in jur de 200°, luat in baie preincalzita.

Analiza nu s-a efectuat.

b) N-italil-DL-fenil-alanil-DL-valin-amida (XXI). Descompunerea ter-
mica a imino-eterului XVII. Se incélzeste pe baie de ulei la 180° N-ftalil-
-DL-fenil-alanil-DR-valino-imino-etil-eterul timp de 45 minute. Produsul
de reactie se recristalizeaza dintr-un amestec de etanol-apa. Se obtine o sub-
stanta alba, cristalina cu punct de topire 185—230°. Se dizolva bine in meta-
nol si in etanol, nu se solva in apa.

Analiza .
C22H23N, 04 G. M. 3934
Calculat: N% 10,68
Gasit . 10,49
10,72
Catedra de chimie organica
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K XMW NEOTUA0B (1)
CuHTe3 ¥ npeBpalleHue HeKOTOopbiX N-Tammn-aunenTuao-HUTPUIOB.

(KpaTkoe cofepxxaHue)

B HacTosleli pa6oTe AaH MO OMWCaHHOMY paHee MeTody [!] CMHTE3 HEeKOTOpbIX
HOBbIX N-(hTasn/I-AUNENTUAO-HUTPU/IOB, KakK:

N-pranun  ravumn-Nb-sanuHo-Hutpun  (VIII).

D-N-thrammn-sanun ranuguHo-autpun — (1X).
DL-N-tranun-theHnn-anaHun-rniuuuHo-Hntpun - (X).
Ob-X-granun-peHun-anaHnn-Ob-sanmHoHuTpun (XI) u
Ob-Tpeo-O-aueTun-N-thtanun-A-peHnn-cepun-ramumHo-Hutpun - (XI11).

[Ona nonydeHus 3TWX COEAMHEHWIA MPUHANMCL B KA4yecTBe areHTOB aLluIvpoBaHUsA
xnopugpl  N-Tanun-ravumHa, D-N-¢pranun  BanuHa (1), DL-N-hranun-eHnn-anaHuHa
(1) wn NE-Tpeo-0-auetun-bl-prammn--peHun-cepuHa  (VI1), nonyyeHHble K3 COOTBET-

CTBy}OL[Lg/ix CBOBOAHBLIX  KUCNOT, mocpefcTBOoM PC15 COOTBETCTBEHHO X/IOPUCTOFO  TWO-
Hufa [5].

Vcxopa w3 N-pTanmn-gunentuao-HUTPUIOB W MpumMeHss meTon @peiigeH6epra [10]
nosyyeHbl Hekotopble N-(bTaIMA-AMNENTUAO-UMUHO-3(MPbLI B BUAE XNOPruAparos, a WMEHHO:

N-pTanun-rnumI-aMMHO-aLe TUMUHO-3TUNOBBIA  agup  (XIV).
N-(Tanun-rauumun-aMMHO-NPONMOHUMUHO-3TUNOBLIN  aup  (XV).

DL -N-tTanmn-theHnn-anaHnI-aMUHO-aLeTUMUHO-3TUOBLIA  3up  (XVI1).
ME-U-dTanun-peHun-anaHnn-OE-BaIMHO-UMUHO-3TUM0BLIA  admp  (XVII).

C nOMOWBUIO MNWHEPOBCKOIO  pacLUEensieHns UMWHO-3(MPOB  MOMyYeHbl  CnegytoLine
amuabl:  N-QTanun-rnuuun-rauumHa (XVIIIg, bl-hTanun-ravumn-NE-anaHnHa  (X1X),DL-N-
hTanun-heHun-anaHun-rnuuHa (XX) un  bb-X-dranun-penun-anaHun-OE-sanuHa — (XXI).

YCTaHOBMEHO, 4TO T[UAPOAN3 WMMWHO-3MPOB 3TOrO0 TWMA WMEET MeCTO  06bIYHbIM
o6pa3om, MpeBpaLiasicb B COTBETCTBYHOLUME AWMENTWUAOBbIE CMOXHbE 3(mpbl. Takum 06-

pa3om nonyuyeHbl: 3TUNoBbIA 3atup  N-tTanua-ramumn-ravumHa (XXI) u DL-N-thTammn-
theHun-anaHun-ravyuHa - (XXII1).

B pesynbTaTe anbkorommsa N-thTanmn-gunenTupo-MMUHO-3MpoB  06pasyeTcs  Wm
TONMbKO COOTBETCTBYIOLIMIA AMNENTUAOBLIA CMOXHBIA 3Mp, WM — BCNEACTBUE Napasfienb-
HbIX peakUMM — CMOXHbIA 3Up W COOTBETCTBYIOLIMIA AUNENTUAOBbLIA  aMuA.
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CONTRIBUTIONS A LA CHIMIR DES PEPTIDES (IlI)
La synthése et les transformations de quelques N-phtalyl-dipeptido-nitriles

(Résumé)

On expose dans le présent travail la synthése de quelques nouveaux N-phtalyl-
dipeptido-nitriles selon une méthode décrite antérieurement [1], tels que :

I’'N-phtalyl-glycyl-DL-valino-nitrile (VII1),

le D-N-phtalyl-valyl-glycino-nitrile (1X),

le DL-Nphtalyl-phényl-alanyl-glycino-nitrle (X),

le DL-N-phtalyl-phényl alanyl-DL-valino-nitrile (XI) et

le DL-tréo-O-acétyl-N-phtalyl-P-phényl-séryl-glycino-nitrile (11X).

Pour la préparation de ces corps on a utilisé comme agents acylants, les chlorures
de N-phtalyl-glycine, D-N-phtalyl-valine(IVV), de DL-N-phtalyl-phényl-alan'ne(ll), et de
DL -tréo-O-acétyl-N-phtalyl-[i-phényl-sérine(V11), préparés a partir des acides libres cor-
respondants a l'aide soit de PC15 soit de chlorure de thyonyl [5].

En partant de N-phtalyl-dipeptido-nitrdes et util sant la méthode de Freudenberg
[10], on a préparé quelques N-phtalyl-dipeptido-imino-éthers sous forme del chlorhydrates,
c'est-a-dire :

N-phtalyl-glycyl-amino-acétimino-éthyl-éther (XIV)

N-phtalyl-glycyl-amino-propionimino-éthyl-éther (XV)

DL-N-phtalyl-phényl-alanyl-amino-acétimino-éthyl-éther (XVI)

DL-N-phtalyl-phényl-alanyl-DL-valino-imino-éthyl-éther (XVII).

Par scission-Pmner des imino-éthers on a obtenu les amides: de la N-phtalyl-glycyl-
glycine (XVIII), de la N-phtalyl-glycil-DL-alanine(XI1X), de la DL-N-phtalyl-phényl-alanyl-
glycine (XX) et de la DL-N-phtalyl-phényl-alanyl-DL-valine (XXI).

On constate que I'hydrolyse des imino-éthers de ce type a lieu de la fagon habituelle,
en se transformant en esters dipeptidiques correspondants. On a obtenu de cette facon :
I'ester éthylique de la N-phtalyl-glycyl-glycine (XXII), et de la N-phtalyl-phényl-alanyl-
glycine (XXIII).

Par l'alcoolyse des N-phtalyl-dipeptido-imino-éthers, il se forme, soit exclusivement
I'ester dipeptidique correspondant, soit par réactions paralléles, l'ester et I'am de dipepti
piques correspondants.
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Este cunoscut faptul cd penicilina are in structura ei un nucleu tiazo-
lidinic, iar activitatea terapeutica a clorcniicetinei este strins legata de
prezenta radicalului p-nitrofenilic in moleculd, precum si a restului amino-
dicloracetic. Ne-am propus deci sa facem sinteza combinatiunilor de tipul
urmator :

H5C200C

\:Z 4 3N 4 3N
H5C200C-\ on-fm°

I. R = —nh VIIl. R = -CH2-NH-CO-ChH
II. R = —NH—CO—CH3  VIII. Rj = -CH2-NH-CO-CtHs
I, Rj = —nh? IX. R = -CHi—N—ftaloil

IV. Rj = —NH—CO—CH3 X. R = -CH2-NHI'si —5—COOH
V. R = -CH2-NH-CO-CH3 XI. Rj = -CH2-NH2si —4—COOH
VI. Ri = -CH2-NH-CO-CHj

2-aminometil-4-p-nitrofenil-5-carboxitiazolul (X) are o structura ana-
loagd cu cloromicetina si analogia este mai izbitoare daca in locul grupei
carboxi intra un radical hidroximetilic. Radicalul 2-aminometilic aminteste
de aminoacetaldehida sub form& potentiald, care joaca un rol covirsitor
in actiunea bacteriostatica a penicilinei. Tn literatura actualda a combina-
tiunilor tiazolice nu se ntilnesc combinatiunile propuse de noi. Acestea

R

obtinerea acestora, singura sinteza generala fiind aceea care pleaca de la
cetone sau aldehidé a halogenate si tioamida acizilor respectivi.
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Pentru obtinerea acizilor p-nitrofenil-aminotiazolici sinteza trebuie
sa porneasca de la esterul acidului p-nitrobenzoilacetic a—halogenat si
respectiv de la esterul p-nitrofenilpiruvic a—halogenat. Atit esterul p-
nitrofenilpiruvic cit si esterul p-nitrobenzoilacetic sint descrise Tn literatura
[2, 3], insd nu sint date despre derivatii lor halogenati si probabil aceasta
este cauza ca nici tiazolderivatii respectivi nu au fost sintetizati.

Atit esterul p-nitrobenzoil —a—cloracetic, cit si esterul p-nitrofenil—a
—clorpiruvic au fost preparati de noi prin clorurare cu clorura de sulfurii
fard solvent. in cazul acidului p-nitrobenzoil—a—cloracetic am obtinut
doua substante cu punct de topire 65 °C si 131 °C. Ambele au condus prin
condensarea cu tiocarbamida la aceiasi combinatiune. Derivatul cu punct
de topire 65°C prin recristalizare din ligroina trece cantitativ in produsul
cu punct de topire mai ridicat. Aceasta transformare s-a constatat si in cazul
cind substanta a fost pastrata un timp mai Indelungat Tntr-un exicator cu
parafind. Cele doud substante sint probabil cele doud forme tautomere a
esterului p-nitrobenzoil-a cloracetic. Existenta celor doud forme tautomere
este mentionata si Tn literatura [4].

Esterul p-nitrobenzoil-a-cloracetic a fost condensat pe rind cu tiocar-
bamida, tioamida acidului aceturic [5], hipuric [6] si ftaloilaminoacetic
[7]. Condensarea tioamidelor, avind in consideratie volubilitatea lor redusa
in apa s-a facut in alcool metilic. Cu tiocarbamida s-a obtinut 2-amino-
p-nitrofenil-5-carbetoxitiazolul, (I) care a fost acetilat si caracterizat ca
atare. Combinatiunile obtinute, cu mono- si dicacil aminotioacetamide
au fost caracterizate si sub forma de amind, obtinutd prin hidroliza cu acid
sulfuric diluat. Din amina liberd, recristalizata din piridina, s-a facut o
determinare dupa Van S!lyke, valorile gasite fiind corespunzatoare
celor teoretice. Randamentele Tn general sint peste 80%, iar Tn cazul 2-amino-
4-p-nitrofenil-5-carbetoxitiazolului (1) aproape cantitativ.

Tn cazul esterului acidului p-nitrofenil-a-clorpiruvic rezultatele obti-
nute sint asemanatoare celor de mai sus. Pe aceasta cale au fost preparate
2-amino-5-p-nitrofenil-4-carbetoxitiazolul ~ (I11), cu randament aproape
cantitativ. Produsul obtinut a fost caracterizat de asemenea prin derivatul
acetilat. Condensarea in acest caz cu mono- si diacil aminotioacetamida
a fost Tnsotita de formarea derivatilor mercaptolici ca produs secundar,
din care cauzd randamentele sint mai scazute (55—60%) [8].

Hidroliza acida duce la acidul 2-aminometil-5-p-nitrofenil-4-tiazol-
carboxilic (X). Substanta a fost recristalizata din acid sulfuric 2n si carac-
terizatd ca atare.

PARTEA EXPERIMENTALA

Esterul acidului p-nitrobenzoil-v.-cloracetic

Tntr-un balon cu fund rotund de 500 ml prevazut cu agitator mecanic
cu supapa de mercur, pilnie de separare si refrigerent ascendent, se intro-
duc 136 g ester al acidului p-nitrobenzoilacetic. Prin pilnie se introduc in
balon 485 ml cluorurd de sulfuril. Formarea esterului acidului p-nitro-
benzoil-a-cloracetic este Tnsotitd de o degajare violentd de gaz. Dupa ter-
minarea reactiei violente se Tncédlzeste amestecul de reactie pe baia de apa
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agitindu-1. Temperatura bdii nu trebuie sa depaseasca 65 °C. Dupa o incal-
zire de o ora se indeparteaza baia de apa si se lasa 24 ore sa stea. Apoi cu
precautie se introduc 150 ml apa si se aglta cca. 10 minute, se extrage cu
400 ml eter, se usucd si se distila. Substanta brut astfel obtinuta are
punctul de topire 75°C, iar dupa recristalizare din ligroind 130°C. Din
ligroina esterul etilic al acidului p-nitrobenzoil-a-cloracetic depune in ace
albe solubile in alcool si eter. Randament 143 g (92%).

CnFI1005NCI; GM . 2715

Analiza : C bl Cl
calc. 48,57 3,70 13,05
gasit 48,26 3,74 12,91

Esterul etilic al acidului p-nitrofenil-a.-clorpiruvic.

Tntr-un balon cu fund rotund de 250 ml, prevazut cu agitator mecanic
cu supapa de mercur, pilnie de separare si refrigerent ascendent, se introduc
58 g ester etilic al acidului p-nitrofenil-piruvic. Prin pilnia de separare
se introduc 21,2 ml cluorurd de sulfuri! Formarea esterului este insotita
de o degajare violenta de gaz. Apoi se Tncédlzeste pe baia de apa (65 °C)
agitind timp de o ora. Dupa rdacire se introduc incet 75 ml apa si se agita
timp de 10 minute. Se extrage cu 250 ml eter substanta clorurata, se usuca
si se distila. Produsul brut are puuct de topire 65°C. Dupa recristalizare
din benzen-eter de petrol se obtine esterul etilic al acidului-a-clorpiruvic
sub forma de praf galbui cu punct de topire 73 °C, solubil in acetona, eter,
alcool si la cald in benzen. Randamentul 60 g (89%).

CuHI006NCI; GM: 2715

Analiza : C H Cl
calc. 48,57 3,70 13,05
gasit 48,76 3,81 13,29

2-amino-4-p-nitrofenil-5-carbetoxitiazolul (1).

2,7 g ester al acidului p-nitrobenzoil-a-cloracetic se solva Tn 10 ml apa
si se adauga o solutie apoasa de 0,8 g de tiocarbamida. Se fierbe totul cca.
10—15 minute. 2—amino-4-p-nitrofenil-5-carbetoxitiazolul care precipita
sub forma de praf galben dupa racirea solutiei se filtreaza, se spald cu apa
si se recristalizeaza din alcool metilic. P. t. 258°. Randament aproape
cantitativ.

Observatie. Condensarea se poate efectua si in solutie de alcool metilic
sau fara solvent obtinind acelasi rezultat.

C2ZHNO4N3S; GM: 293,18

Analiza ; C H N
calc. 49,10 3,77 14,32
gasit 48,89 3,50 13,92

2-acetilamino~4-p-nitrofenil-5-carbetoxitiazolul (11).

2,5 g 2-amino-4-p-nitrofenil-5-carbetoxitiazol (1) se fierbe cu un exces
de anhidrida aceticd timp de 30 minute la reflux. Dupa aceea se toarna in
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apa, se filtreaza si dupd uscare se recristalizeaza din benzen. Randament
aproape cantitativ.
CUHI3O5N3S ; GM : 335,2.

Analiza : C H N
cajc_. 50,11 3,90 12,95
gasit 49,93 4,04 12,62

2-amino-4-carbetoxi-5-p-nitrofeniltiazolul ~ (111).

Se solva in 10 ml apa 2,7 g ester etilic al acidului p-nitrofenil-a-clor-
piruvic si se adauga 0,8 g solutie apoasa de tiocarbamida. Se fierbe amestecul
cca. 10—15 minute. 2-amino-4-carbetoxi-5-p-nitrofeniltiazolul (I11) care
precipita sub forma de praf galben, dupa racire se filtreaza si se spald cu
apad. Se recristalizeaza din alcool metilic. P. t. 224°C. Randament aproape
cantitativ.

Observatie: Condensarea se poate efectua si in solutie de alcool metilic
sau farda solvent. Rezultatul este acelasi.

CIZHUOIN3S; GM: 293,18

Analiza : C H N
calc. 49,10 3,77 14,32
gasit. 48,82 3,70 14,03

2-acetilamino-4-carbetoxi—5-p-nitrof3niltiazolul (1V).

2,5 g 2-amino-4-carbetoxi-5-p-nitrofeniltiazol (111) se fierb cu un
exces de anhidridd acetica timp de 30 de minute la reflux. Dupa aceea se
toarnd n apa, se filtreazd si dupd uscare se recristalizeazd din benzen.
P. t. 251°C. Randament aproape cantitativ.

CUHBONN3S; GM: 3352

Analiza : C H N
calc. 50,11 3,90 12,95
gasit 50,43 3,77 12,67

2-acetilaminometil-4-p-nitrofenil-5-carbetoxitiazolul (P).

Se fierbe Tn alcool metilic la reflux timp de 15 minute 2,17 g ester
etilic al acidului p-nitrobenzoil-a-cloracetic si 1,5 g tioamidda a acidului
aceturic. Dupa racire precipitatul se filtreaza, se recrictalizeaza din alcool
metilic si se separa 2-acetilaminometil-4-p-nitrofenil-5-carbetoxitiazolul
(V) sub forma de cristale albe cu p. t. 169°C. Randament 3,17 g (91%).

CIHIS0sN3S ; GM @ 349,21

Analiza C::J, H1 N-t-
~ ‘ calc 1 - 5153 432 12,02f
gasit. 51,33 398 L 12,12

2-acetilaminometil-4-carbetoxi 5-p-nitrifeniltiazolul (V1)

Se fierb timp de 15 minute Tntr-o solutie de alcool metilic (5 ml) 2,5 g
ester etilic al acidului p-nitrofenil-a-clorpiruvic si 1,5 g tioamida a acidului
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aceturic. Dupa racire solventul se distild, rezidiul se solva in foarte putin
alcool absolut si se adauga eter pina la precipitare. Prin filtrare se separad
1 g substanta (VI), apoi solventul se evapora si repetindu-se de mai multe
orl operatia de mai sus se mai obtine incd 1 g de 2-acetilaminometil-4-
-carbetoxi-5-p-nitrofeniltiazol (VI). Se recristalizeaza din alcool metilic.
P.t. 176°C. Randament 2 g (57%).

CI15HI1605N3S ; GM : 349,21.

Analiza : C H B
calc. 51,53 4,32 12,02,
gasit 51,37 4,38 11,89.

2-benzoilaminometil-4-p-nitrofenil-5-carbetoxitiazolul (F77).

Se fierbe la reflux timp de 15 minute in alcool metilic (5 ml) 2,7 g
ester etilic al acidului p-nitrobenzoil-a-cloracetic si 2 g tioamida a acidului
hipuric. Dupa récire se filtreazd si se recristalizeaza din alcool metilic.
P.t. 173°C. Randament 3,82 g (93%).

C20H1605N3S; GM: 411,23.

Analiza : C H N
calc. 58,35 4,16 10,24,
gasit 57,97 4,13 10,35.

2-benzoilaminometil-4-carbetoxi-5-p-mtrofcniltiazolul {VIII).

Se fierb la reflux in 5 ml alcool metilic timp de 15 minute 2,7 g ester
etilic al acidului p-nitrofenil-a-clorpiruvic si 2 g tioamida a acidului hipuric.
Dupa racire se distila solventul, se solva rezidiul in foarte putin alcool
absolut si se adaugd eter pina la precipitare. Se obtine 1,4 g de 2-benzoil-
aminometil-4-carbetoxi-5-p-nitrofeniltiazol (VI1I1). Cu filtratul se repetd de
mai multe ori operatia mai sus indicata si se mai obtine 1 g de precipitat.
Se recristalizeazd din apa-alcool metilic (1:3). P. t. 145°C. Randament
total 2,4 g (60%).

C20HI7O5N3S ; GM : 411,23.

Analiza : C H N
calc. 58,35 4,16 10,24,
gasit 57,98 4,27 10,28

2-ftaloilaminometil-4-p-nitrofenil-5~carbetoxi tiazolul (1X).

Se fierb in 40 ml alcool metilic timp de 2 ore 2,7 g ester etilic, al acidului
p-nitrobenzoil-a-cloracetic si 2,2 g tioamidda a acidului ftaloilaminoacetic.
Dupa terminarea reactiei se filtreaza la cald si din solutie dupa racire se
separda 2-ftaloilaminometil-4-nitrofenil-5-carbetoxi tiazol (IX) care se re-
cristalizeaza din alcool metilic (se separda sub forma de cristale albe).
Randament 3,6 g (80%).

C21H1606N3S; GM : 437,21.

Analiza : C H N
calc. 57,62 3,55 9,60,
gasit 57,38 3,45 9,48
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2-aminometil-4-p-nitrofenil-5-carboxi tiazolul (X).

25 g de 2-benzoilaminometil-4-p-nitrofenil-5-carbetoxi tiazol (VII)
(respectiv 2-acetilaminometil-4-p-nitrofenil-5-carbetoxi tiazol) V se fierb cu
25 ml acid sulfuric diluat (10 ml acid sulfuric si 15 ml apd) Tntr-un balon cu
refrigerent de aer timp de cca. 10 minute. Dupa rdcire se solva acidul benzoic
format Tn eter si stratul apos se neutralizeaza cu CO3HNa. Precipita astfel
sulfatul 2-aminometil-4-p-nitrofenil tiazolului, care dupa recristalizare din
acid sulfuric 2N se obtine sub forma de praf alb, ce se descompune la 191 °.
Sulfatul (X) cristalizat din acid sulfuric 2N se solva n acid sulfuric foarte
diluat si dupa aducerea ph-ului solutiei la 4, cu CO3Na2, precipita 2-amino-
metil-4-p-nitrofenil-5-carboxitiazolul (X), care se recristalizeaza din piridina.
Temp. de descompunere 234°.

CnHI0IN3S GM : 279,17.
Analiza » grupa NH2 dupa Von Slyke N

calc. 573 15,05,
gasit 5,51 14,92.

2-aminometil-4-carboxi-5-p-nitrofenil tiazolul (XI).

Hidroliza se efectueaza Tn aceleasi conditii ca si in cazul precedent.
Se obtine sulfatul de 2-aminometil-4-carboxi-5-p-nitrofeniltiazol (XI), care
se recristalizeaza din acid sulfuric 2N. Temperatura de descompunere 211 °.
Acesta recristalizat din acid sulfuric 2N se solva Tn acid sulfuric foarte diluat
si dupa aducerea ph-ului solutiei la 5—5,5 precipita 2-aminometil-4-carboxi-
-5-p-nitrofenil tiazolul (XI1) cu punct de descompunere 255°.

CnHIY04N3S ; GM: 279,17.

Analiza . grupa NH2 dupa Van Slyke N
calculat : 5,73 15,05,
gasit : 5,49 15,22.

Catedra de chimie organica
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CVHTE3 p-HUTPOPEHNNITAMMNHOTUMAIO/IOBbLIX KWCNIOT

(KpaTkoe cofepykaHue)

B HacTosweli paboTe OMMCAHO HECKOMbKO P-HUTPOMEHWNNAMUHOTNA30M0BbIX KWCOT,
a TakkKe WX 3(hMpbl — BELeCTBa aHalorMuyHble C X/10POMULETUHOM W  MEHWULUINIMHOM.
BblnM  C.MHTETU3NPOBaHbI CreaytoLiMe BeLecTBa: 3TUMOBbIA 3Mp pP-HUTPOBEH30M-a-Xnop-
YKCYCHOW  KWCMOTbl, 3TWMOBBLIA  3Up  P-HUTPOEHMN-a-XI0PNMPOBUHOIPaAHOM  KUCNOThI,
2-aMUHO-4-p-HnTpotheHnn-5-kapbetoken  Tnason (1), 2-amUHO-4-Kap6ETOKCU-5-HUTPOdeHUN
Tmazon (I1), 2-aueTmnammnHo-4-HuTpodeHnN-5-kapbetoken Turason (I1), 2-aueTnnammHo-4-
Kap6eToKkcu-5-p-HuTpodeHnn  Tuason (1V), 2-aueTmnammnomeTun-4-p-HUTPoeHnN-5-kap6eT-
oken Tuhason (V), 2-aueTnnammHOMETUN-4-KapbeTokeu-5-p-HutpoeHun Tuason (1), 2-6eH-
30unammHoOMeTUN-4-p-HNTpodeHun-5-kapbetoken Tmason (VII), 2-6eH3oMnaMMHOMETUN-4-Kap-
6eTokcu-5-p-HuTpodeHnn Tmason (VIII), 2-pTanonnammHomeTnn-4-p-HUTPOGEHN-5-Kap6eT-
oken Tmason (IX), 2-ammHOMeTUN-4-HUTpodeHW-5-kapboken Tuason (X), 2-aMUHOMETUN-
4-Kap6oKcu-5-p-HuTpodeHnn Tuason (XI).

TA SYNTHESE DES ACIDES p-NITROPHENYL-AMIN THIAZOLIQUES

(Résumé)

Les auteurs décrivent quelques acides p-nitrophényl-aminothiazoliques et leurs esters,
substances analogues a la chloromycétine et a la pénicilline. Ils ont obtenu les substances sui-
vantes : I'ester éthylique de I’acide p-nitrobenzoil-a-chloracétique, I'ester éthylique de I'acide
p-nitrophényl-a-chlorpiruvine, le 2-amino-4-p-nitrophényl-5-carbétoxythiazol (lIl), le 2-ainino-
4-carbétoxy-5-nitrophényl-thiazol (11), le2-acetylamino-4-nitrophényl-5-carbétoxy-thiazol (111),
le 2-acétylamino-4-carbétoxy-5-p-nitrophényl-thiazol (1V), le 2-acétylaminométhyl-4-p-ni-
trophényl-5-carbétoxy-thiazol (V1),le 2-benzoilaminométhyl-4-p-nitrophényl-5-carbétoxy-thi-
azol (VII), le 2-benzoilaminométhyl-4-carbétoxy-5-p-nitrophény 1-thiazol (\VI11), le 2-phtaloil-
aininométhyl-4-p-nitrophényl-5-carbétoxy-thiazol (I1X), le 2-aminométhyl-4-p-nitrophényl-5-
carboxy-thiazol (X), enfin le 2-aminométhyl-4-carboxy-5-p-nitrophényl-thiazol (XI).

U — Babeg-Bolyau- Chimie






STUDIUL SISTEMULUI BIOXID DE SULF-ANILINA (I)
IZOTERMELE DE ABSORBTIE

<le
GEZA J. KULCSAR, CLARA MAKKAY-BEKE si IOAN VODNAR

Astazi industria mondiala trece printr-o mare lipsa de materii prime
pe baza de sulf, In timp ce odatd cu gazele evacuate in atmosfera de uzinele
chimice, se risipesc cantitati de SO2 atit de mari, Tncit ar ajunge pentru
a acoperi in ntregime necesitdtile mondiale de sulf.

Prin gazele care se produc in diferitele procese metalurgice si care ies
in atmosferd, se pierd anual peste 7 000 000 t de sulf [1].

O sursa de sulf tot atit de importanta ca si gazele metalurgice, sint
gazele rezultate in urma arderii combustibililor solizi. Cantitatea de sulf
care se pierde anual in acest mod, este aproximativ de 25000000 t. Ta fel
n industria petrolului se pierd anual 11 000 000 t de sulf.

Oricare dintre cantitdtile ardtate ar putea sd& acopere necesarul de
sulf, evaluat la 7 000 000 t anual.

Pe Iingd faptul ca pe plan mondial lipsa de sulf devine tot mai acuta,
exista si alte motive tot atit de importante, care pledeaza pentru recupe-
rarea sulfului din gazele industriale diluate. Este bine cunoscut faptul ca
bioxidul de sulf are o actiune puternicd de distrugere a vegetatiei. Chiar
0 concentratie de 1 parte SO? la 5000 parti aer este daunatoare pentru
vegetatie. Ca urmare a actiunii SO? rezulta pagube deosebit de mari din
cauza distrugerii microbilor din sol, care contribuie la procesele de descom-
punere a substantelor organice si la formarea substantelor humice, ceea ce
provoaca sterilitatea solului. Aceste mici concentratli de SO? incetinesc
n mod vadit cresterea arborilor Tn paduri, impiedicd dezvoltarea recoltelor
de cartofi, micsoreaza continutul zaharului Tn sfecla de zahar etc.

Problema desulfurarii gazelor industriale cu concentratii mici de SO?2
are si un al treilea aspect. Bioxidul de sulf are o actiune puternic coroziva
asupra metalelor si materialelor de constructie. Aceastd actiune se dato-
reste Tn special actiunii chimice a acidului sulfuric, care se formeazad prin
oxidarea bioxidului de sulf cu oxigenul din aer Tn prezenta umiditatii. Pro-
cesul de oxidare a bioxidului de sulf in trioxid este catalizat de catre com-
binatiile de fier continute Tn cenusa antrenata de catre gaze.
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Tn fazd gazoasd influenta cataliticd — asa cum aratd M. A. Maslenikov
— este neinsemnatd, dar din momentul condensdrii vaporilor de apa, ur-
meaza oxidarea rapida a acidului sulfuros in acid sulfuric, in prezenta
sarurilor de fier provenite din dizolvarea in acid a fierului continut in cenusa,
Tnsemnatatea acestor procese este demonstratd de calculele ficute de
G. V. Celeiehovski [2] in lucrarea sa ,,Fumul oraselor®, care
pentru exemplificare aratd cd la Harkov pe 1 km2, in timp de un an, o data
cu ploile cad 63 tone de acid sulfuric. Tn apropierea unei uzine electrice
cu o putere de 25000 kW concentratia acidului Tn atmosferd este foarte
mare ; la o distantd de 1 km de uzina cad anual 875 tone H2SO4 pe km2,
la o distantda de 2 km — 500 tone.

Captarea bioxidului de sulf din gazele cu concentratie micd sub forma
de SO? concentrat generalizeaza, nu numai ca va inlesni acoperirea defi-
citului acestei materii prime industriale importante, care este sulful, nu
numai ca va micsora pagubele care le provoaca bioxidul de sulf asupra
vegetatiei, sau prin intensificarea proceselor de coroziune, dar va permite
n multe cazuri sa se dezvolte procesele de productie industriala. Se poate
astfel cita ca exemplu cazul cunoscut al unei fabrici de acid sulfuric, a carei
capacitate de productie a crescut de la 35 t H2SO4/zi la 200 t H2S04/zi,
dupa trecerea productiei de la gaze diluate la SO? concentrat.

Un fapt care deocamdata nu ne bucurd prea mult, este ca si carbunii
nostri au un continut ridicat de sulf. Asa de exemplu pe cosurile termo-
centralei de la Aghires se pierde n aer zilnic mai mult de un vagon de sulf.

Gazele industriale, Tn functie de concentratia lor in SO2, se pot imparti
in 4 grupe [3].

1. Gaze cu un continut in SO peste 5% ; prelucrarea acestora in
fabricile de acid sulfuric nu Tntimpina greutati.

2. Gaze cu un continut de 5—3,5% SO?; producerea H2SO4 din ele
este posibila dar costisitoare, deseori nerentabila.

3. Gaze cu un continut de 3,5—1% SO2 Prepararea acidului sulfuric
din astfel de gaze, in general, este nerentabila; sint Thsa cunoscute metode
rentabile de concentrare a SO2 prin absorbtie in dizolvanti corespunzatori.

4. Gaze cu un continut sub 1% SO2 Aici apartin si gazele de cos (0,3
—1% SO2). Gazele din aceastd grupa constituie o0 rezerva aproape nelimitata,
a caror valorificare inca nu este rezolvata din punct de vederee conomic.

Principala problemad, care trebuie sa preocupe pe chimistii care urma-
resc valorificarea bioxidului de sulf din gazele industriale sdrace, este ga-
sirea unor metode rentabile de prelucrare mai ales a gazelor care contin
sub 1% SO? [4].

Tnca acum 40 de ani (1919) E. Freese [5], apoi F. W. Andrews
[6] descriu metode pentru recuperarea SO? din gazele industriale prin
spalarea acestora cu apd. Metode asemanatoare sint indicate de G. A.
Richter [7] (1920) sifmai tirziu de Ornstein [8] (1921). Aceste me-
tode au inconvenientul mare ca pretind circulatia si Tncalzirea unor mari
cantitati de apa, din care cauza nu pot fi considerate economice.

Tn Uniunea Sovietica Tnhcd de mai multd vreme, se acorda acestei
probleme o mare atentie. Tn 1937 la Institutul stiintific de Tngrasaminte
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artificiale din Moscova, a avut loc un congres Tnchinat problemei absorbtiei
SO? din gazele diluate. Dupa cum rezulta din notele publicate, nca de pe
atunci, cel putin sase institutii diferite efectuau in Uniunea Sovietica cer-
cetdri pe scara mare asupra rezolvarii acestei probleme. Tn anul 1948 in
al IV-lea cincinal prevedea valorificarea gazelor industriale accentuid
in mod deosebit recuperarea sulfului din ele.

Cercurile conducatoare ale industriei chimice din tara noastrd sint
preocupate de asemeni de valorificarea deseurilor gazoase cu continut n
SO2. Tn zilele de 28—29—30 noiembrie 1957 Tn organizatia A.S.1.T. s-a tinut
o consfatuire pe tara cu tema ,Valorificarea gazelor sarace in bioxid de
sulf”, unde pe marginea celor 6 referate prezentate s-a dezbatut pe larg
aceastda problema si ca urmare s-au elaborat recomandari pentru actiu-
nile care urmeazad sa fie ntreprinse.

Metodele studiate pentru recuperarea bioxidului de sulf le putem Tm-
parti in doua grupe mari :

I. Metode de recuperare pe cale uscata prin adsorbtie (cu mangal),
carbune activ, silicagel etc.).

Il. Metode de recuperare pe cale umeda, in care intra urmatoarele :
1. catalizd umeda, 2. Tmbogatirea minereurilor sdrace Tn mangan cu gaze
diluate Tn SO2, 3. extragerea cu suspensie apoasa de oxid de magneziu
4. metoda cu carbonat de sodiu — oxid de zinc, 5. extragerea cu solutie
de sulfat bazic de aluminiu, 6. absorbtie cu borax, 7. absorbtie cu xiliding,
8. recuperare cu diferite substante organice (dimetilanilind, Xilen-apa =
1 :1, diamine, dipiperidil etc.) si 9. metoda cu solutie amoniacald.

Tn cele ce urmeaza vom arata rezultatele noastre obtinute la absorbtia
bioxidului de sulf Tn anilina din amestec de gaze cu diferite continuturi n
SO2 La studiul izotermelor de absorbtie am folosit aparatura din fig. 1.

S-a intrebuintat metoda continud. Pentru a obtine amestecuri de gaze
cu diferite presiuni partiale de SO2, bioxidul de sulf s-a diluat cu azot pur
in proportii bine definite. Pentru acest scop s-a Tntrebuintat debitostate
[9] pentru fiecare component in parte. Debitostatele ne-au asigurat o viteza
de scurgere si tot odata o compozitie constantd a gazelor.

Functionarea aparaturii. Bioxidul de sulf obtinut din SO? lichid din
butelia de otel (1) trecind prin siguranta de presiune (2), vasul spalator
cu apa (4), debitostat (5) si numarator de bule (7) umplut cu H2SO4 a ajuns
robinetul cu trei cai (19), unde se amesteca cu azotul care provine din bu-
telia de otel (9), trece prin siguranta de presiune (10) si debitostat (11).
Azotul Tntrebuintat I-am curatit de urmele de oxigen cu solutie alcalina
de pirogalol aflat in spalator (13) si cu cupru activ incalzit la 170—200°
aflat in coloana (15). Azotul astfel curatit in prealabil, s-a amestecat cu
bioxidul de sulf. Amestecul de gaz parasind robinetul (19) a intrat Tn ultra-
termostatul (20) a cdrui temperaturda s-a controlat cu termometrul zeci-
mal (21). Tn ultratermostat a fost asezata spirala de sticla (22) pentru pre-
incélzirea amestecului gazos si vasul de absorbtie (23) care a avut la fund
un strat de solutie 30% NaCl, iar deasupra lui anilina. Capatul tubului
de introducere, prevazut cu placa din sticla poroasa (24), trebuie sa fie in
solutia de sare, pentruca altfel precipitatul de sulfit anhidru de anilina
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care se formeaza din anilina si SO? astupa placa poroasa. Tubul (25) pre-
vazut cu robinet ne-a servit la luarea probei de solutie de sare, in intervale
de timp bine definite, Tn care s-a determinat continutul de SO2 pe cale
iodometrica. Gazele care au trecut prin vasul de absorbtie au ajuns la
robinetul cu trei cdi (26) de unde au trecut fie prin rezistenta (34) la cos,
fie pentru captarea SO? rezidual in vasele de absorbtie (28) si (29) umplute

cu solutie J2  si vasul (30) umplut cu Na2S203 (vasul (30) serveste

pentru retinerea vaporilor de iod). Cind s-a dorit decuplarea vasului
de absorbtie (23) din calea gazelor, s-a reglat robinetul cu trei cadi (19) in
asa fel Tncit amestecul de gaz trecind prin rezistenta (31) sd ajunga direct
la cos. Manipulald in mod potrivit robinetele (19), (33), (26) si (27) s-a putut
determina continutul in SO? al amestecului Tnaintea intrarii lui Tn vasul
de absorbtie cu anilina (23).

DISCUTAREA REZULTATELOR

Anilind absoarbe cu aviditate bioxidul de sulf, formind un precipitat
conform reactiei :
C6H5 ,NH2 + SO2 = C6H5 ,NH2 ,SO?

stabilitd de Schiff si Hoffman. Acest precipitat are o solubilitate mica in
anilina si de aceea apare imediat la capatul tubului prin care introducem
gazul Tn anilina, astupind Tn scurt timp tubul.

Datorita acestui fapt nu se poate intrebuinta anilina singura drept
mijloc de absorbtie a bioxidului de sulf continut Tn amestecuri gazoase,
la recuperarea sulfului.

Pentru a Tnldtura acest neajuns, am modificat sistemul de absorbtie
n asa fel Tncit am introdus la fundul vasului de absorbtie un strat de grosime
potrivitd dintr-o solutie de clorura de sodiu. Anilina avind o greutate speci-
fica mai mica si fiind greu solubilda Tn apa si in solutie de clorura de sodiu,
se aseaza deasupra solutiei.

Placa poroasa prin care s-a introdus amestecul gazos in vasul de absorb-
tie era sub anilind in stratul de solutie de sare. Bulele mici de gaze care
s-au desprins de pe placa poroasa au trecut prima datd prin solutia de sare
si pe urma prin stratul de anilina.

Este bine cunoscut ca reactia dintre bioxidul de sulf si apa

SO2 + HXO  H2S03

are o viteza mica si de aceea se absoarbe foarte putin SO2 cind bulele de gaz
trec prin stratul de apa. SO? este retinut in cea mai mare parte de aniling,
formind sulfit anhidru de anilind, care la rindul lui se dizolvd mai bine in
solutia apoasa decit anilina.

Am executat doud serii de cercetdri la temperaturi diferite. Ea prima
serie amestecul gazos continea 20,00% SO? si 80,00% azot, Intr-o ord trecea
prin aparatura 766 ml SO2 si 2866 ml azot, respectiv 2,224 g SO2. S-a lucrat
la temperaturile de 20°, 30°, 40°, 50° si 60°.
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Fig. 2 cuprinde gradul de absorbtie, adica cite procente de SO? aflat
n amestecul gazos a fost absorbit de anilind, la temperaturile indicate
de izotermele.
Fig. 3 cuprinde continutul n
SO2 al solutiei de clorura de sodiu
exprimat in grame raportat la
grame de SO2 care au trecut prin
aparaturd de la Tnceputul expe-
rientei.
Cifrele de pe linga curbe arata
la ce temperatura s-a executat
seria de experiente.
La seria a doua amestecul
gazos care s-a introdus Tn anilind
era mai diluat Tn SO? si continea
8,68% SO2 si 91,32% N2, intr-o ord
trecea un amestec compus din
4090,68 ml N2 si cca 430 ml SO2
La aceasta serie s-a lucrat la
temperatura de 20° si 30°.
Efectul extractiei este ilustrat
prin fig. 4, in care este aratata
cantitatea de SO? absorbit, ex-
primata in procente si raportata Fig. 2
la cantitatea totalda de SO2, 1n '
functie de cantitatea de SO2 (exprimat in grame), care a trecut
prin aparatura de la Tnceputul experientei pind in momentul dat.

50,00C"
3»,0ccC
40.00C
00,00C0

20,00C0
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lar fig. 5 ilustreazd continutul Tn SO? al solutiei de clorurd de sodiu
in functie de cantitatea de SO2 trecut prin aparatura de la inceputul expe-
rientei pind Th momentul cind s-a luat si s-a analizat proba.

Fig. 4

Fig. 5
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La Tnceputul experientei sulfitul anhidru de anilind format in stratul
de anilina s-a dizolvat in solutia de sare, dupa aceea a crescut Tncontinuu
cantitatea de precipitat format in aniling, iar pe urma cind cantitatea de
SO2 dizolvat in solutie de sare a atins valori de 0,1 g SO2/1 ml solutie apoasa,
precipitatul din anilind a inceput sa formeze un strat compact care a astu-
pat vasul de absorbtie si pentru continuarea experientei a fost necesara
zdrobirea mecanica a acestui strat.

in concluzie se poate constata ca

1. Anilina este un absorbant bun pentru SO2 Chiar la concentratii
foarte mari de SO2, ea absoarbe aproape cantitativ bioxidul de sulf aflat
n amestecul gazos.

2. Datorita faptului cd precipitatul de suliit anhidru de anilind este
greu solubil Tn aniling, din punct de vedere tehnic anilina ca atare nu este
aplicabila si deci capatul tubului de introducere a gazelor in vasele de
absorbtie trebuie sa fie intr-un lichid mai greu decit anilina si Tn care sulfitul
anhidru de anilina se dizolva bine.

3. Capacitatea de absorbtie de SO? a anilinei descreste incet, cu cre-
sterea temperaturii, lucru ce se observa mai mult in faza finalda a absorbtiei
cind continutul de SO? in solutia apoasd de sub anilind a depasit 10%

4. Sulfitul anhidru de anilind se dizolva mai bine la temperaturi mai
ridicate Tn solutia de sare ; solubilitatea lui creste mult cu ridicarea tempe-
raturii.

Catedra de chimie organica
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©oNOUTAWNE

NCCNEAOBAHVE CUWCTEMbI OBYOKWCb CEPbI-AHWIVH (1)
M3oTepmbl abcopbunm

(Kpatkoe copgepxaHue)

MpegmeToM HacTosLleid paboTbl SIBASOTCA WCCMefOBaHWsi M30TepM  abcopoumum  cuc-
TeMbl [BYOKUCb Cepbl — aHWiMH. C 3TOli LUenbio 6bll CKOHCTPYMpOBaH annapaT (onucaH-
Hbli B cTaTbe), NpWY MOMOLM KOTOPOro 6bl1 MOAyYeH TOK [BYOKWCKM Cepbl W YMCTOrO
asoTa MOCTOSIHHOW UM YKenaemoi KOHLEeHTpauun. YTMOMsHYTbIi TOK ra3oB 6bl1  MnosyyeH
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yepe3 abcopbUMOHHBIA cocyn (MOMELLEHHbI B KalOpPUMETPE), B KOTOPOM HaxoAwsica Cnoi
BogHoro pactBopa NaCl 20%, a cBepxy — aHwWiuH.

OnpegeneHne konmuectBa SO2, Haxofslleiics B TOKe rasa nepeg M 3a abcopbuyoH-
HbIM cocygoM, a Tawkke SO>, ygepxaHHoh B pactBope NaCl w aHwvHa, MO3BOMMNO
HaiiT M30TepMbl abcopbuum.

Mpn wnccnegoBaHmsaxX npumeHanucb cMec SO2 u N2 onpedeneHHoOro cocraea, B MOCTO-
AHHOM TOKe C OnpedeneHHbIM [e6UToM.

ETUDE DU SYSTEME BIOXYDE DE SOUFRE-ANILINE (I)
Les isothermes d'absorption

(Résumé)

Pour mener a bien leur recherche, les auteurs ont construit un ensemble d’appareils (décrit
dans le corps de I'article) qui a permis d'obtenir un courant de bioxide de soufre et d’azote pur,
de concentration voulue et constante. Ce courant de gaz passe par le vase d’absorption
placé dans le calorimétre et ou se trouvent une couche aqueuse de NaCl 20% et, au-dessus de
celle-ci, I’aniline.

En déterminant la quantité de SO2 contenue dans le courant des gaz avant et apres le
passage par le vase d’absorption, ainsi que le SO? retenu par la solution de NaCl et I'aniline,
il est devenu possible de préciser les isothermes d’absorption.

Les recherches ont été exécutées en employant des mélanges de SO2 et N2 de composition
définie, dans un courant continu de débit déterminé.






STUDIU ASUPRA VALOFVQIFICARII FRUCTELOR
DE CASTANE SALBATICE (1)

MEDICAMENTE DIN FRUCTUL CASTANELOR SALBATICE
(Aesculus Hippocastanum h.)

de
GHEORGHE WEISS

De multe secole, poporul atribuie fructelor castanelor salbatice, putere
de vindecare in diferite boli. Astfel, la noi, extractul alcoolic de castane
salbatice se Tntrebuinteaza contra durerilor reumatismale si contra diareii.
Tn Germania [1] medicina populara foloseste fructul castanelor salbatice
contra reumatismului, catarurilor intestinale cronice, hemoragii uterine,
hemoroizi, varice etc. Tn Lituania si Polonia — contra reumatismului,
iar In Cehoslovacia contra durerilor gastrice, diareei si reumatismului.

Primele Tnsemnari despre folosirea castanelor salbatice ca medicament
dateazd inca din Evul Mediu, dar aceasta problem& a primit un caracter
strict stiintific abia Tn ultimii ani. Extractele de Aesculus Hippocastanum
L. se folosesc din ce Tn ce mai mult la tratarea stazelor venoase, intrind
astfel Tn terapeutica curenta® Din aceastd cauza, cunoasterea exacta a com-
pozitiei extractelor a devenit imperioasa.

S-a stabilit c& fructul castanelor sdlbatice contine 3 clase de substante
cu actiune farmacodinamicd accentuata .

1. saponine

2. glicosizi flavonici

3. aminopurine

S-a pus problema care din aceste clase de substante ar fi principiul
activ al extractelor.

1. Saponine

Din cercetarile facute de U. Krane n-F iedler [2] reiese ca Aescina
este singura saponina care se gaseste Tn fructul castanelor salbatice. Din
lucrarile lui L- Ruzicka [3], se observa ca Aescigenina este un alcool
triterpenic tetraoxidrilat, pentaciclic cu o singura legatura dubla si o punte
de oxigen. Pozitia a 3 oxidrili nu este clarificata Tnca.
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H3C CH;3
\Z

M OH

. H3C Aescigenina C30H1805

Jermstad si Waaler [4] au identificat partile glucidice din
Aescind. Au pus in evidenta prezenta glucozei, xilozei si acidului glucuronic.

Extractul alcoolic din fructe de castane salbatice are drept component
principal Aescina.

Hindemith [5] cercetind proprietdtile farmacodinamice ale sapo-
ninei de castane salbatice ,,Gehe”, a stabilit urmatoarele :

a) Doza letala la soareci este de 650 mg/Kg corp, doza unica.

b) Pe inima de broascad provoaca accentuarea neta a sistolei si 0 uso,ara
crestere a diastolei (conc. 10-5—I10-4). Frecventa pulsului ramine neschim-
bata. Nu s-au observat semne de acumulare. Lichidul de perfuzie care
a fost odata Tntrebuintat, nu mai provoaca pe o inima indemna nici un efect.
Probabil cd substanta a fost adsorbita pe fibrele musculare ale primei
inimi.

¢) Pe preparatul Lowen-Trendelenburg la broasca, o concentratie de
10~4 — 10-3 provoaca o vasoconstrictie ireversibilda. De asemenea se pro-
duce un edem puternic al extremitatilor. La concentratii mai mici, nu se
observa nici 0 activitate vasomotrica. Vasele fine ale mesenterului si a
pielitei Tnnotatoare nu sint influentate nici prin aplicatia locald, nici prin
Injectie intralimfatica sau intravenoasa.

d) Tensiunea arteriald la pisica, la doze netoxice (2—5 mg) rdmine
nemodificatda. Administrind 10 mg se observd o scurtd scadere a tensiunii
arteriale, imediat dupa injectie. La repetarea multipld a acestei doze se
observa aceeasi actiune pina cind pisica moare dupa o brusca scaderea
tensiunii arteriale.

Respiratia nu se comporta constant.

Singele aratd nete semne de hemoliz&, chiar nainte de scaderea ten-
siunii. Doza de 20 mg provoaca o scadere brusca a tensiunii, dupa care pisica
nu mai revine.

e) Actiunea unei solutii 1—3% asupra nervului, timp de 12—20 minute,
scade complet excitabilitatea nervului. Dupa spélarea nervului, excitabili-
tatea revine la normal. Asupra nervilor sensitivi, solutia de 0,01%, 0,1%
si 1%, nu provoaca anestezie (crucea de iepure).
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Actiunea toxica a saponinei este cunoscutd. Enteral aproape ca nu
se resoarbe si de aceea, daca este administrata per os, toxicitatea ei nu se
prea resimte. Din acest motiv administrarea pe cale orala a medicamen-
telor care contin Aescind este nepericuloasa.

Din ultimele date gasite n literaturd [19, 20, 21, 22], reiese ca acti-
vitatea extractului de castane salbatice, referitoare la oprirea edemelor si
micsorarea fragilitatii vaselor capilare se datoreste Aescinei. S-a demonstrat
ca extractele eliberate complet de Aescind sint fard efect terapeutic.

Actiunea Aescinei de diminuare a edemelor e asa de puternica incit
ntrece de 600 ori activitatea rutinului. Un medicament realizat in acest
sens este ,,Reparil”-ul.

De fapt Tn majoritatea medicamentelor bazate pe extracte din castane
salbatice regasim in cea mai mare parte Aescina.

Acest lucru reiese si din cercetdrile lui Giessner [18], care studiind
cromatografic preparatele ,VVasokastan, , Aescusan”, ,Venostasin”,
»,venotrulan” si un extract total, a aratat ca afara de ,,VVasokastan, oral
si fiole, toate celelalte medicamente contin saponina.

Se mai admite cd Aescind, sub doza toxica, sa fie si un intermediator
de solubilitate si resorbtie pentru substantele componente, care in alte
conditii nu s-ar solvi. Un exemplu Tn acest sens este resorbtia marita a cal-
ciului din intestin Tn prezenta Aescinei.

2. Glieosizi flavoniei

Din cele aratate mai sus rezultd ca actiunea terapeutica a extractelor
de castane se datoreste Tn cea mai mare parte numai Aescinei, dar Tn extract
se gasesc si alte substante active din punct de vedere farmacodinamic.
Astfel au fost evidentiate o serie de substante din grupa vitaminelor P,
prezentei carora se atribuie actiunea extractelor de Aesculus, asupra per-
meabilitatii si fragilitatii capilare, precum si o actiune diuretica pronuntata.

Cercetdrile Tn legatura cu constitutia glicosizilor flavonici din fructul
castanelor salbatice sint Incd departe de a fi terminate. Au fost identificati
[2] glicosizi ai Quercetinei si Kampferolului. Agliconii au fost identificati
prin hidrolizd, urmata de compararea proprietatilor fizice si chimice ai
produsilor de hidrolizd cu Quercetina p.a., respectiv Kampferol p.a. (punct
de topire, punct de topire Tn amestec, acetil derivati, cromatografie pe hirtie
de filtru si spectre de absorbtie Tn ultra violet). S-a observat o identitate
perfecta.

OH O. OH O

. HO'

Quercetina Kampferol
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Dupa autorii de mai sus, este foarte probabild existenta unui al treilea
aglicon inca necunoscut.

Resorbtia acestor substante este realizata la nivelul intenstinului
subtire si de asemenea la nivelul intestinului gros, deoarece administrarea
rectalda are acelasi efect asupra rezistentei capilarelor ca si administrarea
orald sau parenteralda. Cum o parte din vitaminele P este eliminatd pe cale
biliara, ea este resorbita din nou la nivelul intestinului, realizindu-se astfel
un circuit entero-hepato-enteric.

Carenta Tn vitamine P, mareste permeabilitatea capilard a tuturor
tesuturilor. Toxicitatea [8] vitaminelor P este in general foarte redusa.
Dozele mari sint suportate fara manifestari toxice, datoritd eliminarii
masive a acestor produse pe cale renala. Au o actiune de crestere a tonusu-
provoaca o scadere trecdtoare a tensiunii arteriale. In terapeuticd umana,
vitaminele P se Tntrebuinteaza in special in hipertensiune, nu pentru sca-
derea valorilor manometrice, care e de cele mai multe ori trecatoare, ci
pentru profilaxia hemoragiilor, in geneza carora permeabilitatea vasculara
joaca desigur un rol important. Modul de actiune a vitaminelor P asupra
capilarelor nu este rezolvatd inca.

Din cercetarile experimentale si clinice rezultd ca activitatea vitami-
nicd este detinuta atit de glicozidul respectiv, cit si de agliconul su.

Aceasta activitate, poate fi masurata cu ajutorul metodelor bazate
pe modificarea permeabilitatii capilare si prin metoda de prelungire a
actiunii adrenalinéi pe intestinul izolat de cobai. Din cercetarile de control
asupra celor 2 metode, a reiesit faptul ca nu exista paralelism perfect intre
rezultatele lor. S-au precizat urmatoarele relatii ntre structura chimica
siactivitatea glicosizilor flavonici [8] :

a) legarea unui radical glucidic Tn pozitia C3 nu modificd activitatea ;

b) legarea unui radical glucidic Tn pozitia C7 mareste activitatea

¢) metoxilarea in pozitia CI scade activitatea

d) o dubla legatura intre C2 si C3 mareste activitatea

e) prezenta a doud grupari oxidrilice libere in pozitia orto in nucleul
fenilic (B) creste de asemenea activitatea. Substanta cu activitatea maxima
ar fi 3,5 7, 3, 4 pentaliidroxi fenil benzo-y-piran.

OHH H
"MN\Z\ZH
I NoH---
=(0H
A B XOH
3, 5 7, 3" 4, — penta hidroxi fenil

benzo-y-piran

Tn decursul parcursului lor in organism, vitaminele P, pot fi oxidate,
luind o forma chinonica, in prezenta sistemelor oxidante peroxidaza-peroxid.
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Aceasta forma chinonicad, la rindul ei poate sa se transforme din nou in forma
redusd, prin actiunea acidului ascorbic. Gruparea activd a vitaminelor
P fiind constituitd din 2 oxidrili Tn pozitia orto in nucleul B, prin oxidare,
vor da nastere la o ortochinond. Reactia este reversibila.

\-OH \'-O

ZC—OH « +|I:|a f—o

Pentru prezenta unor asemenea compusi, pledeaza faptul ca prin meti-
larea unui oxidril se obtine un produs inactiv in experientele pe intestin
izolat, in relatiile cu adrenalina.

Tn ordinea descrescinda, activitatea diferitelor substante raportata
la aceeasi greutate, controlata cu metoda prelungirii efectului adrenalinéi
pe intestinul de cobai, este urmatoarea; cvercetinad)> luscolind)> rutina
moiind>-cvercitiind>-hesperidind>-naringina.

Mai recent s-a observat, o actiune de inhibare, Tn vitro, a hialuro-
nidazei prin vitaminele P. Aceasta actiune, transpusa in vivo, ar da un
aspect interesant a modului de actiune a vitaminelor P asupra permeabili-
tatii capilare. in ce priveste interrelatia vitamina-hialuronidaza, explicatia
modului Tn care se inactiveaza reciproc, acesti doi factori, ar consta in for-
marea unor legaturi chelatice cu un metal care serveste drept coferment
in actiunea hialuronidazei.

n 1947 Griffith si colaboratcrii [9], au observat influenta vita-
minelor P Tn tulburdrile cauzate de iradiatii. Dupa o anumitd doza de ira-
diere, s-a constatat o diminuare a rezistentei capilare si ivirea unui sindrom
hemoragie. Acesta a condus pe cercetdtori la ideia aplicarii substantelor
de natura vitaminelor P in boli de iradiatii. Ei aratd cd, administrind intra-
peritonial Radon, provoaca la soareci, cresterea fragilitatii capilare si prin
administrarea rutinei se accelereaza vindecarea ranilor cauzate de razele X.

Anul urmator, Rekers si Field, aratd actiunea protectoare
a derivatilor flavonici la un ciine iradiat cu 350 R. La probele martore
s-a observat o mortalitate de 66%. Aceasta mortalitate s-a mentinut si la
clini supusi tratamentului cu rutind, imediat dupd iradiere. La ciinii, supusi
tratamentului Tnainte si dupa iradiere, cu 0 doza de 3 X50 mg rutina pe zi,
mortalitatea a scazut la 33%. Deci vitaminele P au un efect net favorabil
preventiv- nu curativ.

Mai recent Socolow, Redd si Dutcher, lucrind cu soareci
supusi unei doze de 800 R, obtin rezultate remarcabile cu un preparat de
citrind. Probele martore mor 100%. Dintre animalele tratate cu 3 zile
Tnainte si 7 zile dupa iradiere, au supravietuit 60%, iar dintre soareci tra-
tati 7 zile Tnainte si 23 zile dupa iradiere, au supravietuit 90%.

Aplicarea clinicd a vitaminelor P este usuratd de faptul ca aceste
substante sint practic lipsite de toxicitate (bucal, intramuscular sau
intravenos 0,1—0,2 g pe zi). Afard de utilizarile amintite mai Tnainte
(sclerozd, hipertensiune arteriald, sindrome hemoragice, boli de iradiere),

12 — Babes-Bolyai: Chimie
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vitaminele P au fost Tncercate, Tn toxemii gravidice, dermatologice, retinite,
ciroze, edeme, reumatism [11] etc.

Tn prezent, aplicarile terapeutice a vitaminelor P, devin din ce Tn ce mai
numeroase si constituie una dintre realizérile cele mai interesante din ul-
timii  ani.

Continutul Tn vitamine P din fructul castanelor salbatice nu este mare,
dar substantele sint dintre cele mai active. Experientele farmacodinamice
in acest sens sint in curs. Dupa datele din literatura, extractul alcoolic
contine la 20 parti saponine, 1 parte glicosizi flavonici.

3. Aminopnrine

Din lucrdrile facute de U. Fied!ler [10] reiese ca din 30 kg de fructe
de castane salbatice descojite au obtinut 21 mg Adenind, 10 mg Adeno-
sind, 23 mg Guanina si 24 mg acid uric, sub formad pura cristalina. Cer-
cetarile in vederea dozarii cantitative a acestor aminopurine in extract
si a utilizarii lor terapeutice sint Tn curs.

Din cele descrise pina in prezent, se poate trage concluzia ca, compo-
nentele cele mai active ale fructelor de castane salbatice sint substantele
de natura saponinicd si vitamine P, ale caror efecte predomind proprieta-
tile farmacodinamice ale extractelor.

Tn literatura de specialitate se gasesc multe recete galenice si diferite
specialitdti pe baza de castane sdlbatice. O receta contra catarurilor or-
ganelor respiratorii [1] este datda mai jos:

Rp.
Fruct. Aesculi h. pulv. 20,0
D. S. de 2 ori zilnic cite un virf de cutit.

Alte recete indica obtinerea unor medicamente contra enteritei, dia-
reei, si contra durerilor reumatismale etc. O serie de specialitati au fost
elaborate de firmele Flugge, E. Merck, A. Klinge etc.

Astfel, firma Fligge are un Extract-Aesculinic pentru bdi. Prepa-
ratul contine 50% Extract Aesculinic si actioneaza calmant in durerile
reumatismale, nevralgii, ischias, degeraturi etc.

Sub denumirea de ,,Kastanol” se cunoaste un preparat care are ca
component principal numai extractul Aesculinic ca atare sau amestecat
cu 8% Camfor. Se administreaza extern. E solubil in apa, alcool si se ames-
teca Tn orice proportie cu grasimi si alifii. Medicamentul are un efect calmant.

Firma E. Merck a pus in circulatie ,,Pilule antiarthritice”, avind drept
component principal extract de castane salbatice, apoi salicing, saligening,
acid clorhidric si dextrosa.

Un preparat similar ,,Frangners Kontrarheuman” consta din :

Amon iodat. 0,5
mentholum 1,0
ac. salicylicum 5,0
extractum hippocastani spir. 27,0
lanolinum 55
glycerin 11,0
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Sub denumirea de ,,Venostasin”, firma A. Klinge a pus in circulatie
un medicament pe baza de extract aesculinic, asociat cu vitamina Bx
»Venostasin”-ul se gaseste Th comert sub forma de alifie, picaturi si injectii.

Medicamentul contribuie la diminuarea permeabilitatii capilarelor
care au devenit patologic permeabile. Usureaza circulatia singelui in vene
si artere patologic subtiate.

»Venostasin”-ul se Tntrebuinteaza Tn durerile reumatice, edeme, guta,
nevralgii, staze venoase etc. Literatura de specialitate consacra numeroase
articole actiunii terapeutice a acestui preparat [11—17].

Un alt preparat pe baza de castane salbatice este ,,Venokastan Bx”.
Preparatul constd dintr-un extract total, standardizat si stabilizat de fructe
de castane salbatice, 0 anumitd fractie de distilare a frunzelor de Hama-
melis si un adaus de vitamina Br Medicamentul este indicat Tn complexul
de simptome varicoase, ulcus cruris, hemoroizi, tromboflepitide cronice,
diatese hemoragice etc.

Alte medicamente care au la baza extracte de castane salbatice sint :

,,Vvenotrulan” — Thorradurranwerk Hils bei Krefeld
»Vvasocastan” LAW — VLB Leipziger Arzneimittelwerk
yJAescusan” — VEB Arzneimittelwerk Dresden-Radebeul

Se arata cad extractul total contine la 1% complex flavonolic, 20%
Aescing. 5 -
Alifia ,,Aescusan” are urmatoarea compozitie :

Extract total de castane salbatice (sapo-

nin-flavonol complex) 59
Esterai benzilic al ac. nicotinic 0,25¢
Salicilat de metil 0,10g
Mat. prime pentru alifie ad 100 g

»Aescusan”-ul se recomanda in thrombophlebitide, periphlebitide,
varice, hematome, ulcus cruris, reumatism muscular etc.

Mai nou se vorbeste mult de ,,Reparil” Aescin-Madaus. Medicamentul
consta din Aescind, prezentei cédreia se datoreste activitatea antiedemica a
extractului de castane salbatice.

Tn tara noastrd sint cantitati uriase de fructe de castane sélbatice,
care asteapta valorificarea lor farmaceutica.

n laboratorul de Chimie organica al Universitatii ,,Babes-Bolyai”
din Cluj s-a reusit s& se obtina diferite extracte aesculinice si rezultatele
experimentale preliminare confirma Tntru totul datele din literaturd. Acest
fapt ne Tndreptdteste s& putem spera c& in viitorul apropiat se va putea
pune la dispozitia oamenilor muncii noi preparate de Aesculus, cu o eficaci-
tate marita fatad de de cele descrise mai sus.

Catedra de chimie organica
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OB NCIMOJIbBOBAHUN ®PYKTOB KOHCKOIO KALLUTAHA

JlekapcTBa U3 (YPYKTOB KOHCKOrO KalliTaHa
(Aesculus Hippocastanum L.)

(KpaTkoe copgepxaHue)

B HacTosleli cTaTbe pacCMaTpuBAlOTCA C TOUKM 3PEHUs XUMUYECKON W  hapmako-
OVHAMUYeCKO COCTaBHble YacTU 3KCTPaKTa KOHCKOrO KallTaHa W YcTaHaB/MBaeTcs, 4TO
3(hheKTUBHOCTL 3KCTPaKTa 06YCMoBNMBaeTCs 60/blle CanoHWHOM, YeM (D1IaBOHOBLIMU T/W-
Ko3ugamu. B panbHelilleM NpuBOAMTCS 0630p PasMYHbLIX /IeKapcTB, [aBHbIM KOMMOHEH-
TOM KOTOpPbIX SIBMISIETCS 3KCTPAKT KOHCKOrO KallTaHa.

ETUDE SUR D'UTILISATION DES MARRONS D'INDE ()

Médicaments a partr du marron d'Inde
(Aesculus Hippocastanum L.)

(Résumé)

L’article traite, du point de vue chimique et pharmacodynamique, des éléments
entrant dans la composition de I'extrait de marron d’Inde et tire la conclusion que
I’efficacité de cet extrait est due a la saponine, et moins aux glucosides flavoniques. On
passe ensuite en revue les différents médicaments ayant pour composante principale
I'extrait aesculinique.



APARAT AUTOMAT
PENTRU DOZAREA SI COLECTAREA GAZELOR

de
LUDOVIC BINDACZ

Munca experimentald cu 1-alcoxihalogenoalcanii [1] a ridicat nece-
sitatea construirii unui aparat automat pentru dozarea gazelor. Asemenea
aparate se cunosc Tn literatura, de ex. aparatul lui Széts, functionind cu
servomotor cu Tinchiderea robinetului de cauciuc [2] sau regulatoarele
pneumatice de presiune [3], acestea Thsa nu au corespuns scopului urmarit,
Tn cazul cercetarilor noastre s-a dovedit a fi aplicabila aparatura care este
prevazuta si cu un automat de Tnregistrare (care nu se gaseste la aparatele
cunoscute pentru dozarea gazelor) si poate fi folosit atit pentru dozarea,
cit si pentru colectarea gazelor.

Aparatul se compune din 5 pa.rti principale (v. fig. 1) :

1. Manometrul (M) umplut cu mercur care regleazd functionarea
intregului aparat, prevazut cu 2 contacte de platind. Unul dintre acestea
(kj) este sudat la partea inferioara a tubului Tn U si este in contact perma-
nent cu mercurul. Al doilea contact (k2), mobil este fixat in bratul deschis
al manometrului cu ajutorul unui inel la Tnaltimea aproximativa, iar cu
un ghivent se regleazd fin la Tnaltimea doritd. Manometrul este asezat
in fata unei scari milimetrice cu ajutorul cdreia se mareste pozitia coloanei
de mercur.

2. Releul (R), al cérui electromagnet (e) prin rezistenta (Rz) de circa
13 000 Q este legat n circuitul manometrului (M). Tntrerupatorul cu mercur
(I) prevazut cu 3 electrozi s-a confectionat in felul urmator: din tuburi
de sticla bine curatite s-a confectionat rezervorul si dupa sudarea contactelor
de platina s-a introdus cantitatea necesara de mercur distilat. Realizind
0 atmosferd de hidrogen de ImmHg Tntrerupatorul se sudeazd. Tn intre-
rupatorul montat pe miezul de fier (f), actionat de electromagnetul (e)j
mercurul (in functie ca electromagnetul (e) primeste curent sau nu), scurt-
circuiteaza cind contactul (1), (2), cind (2), (3).

3. Robinet de sticla (rj, actionat de doi electromagneti (mx si m2).
Electromagnetii prin releul (R) sint alimentati cu o tensiune de 45 V prin
transformatorul (Tr). Releul (R) — in functie de presiunea ce domina
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in sistem — conecteaza cind electromagnetul (mj, cind electromagnetul
(m2) n circuit, astfel robinetul (rj) se misca intre limitele determinate de
ciocnitoarele reglabile (ct si c2), inchizind respectiv deschizind calea lichi-

dului de nchidere. Marimea deschiderii robinetului poate fi reglata si in
timpul functionarii.

4. Rezervor de gaz (G) care prin intermediul robinetului de sticla
(r2) este In legatura cu manometrul (M) si prin robinetul (r3) se leaga de sis-
temul consumator respectiv producdtor de gaz. Robinetul (r4) serveste
la umplerea respectiv golirea rezervorului (G) cu gaz. Prin tubul (T) si
robinetul (rj rezervorul de gaz (G) este legat cu rezervorul (H), continind
lichidul de ‘nchidere.
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5. Aparat de inregistrare Aceasta se compune dintr-un rezervor ci-
lindric (H), continind lichidul de inchidere, prevazut in partea inferioard
cu un tub de scurgere. in rezervor se ga-este plutitorul (P), la care prin bratul
(b) se leaga dispozitivul de Tnregistrare (i), care marcheazd — pe hirtia
fixata pe cilindrul rotator (Cr) actionat de un mecanism de ceasornic (mc)
— nivelul de totdeauna al lichidului de Tnchidere.

Tn felul acesta obtinem in mod nemijlocit curba care reprezinta canti-
tatea de gaz consumatd, respectiv degajatd in functie de timp, care cu
ajutorul unei scari calibrate poate fi cititda imediat.

Aparatul poate fi folosit in general la lucrarile cu gaze. Aranjamentul
prezentat pe figura serveste pentru dozare de gaz. Tn cazul folosirii aparatu-
lui pentru colectare de gaz, se aduce comutatorul (C) in pozitia inversa,
iar dispozitivul de Tnregistrare se aseazd sub rezervorul de gaz (G).

Prin reglarea contactului (k2) al manometrului (M) se poate varia
presiunea gazului cu + 50 mm Hg, n felul acesta fiind posibil ca in intervalul
de mai sus sa lucram Tntotdeauna la o presiune dorita constanta.

Unele parti ale aparatului dorim sa le perfectiondm mai departe.

Catedra de chimie organica
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ABTOMATUYECKUA AMMAPAT O1A OO3NPOBKU U COBUPAHUA [A30B

(KpaTkoe cofepykaHue)

B HacToslLleii paGoTe ONUCLbIBAETCS HOBbLIM, aBTOMATUYecKUiA annapar, NpUMEeHUMbII
KaK B Lensx [O03MPOBKM, TaK W co6upaHusi rasoB. Annapat o6ecrneynBaeT paBHOMEpPHOe
[aBneHue, 6yfyunm CHaGXeH aBTOMATUYECKUM PerucTpupyloLyM MNprUcnocobieHviem.

YKazaHHbIli annapat MOXeT HaiiTu cebe obluee MNpYMeHeHVWe B pa6oTax C rasamu.

APPAREIL AUTOMATIQUE POUR DOSER ET RECUEILLIR LES GAZ

(Résumé)

L’auteur présente un appareil nouveau, automate, utilisable non seulement pour doser
mais aussi pour recueillir les gaz, assurant une pression constante, pourvu d'une installation

d’enregistrement automatique.
L’appareil est utilisable en général dans les travaux sur les gaz.






DISPOZITIV PENTRU PRELUCRAREA CALITATIVA
SI CANTITATIVA A POLAROGRAMELOR

de
LADISLAU KEKEDY

Polarograma este graficul intensitatii curentului in functie de ten-
siunea aplicatd pe electrod in conditii date. Prelucrarea calitativa comporta
stabilirea absciselor unor puncte caracteristice, determinarea pozitiei acestora

Fig. 1. Prelucrarea calitativa a polarogramelor.
En potentialul Tnceputului de unda.

E>/a potentialul de semiunda.
EB potentialul sfirsitului de unda.

in raport de coordonata-tensiune orizontala adica stabilirea distante-
lor de la punctul de origine sau de la un punct corespunzator unui potential

bine determinat pe abscisd (de ex. abscisele indicate pe fig. 1).
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~Evaluarea cantitativa a polarogramelor consta in determinarea Tnal-
timii undei, adica a diferentei dintre doua puncte stabilite cu ajutorul
unor linii ajutatoare si masurata pe o dreapta paraleld cu axa ordonatelor
(fig- 2). N : .

La polarograme (inregistrate automat fotografic, sau cu finregistrare
manuald [1]) aceastd prelucrare inseamna deci masurarea unor distante

in directie orizontala, respectiv verticald, urmind ca aceste distante sa fie
convertite Tn milivolti, respectiv microamperi.

Dupé datele din literaturd aceste distante se masoara cu ajutorul
unui echer sau a hirtii milimetrice, fractiunile de mm determinindu-se prin
apreciere ([2], [3], [4]). Mai recent se indicd ca material ajutdator un drept-
unghiu de celuloid prevazut cu diviziuni ([4]). Dezavantajele acestei metode
de masurare sint:. precizia redusd, stabilirea punctului de inflexiune a
polarogramei prin apreciere, necesitatea tragerii mai multor linii ajuta-
toare, rapiditatea redusd Tn munca in serie.

Toate aceste operatii se pot prescurta si precizia prelucrarii calitative
si cantitative a polarogramelor se poate ridica cu ajutorul dispozitivului
si @ modului de lucru propus de autor (fig. 3).

Dispozitivul consta dintr-o masutd peste care se poate Tntinde si fixa
hirtia cu polarograme. Dimensiunile masutei dreptunghiulare sint deter-
minate de dimensiunile hirtiei polarografice. Prototipul executat si dimen-
sionat Tn raport cu polarograful tip Heyrovsky model V 301, are urmatoa-
rele dimensiuni : lungimea 225 mm, latimea 130 mm, grosimea (fard pi-
cioare) 30 mm. Latimea aparatului este astfel aleasd, incit dupa intinderea
hirtiei polarografice, Tn lungimea ei sd ramina loc pentru o scard gradatd
in mm. Pe aceasta scard se pot citi abscisele punctelor dorite de pe pola-
rograma cu o precizie de 1 /10 mm cu ajutorul unui vernier fixat pe un cursor.
Cursorul este din plexiglas, lungimea lui este egalda cu latimea masutei,
el are o latime de 35 mm si se poate misca in stinga sau in dreapta pe dea-
supra masutei. Acest cursor are doud gradatii :
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1. Una orizontala ce consta din zece diviziuni echidistante pe un
interval de 9 mm servind drept vernier al gradatiei orizontale fixate pe
masuta.

2. O gradatie verticala care consta din diviziuni echidistante de 0,5
mm de-a lungul lungimii utile a cursorului, si serveste pentru stabilirea

Fig. 3. Dispozitivul pentru prelucrarea calitativa si cantitativa a polarogramelor.

distantelor verticale de pe polarograme. Cursorul se misca in doua nuturi,
este stabilizat printru-un arc si se poate scoate de pe masuta prin deplasare
pind la extremitatile ei.

Masuta are 4 picioruse de cauciuc si prototipul ce s-a confectionat
in atelierul mecanic al Facultatii de chimie s-a turnat din aluminiu. Pentru
ca cursorul sa se poata scoate usor la extremitatile masutei, falcile cu resort
pentru fixarea hirtiei polarografice aflate aici, sint asezate la nivelul pla-
nului orizontal al masutei.

MODUL DE TNTREBUINTARE AL APARATULUI

1. Se scoate cursorul de pe masuta prin deplasare spre dreapta sau
spre stinga.

2. Se intinde pe masuta hirtia polarograficd, fixindu-se mai intli
la un capat al masutei, apoi la celdlalt.

3. Cu ajutorul wunui creion nu prea moale si bine ascutit s
ajutatoare cu care se stabilesc cele doud puncte de reper, a caror distanta
verticald constituie Tnaltimea treptei polarografice care urmeaza a fi ma-
surata. Se procedeaza la fel la toate polarogramele si toate treptele pola-
rografice de pe hirtia data.
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4. Se aseaza cursorul pe masutd si se misca pina cind gradatia lui
verticald ajunge Tn dreptul punctului de reper inferior (stabilit conform
pct. 3) din prima polarograma. Se citeste pozitia lui fata de aceasta gradatie
apreciindu-se cel putin jumatatile de diviziuni, adica 1/4 mm. Se miscad
apoi cursorul pina la celalalt punct (stabilit conform pct. 3) si se citeste
la fel si pozitia lui. Diferenta dintre cele doua citiri este Tnaltimea treptei
stabilitd cu o precizie de cel putin 1 /4 mm. Pe baza curbei-etalon construite
pentru substanta respectiva (si la care stabilirea Tnaltimii treptelor s-a facut
la fel) se poate afla concentratia corespunzétoare.

5. Pentru stabilirea abscisei (potentialului) oricarui punct de pe pola-
rogramd, de ex.: a punctului de semiunda (potentialul de semiunda) se
procedeaza in modul urmator. indltimea treptei stabilitd anterior (pct. 4)
se Tmparte la doi iar numarul astfel obtinut se aduna la ordonata punctului
de reper inferior (stabilit la pct. 3). Se miscd cursorul pina cind diviziunea
astfel obtinutd atinge polarograma. Se noteaza acest punct pe polarograma
si din el se trage o perpendiculara (cu ajutorul marginii cursorului) pe
abscisd, pind la marginea hirtiei.

Cu ajutorul cursorului se stabileste cu o precizie de 1/10 mm (vernier)
distanta acestei linii de la potentialul zero a polarogramei, respectiv de la
0 abscisd cu potential cunoscut. Cunoscind valoarea potentialului aplicat
pe tamburul potentiometric in cursul analizei putem stabili usor valoarea
In milivolti a citirii astfel obtinute.

Se procedeazd la fel cu toate polarogramele si toate treptele de pe
hirtia polarografica.

Prelucrarea calitativa si cantitativa a polarogramelor cu aparatul
si procedeul descris este mult mai precisa, mai rapida si mai sigura, delit
cu metodele cunoscute.

Catedra de chimie anorganica
si analitica
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MPNBOP ONA KAUECTBEHHOW U KOJIMYUECTBEHHOW TEPEPABOTKU
MONAPOIrPAMM

(KpaTkoe copepxxaHue).

Mpy nomowm npubopa, WM3006PaKEHHOrO Ha puc. 3, MOXHO O6bICTPO ¥ C 6OMbLUOWA
TOYHOCTbIO OMNPefenTb BbICOTY MOAApPOrpaduyeckMx BOJMH, a TakXkKe — COOTBETCTBYHOLLMIA
noTeHuman n60M TOYKM Monsporpammbl. AnNnapaT COCTOMT W3 METa/INYECKOro CTOMMKa,
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pasmepbl KOTOPOro COOTBETCTBYIOT nonsporpadgmyeckoin 6ymare (C 3anucbio oTorpagu-
YeCKMM WM PYKOMUCHbIM criocobom, Hanpumep no [I]) ¥ Ha KOTOpOM 3aKpernsercs
6ymara. [locne HadepTaHWs BCMOMOraTeflbHbIX JIMHWIA BbICOTA CTYMeHei onpegensercs
npv rnomMoLwmn rpagynpoBaHHOro >2 MM MIEKCUINacCHOro YykasaTesisl, nepefsuratoLLerocs
no 6ymare. BenuuuHbl MOTEHLMANOB OMPeAenstoTCs Mpy MOMOLUM MWUIIUMETPOBONM  LUKasbI,
3aKpenieHHoM Ha CTOMMKe W C BEePHbepOM Ha MnnekcurnaccHom ykasatene. CTOMMK YCTaHOB-
JleH Ha 4 KayuyyKOBbIX HOXKaX W MOXET OblTb W3rOTOB/IEH W3 aIlOMUHUA.

Pa3vepbl annapaTa, WM300pa)XeHHOrO0 Ha puc. 3, COOTBETCTBYIOT nonaporpady [eii-
posckoro, mogens V 301.

APPARATUS FOR QUALITATIVE AND QUANTITATIVE ESTIMATION OF
POLAROGRAMS

(S im nary)

With the help of the apparatus represented on fig. 3 one can establish easily tlie height
of polarographic waves, as well the potential of whichever point with great rapidity and accu-
racy. The apparatus consists of a small metallic table of suitable dimensions for the polarographic
paper (inregistrated photographically or manually e. g. according to [1]) on wich the paper can
be fixed. After drawing the auxiliary linies, the height of the waves is established by means
of a plexiglass ruler with scale (1 /2 mm) which moves fixed on the table over the paper. The po-
tential values are determined by means of a milliméter scale fixed on the table and the nonius
scale on the plexiglass ruler. The apparatus has four little rubber foots and can be made of
aluminium. The dimensions of the apparatus on the figure correspond to the polarograph model
Heyrovsky V 301.






O NOUA METODA PENTRU CRESTEREA UNIFORMA
A TEMPERATURII CUPTORULUI IN ANALIZA TERMICA

INSTALATIE COMBINATA PENTRU ANALIZA TERMOGRAVIME-
TRICA $I TERMODIFERENTIALA

de
CANDIN LITEANU si IOSIF GEBEFUGI

Prezentatd Tn sesiunea stiintificd a Universitatilor ,,V. Babes“ si ,,Bolyai*, din 2(t—22 mai 19-19

Cresterea uniforma a temperaturii cuptorului constituie una din pro-
blemele de baza in analiza termogravimetrica si termodiferentiald, cunos-
cindu-se mai multe tipuri de dispozitive construite Tn acest scop.

Tn cele ce urmeazd se descrie un nou procedeu pentru cresterea uni-
forma a temperaturii unui cuptor. Baza metodei o constituie folosirea unui
galvanometru de contact, al carui contact se deplaseaza cu o viteza cons-
tanta, dar cu putin mai micd decit viteza de crestere a temperaturii cup-
torului. Din acest motiv curentul de Tncalzire al cuptorului va fi intermitent
iar curba de ncdlzire temperatura-timp va fi dintata.

S-a constatat Tnsa cd dacd dupa fintreruperea curentului principal
de Tncélzire, prin cuptor continua sa treaca un curent cu intensitatea aprox.
pe jumatate din a curentului principal, curba de Tncalzire temperatura-timp
este continud. Tn cele ce urmeazad acest curent se va numi curent rezidual.

Schema instalatiei este redatd Tn plansa anexata si se compune din
trei parti :

I. aparatura pentru analiza termogravimetrica
Il. aparatura pentru analiza termodiferentiala, si

I1l. aparatura comuna.

I. Aparatura pentru analiza termogravimetrica se compune din:
balanta cu citire opticd 15, cuptor electric 10, cuplu termoelectric 22 si
dispozitiv de derivare a curbei termogravimetrice 16.

Il. Aparatura pentru analiza termodiferentiald se compune din:
cuptor electric 14, 2 cupluri termoelectrice 21, bloc de nichel cu doua deschi-
deri si schimbator 12.

I11. Aparatura comunda se compune din: a) milivoltmetru pentru
masurarea temperaturii cuptoarelor 20, b) galvanometru cu oglinda 18
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pentru masurarea curentului diferential, fie al celor doud cupluri din cuptorul
pentru, analiza termodiferentiald, fie pentru masurarea curentului indus
in circuitul bobinei din dispozitivul de derivare a curbei termogravimetrice,
¢) dispozitivul de alimentare cu curent de la retea a celor doua cuptoare
electrice, d) aparatul pentru reglarea temperaturii (galvanometru de con-
tact), atft In conditii izoterme 2 (fara dispozitivul program), cit si in con-
ditii de crestere uniforma cu dispozitivul program 3, e) Tntrerupator bascu-
lant cu mercur 1.

Partea originala a instalatiei o constituie — asa cum s-a mai aratat —
tocmai aparatul pentru asigurarea cresterii uniforme a temperaturii celor
doua cuptoare. Se compune dintr-un galvanometru de contact, al carui
contact 23 se deplaseaza uniform spre dreapta cu ajutorul unei transmisii
actionata de un mecanism de orologerie 3. Transmisia se realizeaza intre o saiba
in trepte 24 cuplata pe axul central al mecanismului de orologerie si 0 saiba
25 cuplatd pe axul legat cu contactul galvanometrului regulator cu ajutorul
unui fir cu greutate 26.

Mecanismul de orologire impreund cu saiba Tn trepte se poate deplasa
in fata si In spate pentru realizarea cuplajului de transmisie cu saiba galva-
nometrului de contact. Tn acest mod se pot asigura diferite viteze de depla-
sare a contactului galvanometrului si deci si de mcalziie a cuptorului.

Pentru asigurarea unei cresteri* uniforme a temperaturii cuptorului
este necesar ca pe de o parte viteza de deplasare a contactului galvanome-
tiului sa fie numai cu putin mai mica decit viteza de deplasaie a indica-
torului galvanometrulur (conditia A), iar pe de altd parte ca la stabilirea
contactului, curentul sa nu fie integral anulat, ci Tn circuitul cuptorului
s& Tamina un curent (rezidual) de o anumita intensitate (conditia B).

Cu ajutoiul rezistentei 4 se asigura alimentarea cuptorului cu un astfel
de curent incit sa se realizeze conditia A (incercéri prealabile, care vor de-
termina intensitatea in functie de cuptor pe de o parte si de intervalul de
temperaturd). Cu ajutorul rezistentel 5 se asigura realizarea conditiei B
(incercari in functie de cuptor pe de o parte si de intervalul de temperaturd)
1 /n din intensitatea curentului principal de incélzire.

Modul de functionare rezulta din plansa alaturata. Cu ajutorul schim-
batorului 9 si cu Tntrerupatorul principal 8 se introduce in crrcuitul de ali-
mentare de la retea fie instalatia pentru analiza termogravimetrica, fie
pentru analiza termodiferentiald. Prin scoaterea intrerupatorului 6 si cu
ajutorul Tntrerupatorului 7 se introduce n circuitul cuptoarelor prin inter-
mediul termoregulatorului automat, curentul principal de incélzire.

Cind acul galvanometrului termoregulatorului (deplasat de curentul
termoelementului) atinge contactul, curentul bobinei Tntrerupatorului
basculant se Tntrerupe, odata cu inchiderea curentului care trece prin rezis-
stenta 4, raminind numai un curent ce trece prin rezistenta 5 (mai mare),
deci un curent rezidual mai slab.

Milivoltmetrul 20 pentru masurarea temperaturii cuptorului se intro-
duce Tn circuitul celor doua termoelemente din cuptoare, cu ajutorul schim-
batorului 11. Galvanometrul cu oglinda se introduce cu ajutorul schimba-
torului 13 n circuitul termoelementelor legate diferential 21 sau n circuitul
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dispozitivului de derivare a curbei termogravimetrice 16. Galvanometru
termoregulatorului 2 se introduce cu ajutorul schimbatorului 11 n circuitul
celor doua termoelemente care indica totodatad si temperatura cuptoarelor

10 si. 14.. N . . o -

’bu ajutorul schimbatorului 12 se introduce n circuitul milivoltmetru-
lui 20 pentru masurarea temperaturii proceselor in analiza TD oricare din
cele doud termocupluri 21 si anume : cel din substanta inertd (din dreapta)

pentru transformarile exoterme si cel din substanta de cercetat (din stinga)
pentru transformarile endoterme.

Pentru reglarea temperaturii cuptorului 14 — analiza TD, in circuitul
galvanometrului termoregulatorului 2 este introdus numai unul din cele
doud termocupluri 21 si anume cel din substanta inertd (din dreapta).

Cu ajutorul Tntrerupdtorului 6 se poate alimenta direct de la retea si
fara reglarea cresterii uniforme a temperaturii oricare din cele doud cup-
toare (incdlzire rapidd) in determinari de cercetare a comportarii termice
a substantelor supuse analizei.

Rezultd asa dar ca, odatd nu poate fi folosit decit un cuptor, respectiv
una din aparaturi.

13 — Babes-Bolyai: Chimie



194 C. Liteanu si 1. Gebefigi 4

Observatie importantd, a) Galvanometrul de contact poate fi folosit
fara scoaterea acestuia din echipamentul original al unui cuptor cu bare
de silitd (Siemens-Plania). Dispozitivul program trebuie evident construit
aparte.

b) Balanta cu citire optica este una obisnuita (Gosmetr, Meopta etc.).

¢) Cuptorul termobalantei poate, fi unul obisnuit pentru calcinare.

d) Cuptorul pentru analiza TD se poate confectiona prin adaptarea
unui cuptor obisnuit cu Tncélzire electrica.

Domenii de aplicatie

Instalatia se poate folosi pentru studiul tuturor proceselor ce decurg
cu variatie de greutate (analiza termogravimetricd), atit in conditii de
crestere uniforma a temperaturii, cit si in conditii 1zoterme.

Se mai poate folosi si pentru stabilirea naturii si marimii efectelor
termice atit la transformarile Tnsotite de variatia greutatii cit si la cele
neinsotite de variatia greutatii (transformari de faza, analiza termodiferentiald)
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HOBbIN METOA O/19 PABHOMEPHOIO MMOBLILWEHNA TEMIMEPATYPbI MEYN
B TEPMWMYECKOM AHAJ/IM3E. KOMBUHUPOBAHHAA YCTAHOBKA [OJ1A
TEPMOIPABVMETPNYECKOIO " TEPMOAN®PEPEHLIMA/IBHOIO AHAJIN30OB

(KpaTkoe cogep>kaHue)

OnucbiBaeTCs HOBbI MeToa AN 06ecrneveHUs PaBHOMEPHOTO MOBbILLIEHUS Temrepa-
Typbl neun. MeTof 3aK/OYaeTcsl B MPUMEHEHUW KOHTAaKTHOFO rajlbBaHOMeTpa (Tepmo-
perynatopa) KOHTAKT KOTOPOrO MepeMeLlaeTcsl C MOCTOSIHHOW CKOpPOCTbiO, MpUYeM WHTEH-
CMBHOCTb TOKa BbIGMpPAeTCs C TakMM pacyeToM, UTOGbl CKOPOCTb TMOBbILIEHWSI Temre-
paTypbl neuu 6blla HEMHOTMM GOfibLUe, YeM TaKoBas MepeMeLLeHMsi KOHTaKTa.

C Uenblo yNyudlleHWsi PaBHOMEPHOTO TMOBbILLEHWS TemrepaTypbl B MeYM COXPaHsEeTCs
OCTaToOuHbIi TOK U MOCMle KOHTaKkTa CO CTPesiKoli rasbBaHOMEeTpa, C/efoBaTe/lbHO, Mocne
BbIK/IOUEHUS] T/IaBHOTO TOKa.

B AaibHelilleM ONUCLIBAIOTCS COCTaBHbIE 4acTW YCTaHOBKM U eé paboTa. Bcea ycTa-
HOBKa MOXETb ObITb JIEFKO COOpY)eHa cpeacTBaMu /io6oli  na6opaTopuu.

nouvelle méthode pour I'élévation uniforme de la température du
FOUR DANS L’ANALYSE THERMIQUE. INSTALLATION COMBINEE POURANALY SE
THERMOGRAVIMETRIQUE ET THERMODIFFERENTIELLE

(Résumé)

L’article expose une méthode nouvelle pour assurer la croissance uniforme de la tempé-
rature d’un four. La base de la méthode consiste dans I’emploi d’'un galvanometre de contact
(thermorégulateur) dont le contact se déplace a vitesse constante, I'intensité du courant étant
choisie de telle sorte que la vitesse d’élévation de la température du four ne soit qu’un peu plus
grande que celle du déplacement du contact.

Pour améliorer I'uniformité de I'accroissement de température, il reste dans le four un
courant résiduel également aprés le contact avec l'aiguille du galvanometre, donc aprés
I'interruption du courant principal.

On décrit ensuite les parties composant l'installation et le mode de fonctionnement.
L’installation tout entiére peut étre aisément réalisée avec les moyens dont dispose n’importe
quel laboratoire.



CONTRIBUTIUNI
LA SINTEZA 2,4-DINITROBENZALDEHIDEI
Nota de laborator
de
| Acad. I. TANASESCU si Z. FBEAKEE

Una din sintezele cele mai importante a 2,4-dinitrobenzaldehidei
este cea care pleaca de la 2,4-dinitrotoluen si p. nitroso-dimetilanilina.
Prin condensarea acestor produsi in mediu slab alcalin se obtine baza
Schiff, care ulterior printr-o hidroliza acidd da nastere la 2,4-dinitrobenzal-
dehida si dimetil-p. fenilen diamina.

Sinteza de mai sus elaboratd de F. Sachs si R. Kempf [1] Tn de-
cursul timpului a suferit diferite completari, mai ales in ceea ce priveste
cantitatea si felul agentilor de condensare si hidroliza.

Tn cele ce urmeaza ne vom opri doar asupra principalelor schimbari
intervenite in operatia de hidroliza.

Sachs si Kempf [1] preconizeaza hidrolizd bazei Schiff cu aju-
torul acidului azotic diluat la rece. Acest fel de hidroliza care dureaza zile
intregi, a fost Tnlocuitd mai tirziu de L 6 vy si Wescott [2] cu cea
cu acid clorhidric 1 :1 ncédlzind amestecul la 80 °C timp de 3 ore. fe*-

Mai recent G. M. Be nnell, si E. V. Bell [3] In descrierea datd
in Synthéses organiques [4] indicd deasemenea acidul clorhidric 1:1 ca agent
de hidroliza, reactia decurgind la 105°C prin barbotare de vapori supra-
incalziti, care servesc si pentru agitarea lichidului. Se preconizeazd ca
hidroliza sa aibe loc in doua etape distincte, de fiecare data amestecul
fiind Tncdlzit cite 15 minute la temperatura mentionatd mai sus. Dupa
prima etapa solutia aposa se decanteaza si se Tnlocuieste cu o0 noua cantitate
de acid clorhidric 1:1. Metoda elaborate deBenett si Beli duce
la formarea 2,4-dinitrobenzaldehidei cu un randament de 24—32%.

Metoda de mai sus [3] are anumite inconveniente, dintre care mentio-
nam Tn primul rind dificultatea de a mentine cu ajutorul vaporilor supra-
incalziti tot timpul hidrolizei temperatura constanta de 105°C. Tn conditii
de laborator aceasta cere montaje dificile (spirale de cupru, legaturi de asbest,
becuri speciale, etc.). Deoarece incalzirea amestecului de hidroliza se fac
numai cu vapori supraincalziti, aceasta aduce cu sine o marire considera-
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bila a volumului amestecului de reactie. Pe de alta parte dupa prima etapa de
hidroliza, decantarea solutiei apoase acide se poate face doar dupa depunerea
produsului solid, operatie care poate sa dureze chiar peste 10 ore.

Pentru evitarea acestor inconveniente noi am adus unele schimbari
acestei metode [3]. Astfel Tncalzirea la 105°C a amestecului de hidrolizat
n-am mai facut-o cu vapori supraincalziti, ci pe o baie de ulei, In care se
scufunda balonul de reactie. Pentru o cit mai uniforma incdlzire a ameste-
cului, balonul de reactie este prevazut cu un agitator electric, hidroliza
executind-o sub agitare puternica. Dupa prima etapa a hidrolizei care dureaza
15 minute, amestecul se rdceste pina la temperatura ambianta si fara a
se mai decanta solutia apoasa, se adaugd cantitatea prescrisa de acid clor-
hidric pentru etapa a doua a hidrolizei. Si aceastd etapa se executd dease-
menea la 105°C pe baie de ulei sub continua agitare, durata fiind tot 15
minute. Produsul de hidroliza urmeaza s& fie prelucrat in continuare dupa
metoda data Tn Synthéses Organiques [4].

Modificdrile preconizate de noi duc la simplificarea metodei si scur-
tarea timpului necesar acestei sinteze, si ceea ce este tot atit de important,
la marirea randamentului n 2,4-dinitrobenzaldehidd. Dupa aceste Tmbu-
natatiri randamentul a ajuns pina la 40%.

Pe lingd punctul de topire, 2,4-dinitrobenzaldehida astfel obtinuta
a mai fost indentificata prin formare de hidrazone si dozarea ei cu ajutorul

clorhiclratului de hidroxilamina [5].
Catedra de chimie organica
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grONE

K CUHTE3Y 2.4-ONHUNTPOBEH3ANBAEIrNOA
(KpaTkoe coaep>kaHue)

OnucblBalOTCA  HEKOTopble M3MeHeHUs MeToga beHHeta u  Benna pgna  cuHTesa
2.4-gnHnTpobensanbaervga. Mpyv  rngponuse  nNPOMEXYTOYHOro  LWMMMHOro  OCHOBaHMWA
rpomMO34KUiA  cnocob ¢ npuvMeHeHVWEM neperpeTbix npu  105°C napoB BOAbl 3aMeHseTCH
MPOCTbIM HarpeBaHWeM Ha Mac/A HOW BaHHE. YCTpaHAlOTCA Takke MPOMEeXYTOUHble Ae-
KaHTauuu, 4Yem COKpallaeTcs MpPOAO/DKUTENIbHOCTL paboTbl. YKasaHHble W3MEHEeHus npu-
BOJAAT K MOBbILEHUIO BbiXoda 2.4-AUHUTPOGeH3abaernaa.

CONTRIBUTION A LA’ SYNTHESE DU 2,4-DINITROBENZALDEHYDE
(Résumé)

L’article décrit certaines modifications apportées a la méthode Bennet et Bell pour
la synthése du 2,4-dinitrobenzaldéhyde. Pour I'hydrolyse de la base Schiff intérmédiaire, on
remplace le procédé difficile a vapeurs surchauffées a 105 °C, par un simple chauffage sur bain
d’huile. On élimine de méme les décantages intermédiaires, réduisant ainsi la durée du travail.
Ces modifications permettent d’accroitre le rendement en 2,4-dinitrobenzaldéhyde.



Ing. D. Sandulescu si V. Buzeseu,
Calcule si probleme de chimie fiziea, vol. I'
1959 (467 p.), Editura tehnica, Bucuresti.

Manualele de probleme fizico-chimice exis-
tente sint destul de rare ; chiar n literatura
stiintifica internationala ele se pot numara
pe degete. Se pot aminti printre ele doua
carti engleze — cea lui Guggenheim-
Prue si ceaalui Sillen-Lange-Ga-
brielson — una germana, a lui Fr om herz
si in fine "Exemple si probleme de termodi-
namicd, de Karapetiant, tradusa din
limba rusa prin grija Editurii tehnice.

De aceea ni se pare Tmbucurator atit faptul
ca doi autori romini au avut curajul sa Tntre-
prinda o asemenea lucrare, cit si faptul ca
Editura tehn’cd a hotarit s-o publice. Tn
acest fel se completeaza Tn mod fericit editarea
manualelor de Chimie fizica initiata prin
publicarea Chimiei fizice teoreticede Erdey -
Gruaz, a Manualului de laborator de Swii -
etoslawvski si a Electrochimiei de A ta-
nasiu.

Dupa felul cum e conceputa lucrarea, ea
este destinatd sa aducd si completdri de
calcul matematic pentru chimisti pe linga
problemele fizico-chimice propriu zise. Volu-
mul aparut e divizat Tn trei parti : Introducere,

RECENZII

Starile de agregare si Termodinamica chimica,
totalizind 20 capitole. El contine un material
bogat si interesant, in care pe de o parte
asistentul gaseste numeroase exemple, apli-
catii si probleme pentru seminar; pe de
altd parte chimistul fizician Tn genere Tsi
poate Tmprospata si pune la punct”cunostin-
tele sale teoretice.

Tmbunatatiri ce s-ar putea aduce editiilor
viitoare ar fi : rectificarea unor erori de tipar
sau de amanunt, tinerea la zi a valorilor
date pentru constantele fizice si eventual
altele, care vor putea fi recomandate
autorilor dupd o perioadd dej utilizare
a cartii ca manual de consultatie la dis-
ciplina Chimie fizicd. Pentru a evita uzura
prea rapida, credem ca era bine ca manualul
sa fi aparut cartonat si nu brosat. Tn fine,
credem ca era just ca pe coperta sa figureze
numele autorilor, céci si aceasta e o rasplata
pentru munca depusa de ei. Desigur un atare
manual este, prin forta lucrurilor, o lucrare
de compilatie, dar la urma urmei majoritatea
manualelor intra Tn aceasta categorie.

Asteptam cu interes aparitia volumului IE
care va cuprinde pe linga restul capitolelor
de Termodinamica chimica, capitolele de Elec-
trochimie, Chimia suprafetelor. Cinetica chi-
mica si Structurda moleculara.

I. CADARIU



