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DESPRE CARACTERUL AROMATIC
AL CICLURILOR ANORGANICE

de
IONEL HAIDUC

Problema caracterului aromatic al combinatiilor ciclice era considerata
pind nu de mult ca apartinind exclusiv de domeniul chimiei organice. Stu-
diul structurii ciclurilor anorganice a aratat ca problema caracterului
aromatic este mult mai larga extinzindu-se si asupra unor cicluri fard carbon.
Scopul notei de fatda este de a sistematiza cunostintele actuale referitoare
la caracterul aromatic si de a aduce unele contributii la explicarea caracte-
rului aromatic al unor cicluri anorganice.

+ Dupa cum se stie, in ciclurile cu carbon caracterul aromatic se mani-
festd prin unele particularitati structurale si chimice [1, 2]. Particularitatile
structurale ale ciclurilor aromatice pot fi rezumate in modul urmator

— ciclul este plan

— toate legaturile din ciclu sint egale ca lungime

— lungimea legaturilor din ciclu este mai scurta decit a unei legaturi
simple si mai mare decit a unei legaturi duble (caracter partial de dubla
legatura).

Tn chimia organica, caracterul aromatic se manifestd 1n afard de
benzen si la alte combinatii ciclice cu ,.legaturi duble conjugate*, chiar daca
grupele CH sint Tnlocuite prin heteroatomi [2], de exemplu :

H HC ZH\CH HC ZH\CH

HC CH CH

HC CH

HC .CH
" Z+Z
H
Desi caracterul aromatic al heterociclurilor se manifesta in masura diferita,
existenta lui demonstreaza ca nu este o proprietate legatd neaparat de compo-

zitie (deci de prezenta carbonului), ci mai ales de structura ciclului, prin
urmare poate fi intilnit si Tn cicluri fara carbon.



10 lonel Haiduc

Esenta fizicd a conjugarii dublelor legaturi a putut fi expicatda abia
cu ajutorul chimiei cuantice [31 si consta Tn suprapunerea orbitalilor p
nehibridizati, ai caror electroni a formeaza legaturile duble. Astfel in loc
de 6 orbitali p izolati existenti cite unul la fiecare grupare CH, in ciclu
se formeaza orbitali moleculari extinsi, cei 6 electroni - fiind uniform,
raspinditi in ciclu. Fenomenul se numeste ,delocalizarea electronilor iz",

Practica chimica a pus n evidenta rolul deosebit al gruparii de 6 electroni
n ciclurile aromatice. Acesta rezultda pe de o parte din faptul ca si ciclurile
penta- si heptaatomice care contin 6 electroni au caracter aropratic, ca in
anionul de ciclopentadieniliu si cationul de tropilu:

/—\
| ®

pe de alta parte din faptul cd homologii Tnvecinati ai benzenului, ciclobuta-
diena si ciclooctatetraena :

desi contin legaturi duble conjugate, nu numai ca nu au caracter aromatic
dar nici macar nu sint stabile.

Teoria orbitalilor moleculari a permis, pe baza calculelor mecanic-
cuantice, sd se fundamenteze teoretic rolul sextetului electronic [3]. Este
cunoscuta regula lui E. H U ¢ K e 1, potrivit cdreia numai ciclurile (cu carbon)
care contin 4n -{- 2 electroni K au caracter aromatic. Teoria orbitalilor
moleculari arata cad structura plana a ciclului este obligatorie, Tn caz con-
trar suprapunerea orbitalilor p fiind Tmpiedicata.

Studiile roentgenografice si electronografice ale unor combinatii ciclice
anorganice au scos in evidentd faptul ca unele cicluri fara carbon prezint
caracteristicile stdrii aromatice amintite, adica configuratie plana, distante
interatomice egale Tn ciclu si caracter de legatura partial dubla. Aceasta
se constatad n ciclurile cu fosfor-azot, bor-azot, bor-oxigen, bor-sulf, siliciu-
oxigen, siliciu-azot, germaniu-oxigen. Faptul era usor de explicat in cazul
clorurii de trifosfonitril [4, 5, 6], cu structura :

~

al i Cl P X in ciclu 1,6 +£0,03 A [6]
4 Pz P-——— N calculat 1,76 A
CIh %-/ N\l P N calculat 1,56 A

deoarece Tn ciclu exista trei legaturi duble conjugate. Ceea ce era greu
de explicat era stabilitatea remarcabila a combinatiei corespunzatoare cu
ciclu octoatomic, avind 4 legaturi duble conjugate, stiut fiind ca ciclo-
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octatetraena este nestabila. Parea si mai surprinzator faptul ca si in ciclul
de 8 atomi distantele erau toate egale, avind aceeasi lungime ca si in ciclul
hexaatomic, ceea ce arata ca se produce conjugarea desi cilcul este neplan :

C12P=N—PC1!
1 I
NN

ClP—N PCL P — N in ciclu 1,67 A [7]

Nici un fel de speculatii nu au putut da o explicatie satisfacatoare. Tot
chimia cuanticd a rezolvat problema. Astfel, Craig [8, 9, 10] a aplicat
pentru prima data teoria orbitalilor moleculari la studiul unui ciclu anor-
ganic, reusind sa explice caracterul aromatic al ciclurilor fosfonitrilice.
Astfel s-a aratat ca existd o deosebire esentiala Tntre caracterul aromatic
al ciclurilor fosfonitrilice si acela al ciclurilor cu carbon. Deosebirea consta
Tn urmatoarele : in timp ce in ciclurile cu carbon electronii tz fac parte din
orbitali p {conjugare px—ypx), Tn ciclurile cufosfor-azotparticipa la conjugare
electroni tz din orbitalii p ai azotului si din orbitalii d ai fosforului {conjugare
px — dx) Dupa cum rezulta din calculele mecanic-cuantice, Tn cazul conju-
garii px — dx sextetul electronic nu este obligator (deci nu se aplica regula
lui Hic kel si nici structura pland, caci proprietdtile de simetrie ale
eorbitalilor d permit suprapunerea lor si Tntr-un ciclu necoplanar. Aceasta
explica stabilitatea si caracterul aromatic al ciclurilor alternante octoato-
mice formate din fosfor si azot.

O conjugare de acelasi tip se realizeaza si in ciclurile cu sulf si azot
[N, 12]:

F—S==N—S—F
N N
| |
F—&—N=S—F

sulful participd la conjugare cu electroni d iar azotul cu electroni p [10].

Prin urmare, dupa Craig, exista doud tipuri de caracter aromatic :

1. ,,aromaticitate homeomorfa”, bazata pe conjugare ps — ps, care se
supune regulii lui E. Hickel, deci necesitd prezenta sextetului si con-
figuratie pland. Aceasta nu permite realizarea caracterului aromatic n
ciclurile octoatomice.

2. ,,aromaticitate heteromorfa”, bazata pe conjugare ps—d,, care
permite aparitia caracterului aromatic si in cicluri de 8 atomi, Tntrucit nu
necesita prezenta sextetului electronic si nici configuratie plana a ciclului.

Se observa ca Tn ambele cazuri de realizare a caracterului aromatic,
fiecare atom din ciclu contribuie cu cite un electron tz Tn cele ce urmeaza
vom discuta si alta posibilitate de realizare a caracterului aromatic, care
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piua Tn prezent nu a facut obiectul unui studiu special in literatura. E vorba
de realizarea caracterului aromatic pe socoteala legaturilor coordinative,
care pot apare n unele cicluri anorganice. Vom discuta un exemplu si apoi
vom trage concluziile.

Borazolul B3N3H6 este combinatia izoelectronica cu benzenul, avind
structura pland si celelalte caracteristici ale starii aromatice, de unde si
numele de ,,benzen anorganic”. Tinind cont de valenta elementelor compo-
nente formula de structurd a borazolului se scrie astfel [13] :

H
\
zB\
H—N N- H
H B B—H
H

Aceastd formuld nu contine legaturi duble si prin urmare nu explicd natura
aromatica a combinatiei, constatatd experimental. Sa observdam insd ca
atomii de azot din ciclu au fiecare cite o pereche de electroni neparticipanti
(un orbital p nehibridizat ocupat complet), iar fiecare atom de bor are cite
0 lacuna electronica (adicd un orbital p nehibridizat vacant). Tn aceste
conditii azotul devine donor, borul acceptor si se realizeaza legaturi coordi-
native N —» B, analoage celor din combinatia de aditie dintre boran si
amoniac H3B  NH3, prin a cdrei descompunere termica se formeaza
borazolul [14]. Astfel, in ciclu apar legaturi duble conjugate, cu alte cu-
vinte devine posibila ,,delocalizarea electronilor K” de la atomii de azot,
cu utilizarea orbitalilor vacanti ai borului :

H H H
B B, B
Z \ Z4 z-z
HN:™  NH HN NH NH+  “+NH
HE s T He TR G SE
- +
\=~Z \ljZ \1z
H H H

B-——-N in ciclu 1,44+0,02 A [15, 16, 17]
B-----N calculat 1,50 A
B N calculat 1,36 A

Astfel caracterul aromatic al acestei combinatii se explica usor.
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Dupa cum se vede, aici intervine o noua posibilitate de realizare a ca-
racterului aromatic, prin conjugarea unor legaturi duble deosebite de cele
din chimia organicd, deoarece a 2-a legatura este coordinativa. Se ajunge
deci la concluzia cd si conjugarea legaturilor duble coordinative permite
realizarea caracterului’aromatic, concluzie care nu putea sa ne-o dea chimia
organica. Ca este asa intr-adevar o dovedeste faptul ca in combinatia ci-
clicad cu carbon in loc de bor

R H
HN: :NH
R\i ' JzR
H/ \'Z YH
H

atomii de carbon neavind orbitali vacanti nu se poate produce delocali-
z.area celor trei perechi de electroni X, astfel ca desi In ciclu existd un sextet
de electroni, ciclul trimetilentriiminic nu este aromatic (are configuratie
sferica ,,scaun”) 518].

Tn acelasi mod se realizeaza caracterul aromatic al ciclurilor boroxolice
[19] si borsulfolice [20, 21].

R

o+ +0O
R-B- -B-R

B — O experim. 1,38+0,02 A [19] B —S experim. 1,85+0,0.1 A [20
B — O calculat .145 A B — S calculat 1,92 A
B = O calculat 1,26 A B = S calculat 1,71 A

Tn cazul ciclurilor cu bor caracterul aromatic se realizeaza pe socoteala
orbitalilor p, ca Tn benzen, deosebirea constind Tn aceea ca numai unul
dintre elementele din ciclu (azotul, oxigenul sau sulful) contribuie cu elec-
troni. Pentru acest tip de conjugare propunem notatia p2t — po, pentru
a arata ca ambii electroni ai legaturii duble provin din acelasi orbital. Pro-
punem denumirea de ,,aromaticitate coordinativd” pentru aceastd posibi-
litate de realizare a caracterului aromatic, bazata pe alternarea n ciclu
a unor orbitali dublu ocupati cu orbitali vacanti. Vom observa céd in cazul
ciclurilor cu bor avem de a face cu un ,caracter aromatic homeomorf”,
deoarece la conjugare participa numai orbitali p.
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A ramas neexplicata in literatura structura plana si scurtarea distan-
telor n ciclurile trisiloxanice [22, 23] si trisilazanice [24], constatata pe
cale roentgenografica si spectroscopica. Tn aceste cicluri nu exista legaturi

duble :
Il
NH{SI§NH

R%SI\ \ Z,S|R2
H

iar siliciul nu are tendinta de a forma o a 5-a legaturd, caci fiind un element
din grupa a IV -a a sistemului periodic, tipul de hibridizare caracteris-
tica este sp3, hibridizare Tn care Tsi foloseste toti cei patru orbitali de valenta.

Cercetdri recente teoretice si experimentale [25, 26], efectuate asupra
unor combinatii neciclice, au aratat ca atunci cind este legat cu un element
puternic electronegativ siliciul poate folosi si orbitali 3d, care in mod obis-
nuit sint vacanti la acest element.

Aplicind aceasta concluzie la combinatiile ciclice, putem deci afirma ca si
aici se poate produce delocalizarea electronilor % ai oxigenului si azotulul,
cu utilizarea orbitalilor 2d ai siliciului, explicind astfel caracterul aro-
matic al acestor cicluri

rl rl
- ZSi\ Si— O exper. = 1,64 A
O'I'Z A'!:O sau Si-’0 cale. "=*1,83’A
R2Si- “Si R? R? Si;, /Si R?
R? rl
Z-4 zS\
HN+ +NH NH. NH
I | sau L o
RuSi- -SiR? R2Si SiR?
H H

Deoarece sulful este insuficient de electronegativ, Tn legatura Si—S
nu se pot utiliza orbitalii d ai siliciului, astfel ca ciclul cu siliciu-sulf nu este
aromatic. tari

Caracterul aromatic al ciclurilor siloxanice si silazanice este deci tot
de tip coordinativ, bazindu-se pe conjugare p2t —1d0. Dupa cum se vede
aici e vorba de ,,aromaticitate heteromorfa”, care nu este conditionatd de
existenta sextetului. Aceasta permite delocalizarea electronilor Kk si n



7 Caracterul aromatic al ciclurilor anorganice 15

ciclurile octoatomice necoplanare si intr-adevar in ciclurile tetrasiloxanice
si tetrasilazanice legaturile Si—O si Si-N au aceeasi lungime ca si n ciclurile
de 6 atomi [27, 28], ceea ce indicd aceeasi delocalizare

RZSi=O—SKiR2
-+ -

O+ +0 sau
R2Si-O=SiR?

Si=01n ciclu
Aceleasi concluzii sint valabile si pentru ciclurile cu germaniu [29, 30].
de realizare a caracterului aromatic in cicluri organice si anorganice.

Tabelul nr. 1
Posibilitatile de realizare a caracterului aromatic

Caracter aromatic homeomorf Caracter aromatic heteromorf
normal | coordinativ normal coordinativ
tip de a_ it =< Pk ek g
conjugare P*-Px p2x~Po \ Pi 0
5 6 6 6, 8... 6, 8...
numar de (4n + 2 (4n + 2 (2n electroni) (2 electroni)
atomi n ciclu electroni) electroni)
cicluri Cg B3N3 P3N3 PA 1303 Si404
o\ B303 S3N3  SAN4 Si3N3  Si4N4
cin? B3S3 Ge303  Ge4O4
C3N3 Ge3N3  GedN4

Dupé cum s-a aratat, caracterul aromatic homeomorf este conditionat
de prezenta sextetului electronic. Aceasta explicd de ce pina in prezent
nu s-au obtinut cicluri octoatomice care sa contind bor. Tn asemenea cicluri
delocalizarea nu ar fi posibild si prin urmare, combinatiile corespunzatoare
nu pot fi stabile. Tn schimb, in ciclurile cu caracter aromatic heteromorf
pot intra 6, 8 si chiar 10, 12 atomi (in general 2w). intr-adevar, s-au obtinut
si astfel de combinatii ciclice, mai ales cu siliciu.

Din cele expuse si mai ales din tabela 1 se mai desprinde o concluzie
si anume : existd un paralelism Tntre natura legaturii chimice si natura
caracterului aromatic ; dupd cum exista legaturi covalente normale si le-
gaturi coordinative, tot asa exista o ,,aromaticitate normald” si o ,,aro-
maticitate coordinativa”, Desigur, aceasta rezulta din acea proprietate a
legaturii covalente, potrivit careia este indiferent daca cei doi electroni
care o stabilesc provin din acelasi orbital sau din orbitali diferiti.

Se constata si aici cd Tn ciclurile anorganice are un rol deosebit alter-
narea unor elemente cu electronegativitate mai mare, respectiv mai mica
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decit a carbonului, subliniatd de noi Tn lucrari anterioare [31, 32j. Elementul
electronegativ (oxigen, azot, uneori sulf), putind juca rol de donor, permite
realizarea caracterului aromatic in cicluri in care partenerul sdu electro-
pozitiv poate fi acceptor (bor, siliciu, germaniu).

Tn Tncheiere trebuie sd subliniem cd studiul ciclurilor anorganice
permite largirea cunostintelor noastre despre caracterul aromatic. Daca
In 1956 W. Baker [2] afirma ca ,existd unele cazuri paradoxale de com-
pusi pur anorganici, avind structuri benzenoide aromatice”, putem afirma
azi nu numai ca nu exista nimic paradoxal in caracterul aromatic al unor
cicluri anorganice, dar chiar caracterul aromatic al ciclului benzenic nu
este decit un caz particular.
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Ob APOMATUYHOCTU HEOPIAHUYECKUX LWNKJ/10OB

(KpaTkoe copgep>kaHue)

1 _ B jwuTepaType No AaHHOMY BOMPOCY OMMCLIBAIOTCS fBa Crnoco6a OCYLLECTBIE-
HWS  apOMAaTWYHOCTM: ' MOCPEACTBOM COMPSOKEHUS Pl — P (B OPraHWMYeCKUX LMUKMax) U

MOCPESCTBOM COMPSHKEHUST Psi — (B uepedyroLLMXCA HEOPraHMYeCKUX LMKMax, C Cogep-

XaHuem ocopa-a3ota ¥ cepblasoTa). B 06oMx cnyyasx Kaxabli aTtoM UMKNna MnpuvHu-
maeT Q/qacme C OfHWM 3/1EKTPOHOM.

_ CyuecTByeT BO3MOXHOCTb OCYLLUECTB/IEHUA apoOMaTUYHOCTM B YepefyroLmXcs
HEOpraHWYeckMX LMKNax TakuMm 006pa3oM, YTO /Wb OAWH 3MEMEHT LWKNA NPUHUMaET
yyacTue C 3MeKTpOHamu, ApPYron e — c cBo6ogHbIMKM oOpbuTamMu. Takum 06pasom, B
LUMKnax ¢ 60opoM, apomMaTM4HOCTb OCYLLECTB/SETCA MOCPELCTBOM COMPSHXKEHWA  [ABOMHbIX
nonynonsapHbIX (KOOPAMHAUMOHHBIX) CBA3eil; HeHoAeNleHHble Mapbl 3/MEeKTPOHOB as30Ta, Kuc-
nopofa WM cepbl MOTyT [AenoKaiH3MpoBaTbCA WCMOMb30BaHWeM CBOGOAHLIX opbuT 6opa
(conpsbkeHve p2x-> P ). Mpegnaraetca TepMUH ,,KOOPAMHALMOHHAS apoMaTUYHOCTbL™.

3. — ApOMaTUYHOCTb LWKNOB KPEMHUIA-KUCNOPOS W KPEMHUIA-a30T 06ycnoBnvBaeTcs
[enokanusaumeii HenogeneuwHblX Map 37eKTPOHOB KWCopoda M asoTa 3a CYeT opbuTOB
3d KpemMHWs, MyTeM OCYLLECTBNEHUS COMPSHXKEHUS TuHA P2x->d0 Takke KOOPAMHALMOHHOW
npupogsbl.

. — B Tabnuue | cuctematnamMpoBaHbl BO3MOXXHOCTW OCYLLECTB/IEHNA apOMaTUYHOCTH,
NpUYeM YKasblBaeTCA Ha Mapainennsm Mexgy npupofoli XMMWYECKON CBA3W 1 MpUpogoi
apoMaTMyHOCTW. PasiuualoTcs  ,,HOpManbHad apoMaTUuHOCTL”  (KOrga KaXAbliAi — aTom
LMKNa NpUHUMaET yyacTe B COMPSXKEHWM C OAHWM 3/IEKTPOHOM) W KOOpAWMHaUMOHHas apo-
MaTWYHOCTL” (KOrja aToMbl OAHOr0 3/1eMeHTa W3 LUMK/Ia MPUHUMAKOT yyacTve C napamu
3NeKTPOHOB, @ OCTa/lbHble — C CBOOGOAHLIMM OpbuTamu).

ABOUT THK AROMATICITY OF THE INORGANIC CYCLES
(Summary)

1. Current cliemical literature points out two possibilities of achieving aromaticity: by
conjugation px — pK (in organic cycles) and by conjugation pn — pn (in inorganic cycles
alternating with phosphor-nitrogen and sulphur-nitrogen).

In both cases each atom of the cycle contributes with an electron.

2. One can obtain aromaticity in alternating inorganic cycles, so tliat only one element
of the cycle would contribute with électrons, the other with unoccupied Orbitals. Thus in cy-
cles with boron, aromaticity is achieved by the conjugation of some double semipolar (co-ordi-
native) links, the nitrogen, oxygen or sulphur électrons not takingp art can be detached using
the unoccupied orbitals of the boron (conjugation p2n ~~p0OY

It is advisable to call it co-ordinative aromaticity.

3. The aromaticity of the silicon-oxygen and silicon-nitrogen cycles is explained by the
detachmeut of the oxygen and nitrogen non participating électrons at the expense of 3 d sili-
con orbitals achieving a p2a -»-do type conjugation of co-ordinative nature too.

4. In table No. 1 the possibilities to achieve aromaticity are systematized pointing out
the parallelism between the nature of the chemical link and the nature of the aromaticity.
A normal aromaticity (when each atom of the cycle contributes with an electron to the conju-
gation) is differeutiated, and a co-ordinative one (aromaticity) (when the atoms of the cycle
contribute with pairs of électrons and the others with unoccupied orbitals).

2 — Babes-Bolyai: Chimie






DESPRE MOBILITATEA SUPERFICIALA
A SOLUTIILOR DE SUBSTANTE TENSIOACTIVE (1)

SCURGEREA SUPERFICIALA TMPOTRIVA PRESIUNII
HIDROSTATICE

de
E. CHIFU si 1. CADARIU

Studiind deplasarea unor filme insolubile la suprafata apei, Blank si La Mer
constata ca transferul poate avea loc si Tn conditiile unei presiuni hidrostatice opuse [1,2,3].
Autorii admit, Tmpreund cu Schulman si Teorell [4], cad Tn miscarea sa orice film
insolubil transporta si un substrat de apd, a carui grosime este cca. 3.10-3 cm. Cind trans-
ferul filmului se produce Tmpotriva curentului de apa—curent provocat de presiunea hidros-
tatica opusa—autorii se marginesc la observatia ca atit miscarea filmului cit si a substratului,
decelata cu ajutorul unui colorant, are loc mai lent.

De altfel, posibilitatea scurgerii superficiale Tn contracurent lichid este luata in consi-
derare in teoria, .stabilitatii cinetice” a membranelor lichide curbate. In aceasta teorie se pre-
supune ca subtierea spontand a membranei, datorita ,,sorbtiei capilare”, poate fi partial
Tmpiedecata de asa numitul efect PMG (Plateau-Marangoni-Gibbs), efect cauzat de diferen-
tele de tensiune superficiala [5,6].

In prezenta nota ne propunem sa verificam observatiile lui Blank
si Ea Mer referitoare la transferul Tmpotriva presiunii hidrostatice, de
data aceasta pe cazul solutiilor de substante tensioactive (filme ,,solubile”).
De asemenea, plecind de la ideeacd o anumitd valoare a presiunii hidrosta-
tice opuse trebuie sa anuleze transportul superficial, ne propunem sa gasim
relatia dintre aceasta valoare si presiunea bidimensionald a solutiilor.

PARTE EXPER IMENTALA

Dispozitivul experimental —in principiu similar celui utilizat de Blank si La Mer—
este schitat in fig. 1.

Tn vasul 1 se gaseste solutia de substanta tensioactiva iar Tn 2 solventul pur (apd) care
se Tmprospateaza continuu prin sifonare. Cele doua vase sint legate Tntre ele printr-o garni-
turda 3 de baghete de sticla sudate Tn lungime; in sectiune garnitura este aratata de fig. 2a.
Garnituri asemanatoare au fost utilizate de Abribat, Rosano si Vaillet [7] la
studiul scurgerii filmelor insolubile. In santul dintre doua baghete, Tn urma ascensiunii capi-
]lare, sbe formeaza — de ambele parti — cite un canal lichid a carui sectiune este aratata in
ig. 2b.

Substanta tensioactiva se scurge din 1 Tn 2 prin canalul capilar, ceea ce se pune usor in
evidenta daca suprafata apei din 2 se pudreaza cu talc. Firele de talc se orienteaza dupa liniile
de curent, cum se schiteaza in fig. 3.
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Daca initial nivelul lichidului n cele doua vase este identic si apoi se coboarad vasul 1 —
fixat pe un stativ glisant — se produce o anumita denivelare hidrostatica care se citeste cu

ajutorul unui microscop orizontal prevazut cu vernier.

Analog cu cele obser-
vate de Blank si fa
Mer pentru filmele inso-
lubile, am constatat ca si
cazul solutiilor de substante
tensioactive transferul se
poate produce Tmpotriva
curentului de apd provocat
de denivelarea hidrostatica.
Pe masura ce denivelarea
hidrostatica creste, miscarea
firelor de talc devine mai
lenta.

In experientele noastre, spre deosebire de Blank si La Mer, am
masurat denivelarea hidrostaticd h la care miscarea firelor de talc incetea-
za. Pentru a repera cit mai exact aceasta denivelare vasul 1 trebuie cobo-
rit destul de lent si este recomandabil ca firele de talc s& fie urmarite cu

ajutorul unei lupe.

In tabelul alaturat se dau citeva rezultate obtinute pentru solutiile
apoase indicate de diferite presiuni bidimensionale:

unde  este tensiunea superficiald a apei si <1 a solutiei. Tensiunea su-
perficiald a fost masurata prin metoda bulei de gaz. Din denivelarile hidro-
statice h masurate experimental, se calculeazd — in coloana patra a
tabelului — presiunile hidrostatice corespunzatoare:

P*=hdg

considerind — Tntr-o prima aproximatie — den-
sitatea d a solutiilor apoase suficient dej di-

luate egalda cu unitatea.

Fig 2
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Tabel
Solutia Ps h cm Pa
conc. % (volume) dine. cm. 1 ’ dine, cm."?

acid caprilic 0,04 38,4 3,94 3860
0,02 28,2 2,81 2760

0,01 21,8 2,13 2090

0,005 154 171 1680

0,0025 7,3 0,87 850

acid capronic 0,8 41,0 4,29 4210
0,4 30,7 3,09 3030

0,2 21,8 2,15 2110

0,1 13,8 141 1380

0,05 8,3 0,76 740

alcool n amilic 1,6 34,6 3,46 3390
0,8 26,0 2,49 2440

0,4 19,2 2,01 1970

0,2 11,6 1,32 1290

01 6,0 0,76 740

alcool izoamilic primar 1,2 32,7 3,42 3350
» ., 06 24,3 2,40 2350

0,3 12,0 1,32 1290

alcool n butilic 4,0 34,6 3,50 3440
2,0 25,6 2,68 2630

1,0 17,3 1,69 1660

0,5 11,5 1,21 1190

0,25 51 0.64 630

alcool butilic secundar 3,0 25,7 2,52 2470
2,0 19,2 2,02 1980

10 16,7 1,66 ‘ 1630

DISCITIN KEZULT\TELOR

In cele ce urmeaza nu este necesar sa se faca presupuneri asupra meca-
nismului de transfer, deoarece fenomenul a fost studiat la echilibru, cind
fortele superficiale contrabalanseaza exact pe cele hidrostatice.

Consideram ca ,,foita motrice" a deplasarii tensioactive este presiunea

bidimensionala:
P$

In experientele noastre Ps este presiunea bidimensionald a solutiei din
vasul | si totodatd diferenta presiunilor bidimensionale dintre 1 si 2,
deoarece conform conditiilor de lucru, in vasul 2, P, = O.

La echilibru, cind Tnceteaza miscarea firelor de talc, forta superficiala

(Kle— <Tg)l = Ps- !
trebuie sa fie egala cu forta hidrostatica:
hdgs =P;.S
dacéd s este ,,sectiunea” canalului capilar lichid sil,,perimetrul’;rezulta ca:
= Pn- ¢/1
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Remarcam ca ultima ecuatie este formal analoaga celei a lui Jurin pentru
ascensiunea capilara.

Din datele cuprinse Tn tabel rezultd ca proportionalitatea directd —
descrisa de ecuatie — Tntre presiunea bidimensionalda a solutiei si presi-

unea hidrostatica care o echilibreaza, se verificd ntr-o prima aproximatie.
In fig. 4 se reprezinte grafic Ps in functie de PT,

Din panta dreptei se capatd direct valoarea ,,factorului geometric ”s/l;
pentru canalele lichide date rezultd ca s/l = 9, 9. 10-3 cm.

De altd parte, valoarea acestui factor, respectiv profilul canalelor ca-
pilare lichide poate fi apreciat direct (cu ajutorul microscopului). In expe-
rientele noastre sectiunea capilarelor se apropie de a unui triunghi isoscel
cu laturi usor curbate. Deoarece sudarea baghetelor de sticla s-a facut la
cald, ele au fost usor deformate si Th conditiile noastre un calcul geomet-
ric riguros ar fi fost imposibil. Aprecierile sumare pe care le-am putut face
arata cad ordinul de marime al raportului s/1 este cel capatat din panta drep-
tei Ps—P;,.
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Din diagrama redata in fig. 4 se observa ca erori mai mari afecteaza
n special determindrile facute pentru presiuni bidimensionale relativ mici;
acest fapt era de asteptat atit datorita impreciziei de masurare a unor deni-
velari h mici, citsi pentru motivul cd aici miscarea firelor de talc se se-
sizeaza mai greu. Mentionam ca utilizind ecuatia:

Ps = Pn. 511

am facut doud aproximatii:

— densitatea solutiilor se considera egala cu a apei,

— ,factorul geometric” s/l este acelasi pentru toate solutiile. Or, la
diferite concentratii — respectiv tensiuni superficiale — ale solutiilor este
probabil cd profilul canalelor lichide (factorul s/1) este variabil datorita
schimbarii conditiilor de umectare. In legdtura cu aceasta se observa ca de-
viatiile de la dreapta din fig. 4 sint — de preferinta — ntr-un sens la con-
centratii mici si de sens contrar la concentratii mai mari. Aceste fapte ne-
cesitd verificari mai riguroase.

Din cele de mai sus rezultd cd determinarea presiunii hidrostatice opuse
la care Tnceteaza curentul tensioactiv poate constitui totodatd — principial
— 0 noud metoda de masurare a presiunii bidimensionale a solutiilor. In
forma expusa ea nu este decit 0 metoda relativa.

Avantajele metodei ar consta Tn aparatura extrem de simplad si rapi-
ditatea masuratorilor. Semnaldam ca ea a fost Tncercata si pe cazul filmelor
insolubile, dar aici nu avem inca rezultate concludente.

__ Pentru a ridica precizia metodei credem ca se pot urma cel putin doua

cai .
— micsorarea ,,.factorului geometric” s/1, ceea ce duce la cresterea deni-

velarii hidrostatice h,

__— utilizarea drept ,indicator” nu a firelor de talc, ce poseda o anu
mita inertie, ci a izotopilor radioactivi.

~_ Cu ajutorul izotopilor radioactivi intentionam de asemenea sa veri
ficam daca proportionalitatea gasita de noi intr-o prima aproximatie se
extinde pe un interval larg de presiuni bidimensionale.
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O MOBEPXHOCTHOW nopasuixkHOcTU PACTBOPOB
MOBEPXHOCTHO-AKTVBHbIX BELLECTB ()

MoBepPXHOCTHOE TeueHMe NMPOTWB MAPOCTATMUYECKOTO [AaBneHus
(KpaTkoe copgep>kaHue)

B HacTOsllLeil 3aMeTKe OTMEYAeTCs uYTO MeXJy [ABYXMEpHbIM [aB/eHUEM MOBEPXHO-
CTHO-aKTUBHbIX PAaCTBOPOB W MPOTWBOMOMOXKHBIM TMAPOCTATUYECKUM [AaBfEHWEM, OCTaHaB/W-
BAlOLLMM [BWKEHWE B Kanwinispax, CYLIECTBYET MPSMO MNpPOMOPLMOHANILHOE OTHOLLEHME.

3T0 06CTOSTENLCTBO MOXET MOC/YXUTb B KauecTBe MNpPEANocbUIKMA [Nl pa3paboTKu
HOBOFO MeTOJa M3MepeHWsl [BYXMEpPHbIX AaBleHUiA.

SUR LA MOBILITE SUPERFICIELLE DES SOLUTIONS DE SUBSTANCES
TENSIOACTIVES (I)

L'écoulement superficiel opposé a la pression hydrostatique
(Résumé)

La présente note montre qu'il existe une proportionnalité directe entre la pression bidi-
mensionnelle des solutions tensioactives et la pression hydrostatique opposée, qui arréte I'écou-
lement par capillaires.

Ce fait peut constituer une prémisse pour I'élaboration d'une nouvelle méthode de me-
sure des pressions bidimensionnelles.
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de
1. CAUABIU si T. GOINA

Comunicare prezentata la sesiunea stiintifica jubiliara a Universitatii
HAL 1. Cuza*, lasi, 26—30 oct. 1960

INTRO)INCERE

Unele combinatii organice polihidroxilice precum si acizii organici
a—nhidroxilati — respectiv sarurile lor — Tmpiedica precipitarea multor
ioni metalici polivalenti (Cu2+, Zn2+, Cd2+. Mn2+, Ni2+, Fe3+, Al3+) cu
agentii precipitanti obisnuiti: OH", CO|", PO| " [1], datorita formarii de
cicluri chelatice, relativ stabile. Mult studiata sub acest aspect este inter-
actiunea ionului Al3+ cu anionii tartric si citric, Tn special de catre
PaVlinoVa [2]. Problema a fost reluata in ultimul timp si in labo-
ratorul nostru, utilizind metoda potentiometrica [3,5] si conducto-
metrica [4].

Desi anionii mentionati, datoritd proprietatilor donoare numai prin
oxigen, nu au o actiune specificd, totusi taria legaturii coordinative stabi-
lite creste repede cu sarcina ionului metalic si descreste cu raza sa [6]. Ca
atare compusii ionului Al3+ ne asteptam sa fie stabili, fapt ce in realitate
se si constatd. Tn plus stabilitatea relativ mare se poate explica si prin n-
chiderea ciclurilor chelatice de 5 sau 6 atomi, lipsite de tensiune.

Natura chelaticd a compusului format Tntre anionul tartric si Al3+ a
fost preconizata incd de catre Hanu “ si Quadrat [1] pe baza ana-
lizei chimice a produsului izolat in stare solida, sub forma sarii de amoniu,
pentru care ei admit ca posibile doua formulari:

CO(R COO\
\ >A1-OH |
H C-CW/ H—C—OH'AI—OH
| i Z
H-C-OH H-C-O

| |
COONH, COONH!
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In solutie nu este exclusa formarea a doud cicluri Tn aceeasi molecula:

COO,

H b oy ALOH

H'C'Ck>A1-0H
CO0z

fapt ce ar explica de ce aciditatea unei solutii de sare de aluminiu si tartrat
neutru de sodiu, observata potentiometric [3] este maxima pentru raportul
T: Al= 0,5. Totusi un astfel de produs nu pare a fi prea stabil: in prezenta
a 0,5 moli tartrat/1 atom gram aluminiu se precipita cantitativ A1(OH)3
prin adaos de amoniac [1,3,4,], dar un mic surplus, de cca. 0,2 moli peste
aceasta cantitate, e suficient sa opreascd complet precipitarea, cel putin
la concentratii 0,05—0,10 m. Tn solutii mai concentrate (0,25—0,50 m)
e nevoie de cca. 1 mol tartrat/mol aluminiu pentru mascarea completd a
aluminiului.

Daca se inlocuieste tartratul cu citrat neutru de sodiu, se constata, Tn
aceleasi conditii, ca ajung cca. 0,4, respectiv 0,5 moli citrat/mol alumi-
niu, pentru a opri complet precipitarea aluminiului. Aceasta eficacitate
sporitd Tn oprirea precipitarii e datoritd probabil faptului ca cifratul func-
tioneaza ca tridentat, sau pur si simplu acumuldrii mai multor grupari
— COO- in aceeasi moleculd, care opresc accesul ionilor OH - prin repul-
sie electrostatica.

Desi prezenta grupdrii hidroxilice concomitent cu acea a carboxilu-
lui salifiat e necesard, nu este exclus ca acizii policarboxilici s& manifeste
si ei aptitudinea de a retine aluminiul in solutie. Acidul oxalic in orice caz
manifesta aceasta aptitudine.

Studiul reactiei ionului Al3+ cu anionii a-hidroxi acizilor, s-a abordat
si plin metoda termica avind in vedere ca procesele de chelatizare sint
insotite de efecte entropice (8,9) astfel ca pot aparea variatii entalpice
considerabile (AH = AG + TAS) chiar si Tn acele cazuri cind modifacarile
energiei libere, AG, care stau in fond la baza masuratorilor potentio-
metrice, sint neinsemnate. De altfel metoda este recomandata in litera-
rura si a fost folositd in studiul unor sisteme similare (10, 11, 12).

Procedeul experimental folosit revine in esentd Tn a masura variatia de temperatura la
amestecarea continua a solutiilor reactive, Tntr-un calorimetru cuasi-adiabatic echipat cu uu
termometru Beckmann. Calorimetrul consta dintr-un pahar de sticla de 100 cc fixat Tntr-un
vas Dewar, instalat Tn termostatul Hoppler (x 0,005°C). Vasul Dewar se acopere cu un capac
de cupru cu orificii pentru termometru si eprubeta ce contine una din solutiile reactante. In
felul acesta se evita pierderile de caldura cu exteriorul, asigurindu-se o constanta a tempera-
turii Tn limitele 0,005—0,010°C. In momentul amestecarii eprubeta se sparge prin usoara
lovire de fundul paharului. Temperatura Tn momentul reactiei s-a determinat prin interpo-
lare grafica. Solutiile au fost pastrate tot timpul la termostat si se aduceau in calorimetru
volume variabile prin pipetare. Volumul total de solutie dupa amestecare era acelasi Tn toate
determinarile, egal cu 50 cc.
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Pentru a utiliza datele experimentale la calculul caldurilor de reactie, Tntregul ansamblu
-calorimetric a fost etalonat cu o solutie standard de HC1 0,5 m, luind pentru caldura de neutra-
lizare valoarea de 13700 cal./echivalent gram.

Rezultatele masuratorilor se prezinta sub forma grafica, figurind Tn ordonata denivela-
Tea termica &= [ T °C, iar Tn abscisd compozitia amestecului, exprimata prin fractia molara
de volum, X.

REZULTATE EXPERIMENTALE

Pentru sistemul Tartrat-AICI3 rezultatele experimentale sint reunite n fig. 1. Curba a
se referd la amestecul solutiilor echimoleculare A1C13- Tartrat acid de sodiu, 0,5 m, iar b la
AlC13- Tartrat neutru de sodiu, 0,5 m. Pentru comparatie s-au Tnregistrat denivelarile termi-
ce si Tn cazul amestecurilor echimoleculare A1C13- Succinat disodic, 0,5 m (curba c).

In cazul sistemului A1C13- Tartrat acid de sodiu, denivelarea maxima de temperatura
se situeaza Tn jurul raportului molar 3 T: 1 Al, curba prezentind pante unice de o parte si de
alta a maximului, fapt ce ar pleda pentru un proces unitar Tn tot domeniul fractiilor molare.
Valoarea obtinuta din prelungirea portiunilor liniare da exact raportul molar 3T: 1 Al

Trecind la sistemul A1C13-Tartrat neutru de sodiu, se observd o denivelare maxima de
temperatura n jurul raportului molar 3 T: 2 Al, cu mentiunea ca pe portiunea ascendenta
(zona cu tartrat in exces) curba nu prezinta panta unicd. De aceea nu e sigur ca procesul e unic
si s-ar putea ca virful ascutit de la 1,75 T: 1 Al — obtinut prelungind portiunile liniare ext-
reme — sa nu reflecte adevarata stochiometrie de reactie. Cifra 1,75 poate exprima o medie
ntre 1,5 si 2.

Savcenko [12] mentioneaza ca a obtinut tot o astfel de curba cu un maxim plat al
efectului caloric intre 1,5 si 2, pentru sistemul A1(NO3)3-Tartrat neutru de sodiu, preconi-
zind doua stadii distincte Tn mersul reactiei.

Folosind extrapolarea liniara in domeniul cu X”~z>0,30, se primeste valoarea 1,5 T: 1 Al,
cifra ce ar putea indica stochiometria reala de reactie.

Denivelarea termica maxima se obtine pentru cazul A1C13- Succinat, la raportul 3 Succi-
nic: 2 Al, asa cum pretinde formal stochiometria reactiei de formare a sarii normale (C4H404)3
Al cu respectarea echivalentei de sarcina dintre ioni.

Figura 2 reuneste rezultatele termice pentru cazul cind s-a folosit anionul citric, la grade
diferite de salifiere. Astfel curba a se refera la sistemul A1C13- Citrat monosodic, solutiile fiind
echimoleculare, de concentratie 0,5 m. Sintem astfel Tntr-o situatie comparabila cu cea de la
sistemul A1C13- Tartrat monosodic, iar rezultatele sint analoage. Curbele la si 2a aproape ca
se suprapun. Curba b a fost obtinuta la amestecarea solutiilor echimoleculare, 0,5 m, de citrat
disodic si A1C13, sistem ce permite o comparatie cu cel al Tartratului neutru-AICI3. Pe porti-
unea cu exces de aluminiu (deficit de hidroxianion) curbele se suprapun aproape perfect. Dife-
rente se Tnregistreaza dincolo de raportul 1 Hidroxianion: 1 Al. Extrapolarea portiunilor
extreme conduce la un raport de cca 2 Ci: 1 Al, desi nu e sigur nici aici ca procesul e unitar pe
Tntreg domeniul de compozitie.

In fine, curba c se referd la sistemul A1C13- Citrat trisodic, Tn aceleasi conditii ca mai
sus. S-ar parea la prima vedere ca punctele experimentale se Tnsiruie bine pe doua drepte, a
caror Tntretaiere da un raport real de reactie (3 Ci: 2 Al). Faptul Tnsa ca maximul curbei experi-
mentale este prea plat, aproape toate amestecurile cu 0,33 < X4: <0,5 fiind echitermice, ple-
deaza mai curind pentru procese ce se suprapun. Deci virful ascutit de la raportul 1,5 Ci: 1 Al
reflectd doar un rezultat mediu Tntre stochiometria 1:1 si 2:1.

Pe de alta parte cazul amestecurilor aluminocitrice scoate Tn evidenta foarte elocvent
faptul ca reactia termica nu se produce neaparat cu respectarea echivalentei de sarcina Al3+:
Anion™**,

In paralel s-au efectuat aceleasi masuratori folosind Tn loc de A1C13 o solutie de alumi-
nat de sodiu. Aceasta pentru a decela substituirea gruparii OH* din aluminat cu radicali tar-
trici, prin eventuale efecte entalpice. Solutia de aluminat a fost preparata din A1C13 si NaOH.
Pentru a obtine solutii stabile de aluminat, s-a adaugat un surplus de NaOH, astfel ca solutia
poseda un raport caustic de cca. 1,6. Stabilirea continutului in aluminiu s-a facut gravimetric
prin metoda cu oxina.

In figura 3 se da rezultatul obtinut la amestecrea unei solutii 0,5 m aluminat de sodiu
cu o so.utie echimoleculara de tartrat de sodiu. Efectele calorice exoterme sint apreciabile,
Tn cazul tartratului, pe cind pentru citrat, in aceleasi conditii, sint neinsemnate, lucru ce pare
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curios, de vreme ce solutia proaspata de aluminat cu pH aproximativ 11, care continea vizibil
A1(OH)3 1n suspensie se clarifica imediat, prin tratare cu citrat neutru de sodiu.

Existenta efectelor termice la amestecarea solutiei de aluminat cu tartrat de sodiu,
pledeaza in favoarea unei substituiri a radicalilor OH- din aluminat cu radicali tartrici.

Curba prezinta neregularitéti prea evidente pentru a putea afirma cu certitudine Tn ce masura
se produce aceasta substitutie . Efectul caloric prezinta totusi un maxim pe la raportul 4 T 1
Al, un indiciu ca pina la urma substitutia cu radicali tartrici s-ar face in Tntregime.
Cercetdrile anterioare au aratat ca interactiunea ionului de Al3+ cu hidroxisarea se sol-
deaza cu o scadere apreciabilade psi(3). Cu salicilat de sodiu de exemplu, s-c constatat ca pentru
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alumino salicilice folosind albastru de bromtiniol ca indicator, sau potentiometric [7]. lu tit-
rarea potentiometrica a amestecurilor aluminotartrice nu se Tnregistreaza un salt net de poten-
tial pe to't parcursul curbei de titrare [3]. Daca insa amestecurile de sare de aluminiu si bitar-

‘trat sint readuse cu NaOHpinala pg-ub3, 56 (corespunzator bitartratului depotasiu), rezulta
2 echivalenti acid eliberati pentru fiecare atom gram de aluminiu. Folosirea, aceluiasi procedeu
si pentru amestecurile de Al3+ si tartrat neutru arata ca se elibereaza ceva mai mult decit 2
echivalenti de acid (5).

S-a urmadrit si pe cale termica numarul de ioni H+ eliberati Tn interactiunea aluminiului
atit cu tartratul (fig. 4) cit si cu citratul neutru de sodiu (fig. 5). S-a folosit acelasi procedeu
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al amestecurilor continue, unul din componenti fiind o solutie standard de NaOH,.
iar celalalt solutia echimolecularda de AlCl13 aditionatd de cantitati variabile de tartrat.
sau citrat.

Examinind rezultatele din figura 4 a, care se refera la amestecul continuu de NaOH
0,25 m + AICIj 0,25 m, ultima continind simultan si 0,50 moli tartrat neutru de sodiu, se cons-
tata o suprapunere perfectd peste curba amestecului continuu NaOH 0,25 m + Acid tartric
0,25 m (fig. 4 b), Tn tot domeniul cu Xog—< 0,50. Mai departe peste procesul de neutralizare
se suprapune un alt efect, ce se face simtit mai ales Tn domeniul cu NaOH Tn exces. Se poate

aprecia totusi un maxim al efectului caloric pentru raportul 2 NaOH: 1 Al. Pe ramura des-
cendenta a curbei apare un cot in jurul raportului molar 4 NaOH: 1 Al, indicind probabil for-
marea aluminatului substituit macar Tn parte cu grupadri tartrice.

Amestecurile aluminocitrice, tratate cu NaOH dupa acelasi procedeu, sint redate in
fig. 5. Curba a prezinta amestecul aluminocitric de compozitie 1 Citrat: 1 Al si b, 2 Citrat: 1
Al, tratate cu NaOH 0,25 m. Curba c se refera la acidul citric 0,25 m, tratat cu NaOH 0,25 m,
pentru comparatie. Curbele obtinute nu se suprapun cu cea a acidului citric, si difera
si intre ele, semn ca fenomenele ce au loc depind atit de raportul Citrat/Al, cfit si de
valoarea pa-ului.
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DISCUTIA REZULTATELOR

S-a vazut mai sus ca interactiunea ionului Al3+ cu sarurile acide sau
neutre ale acizilor organici a-hidroxilati se produce cu eliberare de ioni H+.
Faptul cad acesti ioni de H+ pot fi consumati de sistemul in cauza fie sub
forma eliberdrii hidroxiacidului, fie intr-un proces de ,autoacidifiere” a
complexului Tnsusi, prin trecerea unui radical — COO~ in — COOH, face
ca sa apara o diferenta intre raportul de combinare din complex si stochio-
metria globald de reactie. Valoarea pfl-ului ce se stabileste in amestecuri,
ca rezultat al sistemului tampon ce'ia nastere, este Tn buna masura raspun-
zatoare de aceasta diferenta.

Schema de reactie se modificd dupd numarul carboxililor ionizati pre-
zenti Tn molecula hidroxiacidului, daca nu si dupa numarul gruparilor alcoo-
lice insele. De fapt ionul Al3+ poate reactiona simultan cu apa (hidroliza),
cu gruparea alcoolicd si cu carboxilul. intre cele trei procese se produce
0 concurenta al carei rezultat depinde de conditiile concrete de lucru. Astfel
asemanarea de comportare dintre sistemul A1C13 — Tartrat monosodic si
A1C13 — Citrat monosodic pare destul de evidenta pentru a reda feno-
menul printr-o schema comuna:

-00C /00C COOH
HO—ALC
HO-C-H H20 X \O-CH HC-OH
T—>H20 + 2
HO-C-H HO-CH HC-OH
HOOC HOOC COOH
-00C 00
7 2%
(H-a) AF++ 3 HO-C-CH2-COOH HO-AI-O-C-CHa-COOH
CH? > H20 CH?
HOOC HOOC +
HOOC

HO-C—CH2—COOH
CH2
HOOC

Trecind la tartratul neutru, respectiv la Cif_l’a_tl_.ll neutru de __so_diu,
fenomenele se complicd din cauza ca apare posibilitatea eliberarii fie a
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hidroxiacidului fie_a anionului acid respectiv, dupa cantitatea de
hidroxisare prezenta. La tartrat par probabile urmatoarele scheme de
reactie :

-00C 0o0cC COOH
(I-b) 2 A1+ + 3 HO-CH HX0 2 HO-A1-O-CH 4 HC-OH

HO- QH HX0 HO-CH HC-OH
-ooc HOOC COOH
sau
-OOQ ooc COO -
(I-bY) AR+ + 2 HO-CH H,O HO- AI-O-CH + HC-OH
HO-CH < H20 HO-CH HC-OH
-00C HOOC COOH

Dupd schemele de reactie (I-b) si (I-b") este vorba de formarea comp-
lexului chelatic Tn raportul 1:1, un compus cu caracter acid, care ar putea
fi denumit acidul aluminotartric, cu eliberarea simultand a 0,5 moli acid
tartric, respectiv 1 mol tartrat acid pe mol aluminiu. Desi din punctul de
vedere al titrarii_potentiometrice schemele sint echivalente, termic apare
o diferentd, conditionata de mica deosebire de tarie (side cildurd de neutra-
lizare) dintre cei doi carboxili tartrici.

Amestecurile aluminotartrice se comportd analog cu o solutie echiva-
lenta de acid tartric pina la | echivalent de hidroxid, dar dupa aceea apar
abateri sensibile, care pot fi atribuite desfacerii partiale a legaturii
chelatice (de la carboxil); ca urmare se modifica efectul termic de neutrali-
zare. Tn felul acesta si cea de a treia valenta a aluminiului devine partial
disponibild pentru hidroliza. Se Tntelege atunci de ce retitrarea amestecuri-
lor aluminotartrice pind la ps -ul tartratului neutru, reclamd un mic sur-
plus peste 2 echivalenti de baza.

Relativ la amestecurile aluminocitrice, literatura mentioneaza ca
raportul de combinare nu ramine constant ci variaza dupa conditii [13],
ceea ce pare sa reiasa si din rezultatele noastre. De exemplu intre ameste-
curile de Al3+ cu 1 si 2 moli cifrat apar diferente la tratare cu NaOH, iar
potentiometric se titreaza un numar variabil de ioni H+ dupa proportia de
citrat prezenta. (Datele potentiometrice vor face obiectul unui studiu se-
parat) .

Pe baza rezultatelor din prezenta lucrare pare totusi verosimild o schema
de reactie oarecum similard. S-ar parea ca doua valente ale Al3+ sint blo-
cate prin functiile carboxilice ale anionului citric, cel putin in prezenta
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de 1 mol citrat si la concentratii 0,25 — 0,50 m si abia una singura e la
dispozitia functiei hidroxilice.
00C 00C

CH, CH,
| \O 3
— 00C oC

— 00C

|
(11-b")Al3++2HO—C—CH2 — CO0

C‘IHZ

00C

si eventual

'00C
HO Cll -CH,- COOH
CH.,
— 00C

Suprapunerea schemelor (H-b) si (Il-b’) ar duce la stochiometria apa-
rentd de 3 Ci: 2 Al.

Rezultatele obtinute in mediu alcalin par sd pledeze pentru formarea
ionului [A1(OR)J"~ asemandtor ionului tetrahidroxialuminic [Al(OH)4j~,
in care o parte sau poate chiar toate grupele OH ~ sa fie substituite cu radi-
cali tartrici (—OR =C4HgOe3*). La valori atit de ridicate ale ps-ului
implicarea functiei carboxilice Tn formarea complexului este cu totul

exclusa.
Céldurile de reactie calculate din denivelarea maxima de tempera-

tura (valoarea extrapolatd), sint urmatoarele:

AlClg—Tartrat acid de sodiu + 8250 cal/mol A
AlCl3—Tartrat neutru de sodiu 4- 8350 v
Al1C13—Citrat monosodic + 8100 nonon
AlC13—Citrat trisodic + 13500 oo

_ Cu aceastd ocazie mentionam ca acidul tartric si citric se titreaza ter-
mic in_treapta unica, dind urmatoarele valori medii pentru caldura de
neutralizare:

Acid tartric — 13000 cal/echivalent
Acid citric — 12500

3 — Babes-Bolyai: Chimie
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KOMIJIEKCbl TPUBAJIEHTHbBIX METAJIJIOB C OPIrAHUYECKNMA
r’MAOPOKCUKUMCNIOTAMU  (1X)
Tepmuyeckne uccnefoBaHNA BUHHOKUCIBLIX W NMMOHHOKUC/bIX KOMMIEKCOB  aloMUHUA

(KpaTkoe copgep>kaHue)

PaCCManI/IBaETCFI o6pasoBaH|/|e XENaTHbIX COE,D.VIHGHVIVI TIOMUHKA C  TUMAPOKCUaHWNO-
HaMy BWHHOW U NIMMOHHOW KWUCNOT B BO,EI.HOI/I cpene, Ha OCHOBaHUW 3HTa/IbMUYECKUX U3ME-
peHI/IVI B Cny4Yae HenpepbIBHbIX CMeceid.

CpaBHMBalOTCA [LOCTUTHYTble pe3ynbTaTbl C TaKoBbIMW, NONYYEHHBIMK  ApYrMK  CNO-
cobamu. TaKI/IM o6pa30M BbISICHSIETCSA, UTO KWUCMbIA BUHHOKMCbIN Hatpum n ,IJ.ByKI/IC]'IbII/I
NMMOHHOKMCAbINA HanI/IVI pearvpyloT ¢ noHom Al3+ COBEPLUEHHO TOXAECTBEHHO, AaB Xenart
l:lm OCBOﬁO,qI/IB ABa 3KBMBaJlEHTa OpFaHVI‘-IE‘CKOVI KUCNOTbI.

Cmecu Al3+ ¢ HelTpabHbIMM CONAMW — CPEAHWIA BUHHOKWUCTbIA HaTpWUid, CpeaHunit
NIMMOHHOKMC/IbIA  HAaTPUl — He NPUBOAAT K BbIBOAAM CTO/b XX€ HECOMHEHHOro XapakTepa.
OueHb BO3MOXHO, OfHAKO, YTO TapTpaT [aeT OWUIEHTATHbIA KOMM/EKC C OCBO6OXAEHUEM
2 KUCNOTHbIX 3KBMBAIEHTOB, a LMATPUT — TPUAEHTATHbIA KomMniekc 1:1C 0cBO6GOXKAEHMEM'
OAHOTO KMUC/IOTHOrO 3KBMBAIEHTA (WM HeMHOrMMm 6onblie B 3aBMCMMOCTM OT  U36biTKa
[fo6aBneHHOro UMUTpara).

OcB0BOXAEHHaA KNCAOTa GbiNa MPOCTEXeHa W HerocpeacTBEHHO MyTeM TepMUUECKOro
TUTpoBaHUst ¢ NaOH antOMUHOBUHHOKMC/BIX W aIFOMUHOJIMMOHHOKMCIILIX CMeceil. ToT (hakT,
YTO B aMOMMHOKMC/IBIX CMECSIX TUTPYeTCi GOnee MMM MeHee OMPefeneHHo b 2 U3 3
BA/IEHTHOCTEN aNloMUHUSA, SIBNSETCS CNEACTBMEM YCTOWUMBOCTU CBSI3M KapbBOKCWUMa, KOTOpbIi
TMAPOSIM3MPYETCS MOCTENEHHO TOMbKO JIMLIL B YMCTO LUEMOYHOW cpege. B ciyuvae uuTpata
OfiHa BaJEHTHOCTb TWUTPYETCS HEMEA/EHHO, OCTa/lbHble [BE MOCTEMEHHO TUAPOU3UNPYIOTCS
MyTeM MPOrPECCUBHOIO MOLLENauMBaHus.

TepMuueckuii  3(EKT BbISBMICS Takoke MPU CMELIMBAHWM PAcTBOPOB TapTpaToB C
aIOMUHATOM HaTpWs, Yem [O0KasblBaeTcs, YTo 3amelleHve rpynn OH rpynnamm OR — oT
'CIMPTOBOI (PYHKUMM — MPOUCXOAMUT TakXKe B UMCTO LUEMOYHON Cpefie. 3aTo- CMeLUMBaHue
WnTpata ¢ alOMWHATOM HaTpus He WMeeT TepMUYEcKoro adihekTa.
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COMPLEXES DES METAUX TRIVALENTS AVEC LES HYDROXYACIDES
ORGANIQUES (IX)

Recherches thermiques sur les aluminotartrates et les aluminocitrates
(Résumé)

La présente étude met en discussion la formation des composés chélatiques de I'alumi-
nium avec les hydroxyanions tartrique et citrique en milieu aqueux, a partir de mesures ental-
piques effectuées sur des mélanges continus. On compare les résultats avec ceux qui ont été
obtenus par d'autres voies. On trouve ainsi que le tartrate monosodique et le citrate mono-
sodique réagissent avec l'ion AI3+ de fagon parfaitement analogue, en donnant un chélate
1 : 1 et en libérant deux équivalents d'acide organique.

Les mélanges de Al3+ et de sels neutres — tartrate disodique, citrate trisodique — ne per-
mettent plus de tirer des conclusions aussi évidentes. 1l semble cependant probable que le tart-
rate donne un complexe bidenté 1 : 1 avec libération de 2 équivalents acides, et le citrate un
complexe tridenté 1 : 1 avec libération de 1 équivalent acide (ou un peu plus, selon I'excés
de citrate ajouté).

L'acide libéré a été aussi étudié directement par titrage thermique au NaOH des mélan-
ges alumino-tartriques et alumino-citriques. Le fait que, dans les mélanges alumino-tartri-
ques, on ne titre plus on moins nettement'que 2 des 3 valences de I'aluminium, provient sans
doute de la résistance de la liaison avec le carboxyle, qui ne s'’hydrolise graduellement qu'en
milieu nettement alcalin. Dans le cas du citrate une seule valence est immédiatement titrable,
les deux autres s'hydrolysant peu a peu par alcalinisation progressive.

On a constaté aussi un effet thermique en mélangeant les solutions de tartrate avec de
I'aluminate de sodium, ce qui prouve que le remplacement des groupes OH par OR — de la
fonction alcoolique — se produit aussi en milieu nettement alcalin. En revanche, le mélange
du citrate avec l'aluminate de sodium est nullotherme.






STUDIUL STRUCTURII COMBINATIILOR ANORGANICE
CU AJUTORUL IZOTOPILOR RADIOACTIVI (1X)

STUDIUL COMPORTARII WOLFRAMATULUI DR SODIU SUB
actiunea acizilor organici PRIN RADIOCROMATOGRAFIE
si electro-radiocromatografie

de
Acad. RALUCA RIPAN si GHEORGHE MARIAJ

Comunicare prezentata la sesiunea stiintifica a Universitatii ,,Babes-Bolyai*“,
din 21 —23 aprilie 1960

ntr-o lucrare anterioara [1] s-a aratat ca este posibila studierea canti-
tativa a gradului de condensare a Na?WO4 sub actiunea acizilor tari, apli-
cind metoda radiocromatografica. Rezultate comparabile s-au obtinut ulte-
rior si prin metoda electro-radiocromatograficd [2]. Tn cadrul unor studii
de cercetare a schimbului izotopic Tntre izo- si heteropolicombinatiile de
wolfram, s-a constatat [3] cd acestea pot fi separate pe hirtie cromatografica
atit la cromatografie cit si la electrocromatografie, dacad se lucreaza n pre-
zenta de acizi organici ca: acid oxalic, citric sau tartric. Pe baza acestor
rezultate s-a intreprins un studiu asupra modului de comportare a solutii-
lor de Na?WO! tratate cu diferiti acizi organici.

Relativ la combinatiile care iau nastere Tntre wolframati si acizii organici se cunosc Tn
general putine studii; cele mai numeroase au fost facute Tn legatura cu complecsii oxalo-wolfra-
mici, al caror ion complex s-a dovedit a fi de forma [WO3(C,04)H20]!-. Dintre derivatii aces-
tei clase sintetizati Tn mare parte de A. Rosenheim T4] side R. Haeberle [5] se
cunosc derivatii cu sodiu si potasiu:

Na2[WO03(C,04)H20]. 2(3)H20 K2[WO3(C204)]HsO
precum si derivatii de amoniu [4,5] de gnanidina [5], de rubidiu [6] si de calciu [7]:
(NH4)2[WO03(C204)]H20 (CN3H6)2[WOs(C204)]H20
Rb2[WO3(C204)] H20 Ca[WO3(C204)H30]

N. I. B 1 0 ¢ k [8] mentioneaza existenta combinatiei complexe de forma [W(C204)4j2~.
iar H. Funk, K. Nieder lun der [9] si H. Funk, W. Brau mann [10] a celei
de forma [W(OCcH6)6], R. Ripan, A. Duca, I. Ceteanu [l1] aratda conductometric
ca reactiile dintre wolframati si acidul oxalic au loc pe etape pina la raportul 1 WOT : 6 C204~'
dovada ca reactiile sint de substitutie, cel mai stabil fiind complexul corespunzator raportu-
lui 1 WO4 : 1 C204~ Acidul tartric formeaza de asemenea compusi cu wolframatii alcalini
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si anume mono- si ditartrati wolftainici. Dintre primii au fost obtinuti de ciatre A. Roseu-
heim, H. Itzig [12] precum si de D. G e r n e z [13] derivatii cu sodiu, potasiu si amoniu:

Na2[WO3(C4H40e)] 2H20 ; K2[WO3(C4H403)] 5H20 ; (NH4)2[WO3(C4H403)] H20

Ditartratii wolframici au fost preparati deG. G.He g der son, J. Al. B arr [14] si anume:

Na2[WO2(C4H40e)2]H20 (NH4)2[WO3(C4H406)2]2H20
K2[WO2(C4H406)2]4,5H20 Ba[WO2(CaH406)7]

Acidul malic formeaza un monomalat de sodiu Na2[WO3(C4H40s)] preparat de H. Gr os s-
mann, H Potter [15] iar Tn rest dimalati analogi ditartratilor wolframici. Toti acesti
derivati au fost obtinutide G. G. Henderson, Th. W. Orr, R. J. G. Whitehead
[16] si anume:
Na2[WO2(C4H403)2] . K2™NO2(C4H403)2] ;+ (NH4)2[WO2(C4H405)2]

Lucrind cu acid citric J. bei ort [17] obtine sarea de sodiu a monocitratului wolframic Na2
[WO3(CeHeO7)]. G. G. Henderson, Th. W. Orr, R. J. G, Wh itehe a d [18] pre-
para dicitrati wolframici de forma:

Na2[WO02(C6H60)2]. 0,5H20 : (NH4)2[WO2(C6HeOT)2]NH4. C6HE07 2H30
K2[WO2(C,H607]2]K. C,H607. 3,5H20 ; 2Ba[WO2(C6H607)2]Ba. C6H307. 10H20

Corespunzator acidului galic, T. Fernandez [19] obtine sarea de potasiu: K[WO2(C6H?2)
(OH)02C02], iar R. Weinland, A. Babel, K. Gross, H. M.ai [20] derivatii de
bariu si de piridina:
Ba[WO2(CeH2) (OH)02C0O2]2 ; C,HeN[WO2CeH2(OH)O2C0O2]H30
Aceiasi autori prepara digalatii wolframici corespunzatori sarurilor de potasiu si de piridina/
K2[WO2{CeH2(OH)20C02}2]: (C5H3N)2[WO2{C6H2(OH)20CG2}?] ,h2o
In sfirsit R. Weissland, A Babel, K. Gross, H. M ai [21] sintetizeaza derivati
de sodiu si potasiu ai acidului salicilic:
Na[WO2(OH)C6H40CO?] ; K[WO2(OH)C,H40CO02]

iar G. G. Henderson, Th. W. Orr, R. J. G. Whitehead [22] un derivat de pota-
siu corespunzator acidului mucic: K[WQO2(C6H70S)] 3H20

Singurul studiu Tn legaturda cu comportarea cromatograficd si electro-
cromatograficd a fost facut la sistemul acid oxalic-wolframat de sodiu de
R. Ripan, A. Duca, I. Ceteanu [11], iar Tn ce priveste indicatorii
radioactivi inca n-au fost aplicati la aceste clase de combinatii. Tn lucra-
rea de fatd s-a studiat in paralel prin radiocromatografie si electro-radio-
cromatografie comportarea Na?WO4 sub actiunea acizilor organici, sta-
bilindu-se care au actiune condensanta si care permit migrarea wolframa-
tului la valori scazute de pH. Experientele s-au efectuat cu cei mai repre-
zentativi acizi organici Tn comparatie cu HC1 si H3PO4. Ca indicator radio-
activ s-a folosit wolframul —185.

Da radiocromatografia pe hirtie, s-a lucrat prin metoda ascendenta cu hirtie Whatman
nr. 1 Tn solutii saturate de NaCl. Dupa uscare benzile au fost masurate din 0,5 in 0,5 cm cu
un contor Geiger-Muller pentru radiatii 3, iar rezultatele obtinute au fost reprezentate gra-
odata s-a calculat Tn procente cantitatea de wolfram ramasa la start si ceea care a migrat prin
irigare cu solutie saturata de NaCl (tabloul nr. 1 si 2).

Rlectro-radiocromatografia a fost efectuatd tot cu hirtie Whatman nr. 1, in solutii de
NaCl 3M la un gradient de potential de 3,5 VV cm si 0,4 mA timp de o ord. Dupa uscare benzile
s-au decupat Tn sectoare carora li s-a determinat radioactivitatea. Aspectul general al benzilor
de hirtie este redat n fig. 3, iar repartizarea wolframului Tn balourde nr. 1 si 2 fiind identica
cu cea obtinuta Tn cazul radiocromatografiei.

Dupa cum se constata din rezultatele obtinute prin ambele metode;
cea mai mare parte din wolframat, la valori scazute de pH ~ 2,5 ramine
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la punctul de incarcare Tn cazul cind se lucreaza cu acizi monovalenti (tabe-
lul nr. 1). In cazul acizilor polivalenti (tabelul,nr. 2) majoritatea wolfra-
mului este regasita la front sau in apropierea frontului solventului in cazul

wo} wot.H* wota
83 -02 ~2 ~2
L

Fig. 1. Aspectul general
al cromatogramelor privind
actiunea acizilor organici

asupra wolframatului de Fig. 2. Variatia In general a radioactivitatii de-a-
sodiu. (1) acizi condensati; lungul benzilor cromatografice Tn functie de acizii
(I1) acizi ce favorizeaza organici Tntrebuintati: (1) acizi condensanti:,
migrarea. (1) acizi ce favorizeaza migrarea.

- I +

- Aol + I +

- 1 v<+I|

- wdoy 4 U +

F i g. 3. Aspectul general al benzilor electrocromatografice privind
actiunea acizilor organici asupra wolfraatului de sodiu. (I) acizi
condensanti; (Il acizi ce favorizeaza migrarea.

radiocromatografiei, sau migreaza cu 2—4 c¢m spre anoda in cazul electro-
cromatografiei. Sensul migrarii dovedeste totodata ca ionii ce se formeaza
Tn prezenta acestor acizi au incarcare negativd. Pentru a se scoate si mai
bine in relief actiunea unor acizi organici polivalenti care favorizeaza migra-
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Tabelul nr. 1

Comportarea solutiilor deWoliramat de sodiu sub aetiunea acizilor organici monovalenti

Acidul

Acetic
Clor-acetic
Diclor-acetic
Triclor-acetic
Brom-acetic
Formic
Propionic
n-Butiric
Clorhidric

Formula
chimica

CH3COOH
C1CH2COOH
C12CH.COOH
CljC.COOH
BrCH2COOH
HCOOH
CH3H2COOH

CH3(CH?2).,COOH

HC1

Constanta de
dicociatie

1,77.10* 4
1,40.10-5
1,48.10- 5

Repartizarea radioac-

tivitati

start

79,01
94,77
96,04
94,13
94,90
95,67
8,63
89,32
96,68

ih%

front

20,99
5,23
3,96
5,87
5,10
4,23

31,57

10,18
5,32

Tabelul tir. 2

Comportarea solutiilor de Wolframul de sodiu sub aetiunea acizilor organici polivalenti

Acidul

Oxalic
Fumarie
Tartric
o-Ftalic
Malonic
d-Asparagic
Bactic
Malic
Citric
Adipic
Glutaric
Succinic
Salicilic
Picric
Sulfanilic

Fosforic

'

Formula

(COOH)
HOOC-CH =CH-COOH
(COH)2(COOH)2
C,,H5(COOH)?
CH2(COOH)2
HOOC.CH2.CH(NH2)COOH
CH3.CHOH.COOH
hooc.ch(oh)ch.cooh
C3H4(OH)(COOH)?
(CH2)4(COOH)4
(CH2)3(COOH)2
(CH2)2(COOH)2
C6H4(OH)COOH
CeH2(NO2)30H
h2n.c,hiso3h

H3PO4

Constanta de

disociatie

WOROWUOLOR L

10-

0>
I

o
T

PWRPRPNRPWRARrAROO

8
Q

8,7.10“4
4,0.10 §
3,7.10-5
3,8.10 8
4,5.i0-5
3,8.10-8
6,3.105
3,4.108
1,0.10-’
4,210 1
6,5.10- 4
7,5.10-’
6,2.10-’
1,3.i0-12

Repartizarea

Migra radioactivitatii
rea in n %
mm

start front

40 5,25 94,75
30 63,85 36,15
35 7,05 92,95
25 72,53 24,47
45 58,10 41,90
35 41,37 58,63
25 7,00 93,00
35 8,06 91,94
35 8,79 91,21
30 61.15 38,85
30 52,27 47,73
30 77,15 22,85
25 76,27 23,73
35 90,23 9,77
35 46,72 53,22
35 5,04 95,06
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rea s-au repetat experientele intr-un mod diferit si anume: 1. Solutiile pe
wolframat s-au acidulat cu HC1 pina la pH-ul la care ajungeau sistemele
prin tratare cu acizii organici respectivi, deci ; 2,5, apoi s-au tratat cu acid
organic n exces si s-au analizat prin metodele descrise anterior. 2. Soluti-
ile de wolframat si acid organic in exces s-au tratat cu HC1 si din nou s-au
studiat sistemele respective. Se constatd cd acizii polivalenti permit mig-
rarea wolframului chiar in prezenta de HC1 care este un puternic acid conden-
sant. Tabelul nr. 3 redd in procente cantitatea de wolfram aflata la start si
la front pentru toate sistemele studiate. Rezultatele obtinute aratd c&d mig-
rarea cu frontul este mai mare in cazul in care HCI a fost addaugat dupa
acidul organic si ceva mai redusd daca se schimba ordinea adaugarii aces-
tora. Aceste comportdri se datoresc probabil complecsérii izopolicombi-
natiilor care indiscutabil s-au format anterior.

Tabelul nr. 3

Comportarea solutiilor de Wolframat de sodiu sub aetiunea arizilor organici ee favorizeaza
migrarea in prezentd de aeid elorhidrie

WOf~ 4- aci< organic + HCI | WOj- + HCI + acid organic

Acidul Repartizarea radioactivitatii in %

star front start front
Oxalic 5,66 94,34 25,46 74,54
Tartric 1,00 99,00 32,82 67,18
Citric 1,00 99,00 33,23 66,77
Lactic 0,00 100,00 32,52 67,48
Malic 1,47 98,53 30,44 69,56
Malonic 33,55 66,45 71,79 28,21
Fosforic 37,75 62,25 83,38 16,62

In concluzie, analizind intreaga serie de acizi organici aplicati asupra
wolframatului de sodiu se constata ca:
a) Acizii monovalenti au tendinta predominanta de condensare, ea fiind
comparabild cu a acidului clorhidric la acizii: formic, mono-, di -si triclo-
racetic si bromacetic, destul de mare la acizii acetic si n-butiric si mai sca-
zutd la acidul propionic.
b) Acizii: oxalic, citric, tartric, lactic si maleic determind migrarea in apro-
pierea frontului a combinatiilor de wolfram prezente n aceste conditii,
migrare comparabild cu a acidului fosforic.
¢) Acizii: fumarie, malonic, d-asparagic, adipic, glutaric si sulfanilic sint
acizi care permit in egald masura atit migrarea cit si condensarea wolfra-
matului.
d) Acizii la care migrarea este foarte scazutd sint acizii succinic, o-ftalic,
salicilic si picric.

Aceste rezultate ne vor permite in viitor aplicarea acizilor organici
la studiul sistemelor izo- si heteropolicombinatiilor.
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MN3YUYEHWVE CTPYKTYPbl HEOPIAHWYECKWX COEAVHEHWI TPV MOMOLLN
PAOVNOAKTUBHbLIX W30TOMOB (IX)

M3yyeHre NOBefeHWs BOMb(IPAMOBOKWUC/IONO HATpUs MOA [eACTBUEM OpraHUYeckux
KMCNOT CMOco60M  pagMoxpoMaTorpadini 1 3ekTpopaanoxpoMaTorpadun.

(KpaTtkoe cogep>kaHue)

WccnegoBasioch NyTeM  pafvoxpoMaTtorpauu M 3/eKTpopaguoxpomaTtorpaduy  nose-
[€HVe pPacTBOPOB BOJb(HPAMOBOKUCIONO HATpUs MNOf [AelCTBMEM PA3/IMUHBIX OpPraHUYecKMX
KMCNOT. YCTaHOB/NEHO CrieAytoLLgee:

1) OpHOBasleHTHble KUCNOThI MPOSBASIOT PE3KO_ BbIPWKEHHOE CTpemseHne K  KOH-
fieHCaL1, CPaBHUMOE C TaKOBOW XNOPUCTOBOAOPOAHOMA KMCNOTbI Y KUCNOT: MypaBbUHOMA,
MOHO-, AM- W TPUX/IOPYKCYCHOA KMCMOT, a Tarke OGPOMYKCYCHOI KMCAOThI, [AOCTATOYHO
CW/IbHOW Y YKCYCHO W™ n-MacnsHoii KucnoT u 6Gosnee cnaboii y NpOMMOHOBOW KUCIOTI.

2) Kucnovbl: LiaBefieBasi, JSIMMOHHasl, BMHHas, MOMOYHas, MaJenHOBasi OnpeaensioT
MUrpaumio 6113 (poHTa  CoefMHEHMIA Boan)palvla NPUCYTCTBYIOWMX B 3TWUX  YC/OBUSX,
MUTpaLo, CPaBHUMYIO C TaKOBON (HOCHOPHOIA KMCIOThL. BOfblie TOro, 3Ta MUrpauus ocy-
LLECTBSETCS [fJaXke TOrAa, Korga K cucTeMe [06aBiseTcs MO3AHEE X/IOPUCTOBOAOPOAHAs
KMC/oTa.

3) Kucnotel: cymaposasi, ManoHoBas, d-acraparvHoBasi, afuUnMHOBas, [/yTapoBas
W cynbthaHwnoBas [OMYCKalOT B PaBHOW Mepe M MWTpaLMi M KOHAEHCALMIO.

4) MHOrOBaNEHTHBIMW KUCNOTaMK, Y KOTOPbIX MUrpauusi O4YeHb He3HauuTeslbHa, SBsi-
I0TCA  CRIeAyIOWMe: SIHTApHas, O-(ITANCaMLMIOBas M MUKPUHOBAS.
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ETUDE DE LA STRUCTURE DES COMBINAISONS INORGANIQUES A L'AIDE DES
ISOTOPES RADIOACTIFS (1X)

Etude du comportement du wolframate de sodium sous l'action des acides organiques par la radio-
chromatographie et I'électroradiochromatographie

(Résumé)

A la suite de leur étude, les auteurs ont établi que:

1. Les acides monovalents ont une tendance prononcée a la condensation, celle-ci étant
ecomparable a celle de I'acide chlorhydrique pour les acides: formique, mono-, di- et trichlor-
acétique et bromacétique, assez grande pour les acides acétique et n-butyrique, plus réduite
pour l'acide propionique.

2. Les acides: oxalique, citrique, tartrique, lactique et maléique déterminent a proxi-
mité du front la migration des combimaisons de wolfram présentes dans ces conditions, mi-
grationcomparable a celle de I'acide phosphorique. En outre, cette migration est obtenue méme
si I'on ajoute ultérieurement au systéme de l'acide chlorhydrique.

3. Les acides: fumarique, malonique, d-aspargique, adipique, glutarique et sulfanilique
permettent dans une égale mesure la migration et la condensation.

4. Les acides polyvalents pour lesquels la migration est trés réduite sont les suivants:
.succinique, o-phtalisalicylique et picrique.






STUDIU POLAROGRAFIC ASUPRA ACIDULUI
METAWOLFRAMIC

de
Acad. R. RIPAN si N. CAIAJ

Comunicare prezentata la sesiunea stiintifica a Universitatii ,,Babes-Bolyai‘*
din 21—23 aprilie 1960

Acidul metawolframic, H6[H2W120i0 aq], se comporta in mod obis-
nuit ca un acid hexabazic, cu sase ioni de hidrogen pentru o molecula de
poliacid, puternic disociati Tn solutiile apoase si care au fost pusi in evi-
denta, in studii anterioare [1,2], pe cale potentiometrica, conductometrica
sau prin sinteza.

In continuare, in prezenta lucrare, se urmdreste polarografic prin
metoda derivata, stabilitatea acidului metawolframic in functie de pH -
la tratarea cu o baza tare —, cit si in functie de concentratie.

In citeva note [3—6], noi am studiat polarografic formarea si stabilitatea unor izopoli-
acizi cu molibden si wolfram, cit si comportarea acizilor silico- 12 wolframic si fosfo-12 wolfra-
mic Tn functie de pH si concentratie. Astfel, pe baza datelor experimentale obtinute pina in
prezent in acest domeniu, noi conchidem cd in timpul reducerii poliacizilor cu molibden si
wolfram pe catodul picurator de mercur, se obtin — Tn functie de pH si concentratie — mai
mult unde polarografice, care corespund fie reducerii partiale a molibdenului hexavalent sau
wolframului hexavalent din anionii poliacizilor, fie descarcarii hidrogenului.

Se mentioneaza cd Tn acest studiu polarografic s-a folosit.metoda derivata, care a permis
sd se obtina unde polarografice distincte si Tn solutii relativ concentrate, avind astfel posibili-
tatea de a examina poliacizii Tntr-un domeniu larg de concentratie — de exemplu 10“*—
10-3 M In WO,.

In fig. 1 sint prezentate polarogramele obtinute pe solutiile citorva poliacizi cu wolfram,
seria 12 si anume pe acizii metawolframic, silico- 12 wolframic si fosfo- 12 wolframic.

Polarogramele au fost Tnregistrate pina la potentialele la care predomina reducerea ioni-
lor de hidrogen disociatil

Tn tabloul ! sint trecute datele caracteristice undelor polarografice prezentate de cei trei
poliacizi (fig. 1).

Din polarogramele prezentate in fig. 1 se constata cd cei trei poliacizi cu wolfram, cu
aceeasi structura cristalind, se comporta asemanator Tn procesul de reducere pe catodul picu-
rator de mercur, prezentind trei unde polarografice pina la reducerea ionilor de hidrogen diso-
ciati.

1 Modul de lucru a fost expus iu lucrarea ,,Studiul izopoliwolframatilor prin metoda pola-
rografica derivata" [3].
Concentratia acidului metawolframic se exprima in WOS.
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Tabelul nr. 1

Datele caracteristice undelor polarografiee ale acizilor
metawo liramie, silico-12 wolframic si fosfo-12 wolframic.
Concentratia: 10_1 M Tn W03

o h (mm)
Poliacidul E12 (V) s = *T
- 052 36
- 0,72 23
HB6[H2W12040 aq] - 0,98 36
- 0,29 26
H4[SiW13040 aq] _ 8’8% 2(15
- 0,12 16
H3[PW12040 aq] - 0,58 23
- 094 69

Cele trei unde polarografice prezentate de poliacizii cu wolfram, seria 12, se deosebesc
Tnsa de la un poliacid la altul Tn privinta intensitatii curentilor de difuziune si a potentialelor
de semiunda, fapt ce denota ca in solutiile apoase, la concentratia respectiva, exista probabil
unele deosebiri de structurda Tntre anionii celor trei poliacizi. Deosebiri survenite probabil,
Tn anionii respectivi, Tn urma proceselor de hidroliza aparute
la dizolvarea poliacizilor in apd — deosebiri mai mult sau
mai putin avansate, Tn functie de stabilitatea poliacizilor

respectivi.

Fig. 1. Polarograme obtinute
pe solutiile citorva poliacizi
cu wolfram, la concentratia

F i g. 2. Dependenta, Tn functie de concentratie, a Tnaltimilor
undelor polarografice ale acidului metawolframic:

10-1 M n W03 1. pentru prlma unda polarografica (E4y —0,52 V)
1. acid metawolframic 2. ,, adoua ,, . (Ex* -0, 72 V)
2. ,, silico-12 wolframic .
3. ,, fosfo-12 wolframic 3. ., atreia , " (Ei/f —0,98 V)

Prima dintre cele trei unde polarografice, in care intensitatea curentului de difuziune
este proportionalda cu concentratia si care — asa cum arata masuratorile coulombmetrice
[5,6] — corespunde reducerii partiale a wolframului hexavalent din anionii respectivi, este
caracteristica poliacizilor cu wolfram, seria 12.

Da urmatoarele doua unde polarografice intensitatea curentului de difuziune nu mai
este Tnsa proportionala cu concentratia, procesele devin mai complexe. De fapt, prin masura-
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ttttjle coulpmbmetrice [5,6] s-a gasit ca Tncepind cu. potentialele ce corespund celei de a doua,
unda polarografica, pe lingad reducera wolframului Tncep sa apara si alte procese de reducere
electrochimica.

mAsadar unda caracteristica si deci cea mai corespunzatoare pentru urmarirea polarogra-
ficd a stabilitatii poliacizilor cu wolfram mentionati, in functie de pH si concentratie, este
prima lor unda polarografica.

In fig. 2 se arata dependenta, in functie de concentratie, a Tnaltimilor
celor trei unde polarografice cu Ei/,— 0,52; — 0,72! si — 0,98 V, ale aci-
dului metawolframic. _ _ ) )

Din curbele prezentate in fig. 2 se constata ca prima dintre cele trei
unde polarografice, cu Ei/, — 0,52 V, in care intensitatea curentului de
difuziune este proportionala cu concentratia (in domeniul de concentratie:
12 — 25 mg WOsml), este cea mai caracteristica acidului metawolframic
— asa cum s-a discutat mai sus. De aceea, se urmareste stabilitatea acidului
metawolframic, in functie de pH si concentratie, in special prin prima unda
polarografica. ) ) A o

Acidul me_tawolframlc a fost ol;)t,lnut, in solu_'gle, din sarea corespun-
zatoare de bariu cu o cantitate echivalenta de acid sulfuric [1].

In tabloul 2 sint trecute rezultatele obtinute la analiza sarii de bariu a acidului meta-
wolframic — metawolframatul de bariu.
Tabelul nr. 2
Datele obtinute la analiza metawolfraniatului de bariu — Ba [H2IP120)0aq]

. H20
Componentii Ba WOS
| 105°C 105—700°C
% 11,44 75,71 9,19 3,13
Raportul componentilor 3,00 11,75 18,36 6,26

Se mentioneaza ca metawolframatul de bariu uscat la 105°C, absoarbe din aer la tempe-
ratura obisnuita o parte din moleculele de apa pierdute in timpul uscarii. Deci pierderea si
absorbtia unei parti din moleculele de apa ale acestei sdri, constitue un fenomen reversibil.

In fig. 3 se arata variatia pH-ului unei solutii de nietawolframat de bariu,
la tratare cu acid sulfuric in vederea obtinerii acidului metawolframic.
In fig. 4 se prezinta polarogramele obtinute pe solutii de aceeasi con-

Fig. 3. Variatia pH-ului unei solutii de me- Fig. 4. Polarograme obtinute pe doua so>-
tawolframat de bariu la tratare cu acid sul- Intii wolframice, la concentratia 5.10—s M
furic. Concentratia: 5.10-2 M in WO3. n WO3:

1. metawolframat de bariu
2. acid metawolframic
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centratie, 5.102 M in WO3, de metawolframat de bariu si acid metawolf-
ramic.

In tabloul 3 sint trecute datele caracteristice undelor polarografice
prezentate de cei doi poliwolframati.

Tabelul w. 3
Datele caracteristice undelor polarograiiee
ale metawoliramatului de bariu si acidului
metawolframie. Concentra)ia: 5.10~2M in WQO3

Poliwolframatu! pal (V) Sh:(nl?;)o
~ 067 16
Apa3[H2Wi2040 agj - ﬁ? }é
~ 054 29
He[H2W12040 aq] - 070 29
- 093 46

Potentialele de semiunda si raportul Tnaltimilor undelor polarografice
prezentate de cei doi poliwolframati (fig. 4), difera in anumite limite, ceea
ce denota unele deosebiri de structurd intre anionul metawolframie din
metawolframatul de bariu, fatd de cel din acidul metawolframie.

In fig. 5 se prezinta citeva polarograme obtinute cu solutii de acid
metawolframie de diferite concentratii (10_1— 10-3 M in WOQ?3)

In tabloul 4 sint trecute datele caracteristice undelor polarografice
prezentate de acidul metawolframie — la diferite concentratii.

Tabelul nr. 4

Dutele caracteristice undelor polarograiiee ale acidului
metawolframie, la diferite concentratii. indltimea undelor
polarografice s-a calculat pentru S = 12

L conc. h

E, (V

Poliacidul (WO3) V) (mm)

— 0,52 1 260

10 41 - 0,72 805

— 0,98 1 260

- 0,58 190

Hee! 19040 10- *M - 0,75 200

0,98 630

- 0,67 22

10 -3M - 0,87 23

- 1,07 49

Potentialele de semiunda si raportul Tnaltimilor undelor polarogra-
fice variaza in anumite limite, de la o concentratie la alta, ceea ce denota
cd o data cu scaderea concentratiei stabilitatea anionului complex se mic-
soreazd, avind loc anumite modificdri structurale.

In fig. 6 se arata variatia pH-ului unei solutii de acid metawolframie
:a tr%@are cu o baza tare, NaOH, in conditii asemandtoare studiului pola-
ografic.
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Din curba potentiometrica prezentata in fig. 6 se constata un salt de pH
la raportul 6 NaOH: He[H2W12040 aq], in acord cu datele din literatura [1].

pH

<ehav

Fig. 5. Polarograme ob-
tinute cu solutii de acid
metawolframie de diferite
concentratii:
1. 10-1 M in WO3
2. 10-2 M In WO3
3. 10-3 M In WO3

In fig. 7 se arata variatia Tnaltimii primei unde polarografice, cu Eil
— 0,52 V, a acidului metawolframie—la concentratia 10“1 M In WO,— in
procesul neutralizarii si descompunerii sale cu NaOH.

it

Fig. 6. Variatia pH-ului unei solutii de acid meta-
wolframic la tratare cu NaOH. Concentratia' 101 M
in WO3

Fig. 7. Variatia Tnaltimii primei unde polarografice,

cu Ei/,—0,52 V, a acidului metawolframie, Tn pro-

cesul neutralizarii cu NaOH. Concentratia: 10”1 M
n WOS

Din curba prezentata in fig. 7 rezulta cd Tndltimea primei unde pola-
rografice — caracteristica anionului acidului metawolframie, forma satu-
ratd — ramine constanta in procesul neutralizarii pind ntre rapoartele
5—6NaOH: H6[H2W12040aq], cind se micsoreaza considerabil, iudicind, n
acest moment, o scddere a concentratiei anionului complex, forma saturata.

4 — Babes-Bolyai: Chimie
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Asadar, Tn procesul neutralizarii, anionul acidului metawolframic la
concentratia 10 1 M Tn WO3, suferd o transformare accentuatd ntre 5—6
moli de baza pentru un mol de poliacid. Procesul s-ar putea reprezenta
prin urmatoarea ecuatie chimica:

H6[H2W12040 agq] + 6 NaOH = Nab[HIW12040 ag] + 6 H20

i

produsi intermediari
de descompunere (cu
eliberare de ioni H+).

Prin neutralizarea poliacidului pH-ul solutiei se mareste considerabil,
trecind Tn domeniul Tn care anionul respectiv. Tncepe sa se descompuna.
In urma acestui proces de transformare a anionului complex, forma satu-
ratd, se elibereaza nsa ioni de hidrogen, ceea ce determina ca punctul de
echivalenta la neutralizarea acidului metawolframic sa fie situat in mediu
acid — asa cum se vede pe curba potentiometrica.

Co\ (LUZII

Acidul metawolframic se reduce pe catodul picurator de mercur, pre_
zentind mai mult unde polarografice.

Prima dintre aceste unde polarografice — caracteristica anionului
acidului metawolframic, forma saturatd — corespunde unui proces omogen
si anume reducerii partiale a wolframului hexavalent din anion la wolfram
pentavalent (in albastru de wolfram).

in cazul celorlalte unde polarografice procesele devin mai complexe.

Acidul metawolframic se comportda, in timpul reducerii pe catodul
picurator de mercur, asemanator altor poliacizi cu wolfram din seria 12 si
anume asemanator acizilor silico-12 woframic si fosfo-12 wolframic.

Polarogramele obtinute cu solutii de acid metawolframic de diferite
concentratii — 10_1 — 10-3 M in WO3 — aratd cd odatd cu scaderea con-
centratiei stabilitatea anionului complex se micsoreaza, avind loc unele
modificari de structura.

Pe baza comportarii primei unde polarografice a acidului metawolfra-
mic in proceul de neutralizare, se trage concluzia cd anionul acestui poli-
acid, la concentratia 10_1 M Tn WO3, suferad o transformare accentuatd dupa
neutralizarea poliacidului, datorita cresterii pH-ului solutiei — trans-
formare in urma careia se elibereaza ioni de hidrogen.

Tn concluzie, prin metoda polarograficd s-a urmarit direct — prin
unda polarografica caracteristica — comportarea anionului acidului meta-
wolframic la tratarea acestuia cu NaOH, cind s-a constatat ca Tn timpul
neutralizarii celui de al saselea ion de hidrogen al poliacidului incep trans-
formari n anionul complex.
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MOJIAPOIMPA®UYECKOE WCCNEAOBAHUE METABO/Ib&PAMOBOW KWC/OThI
(KpaTkoe cogep>kaHune)

MeTaBonbhpamoBas KUCMOTa, PaBHO KaK W [pyrve MO/MKUCIOTBI C  BOJb(hpaMom,
Hanpumep, 12-kpemHesosb(hpamosas U 12-hocdhopHOBOMLHPAMOBasA  KWUCMOTbl  OTINYAKOTCA
60/MbWMM  YMCNIOM noflaporpauueckmx BOMH BO BPeMs BOCCTAHOB/IEHWS HA  KanaloLlem
pTyTHOM KaTofe. llepBas W3 3TWX BOMH, COOTBETCTBYIOLIAA YaCTUHHOMY BOCCTAHOB/IEHMIO
LUECTUBASIEHTHOrO BO/b(PAMOBOr0 aHWOHA [0 NATMBAIEHTHOTO BO/b(IPAMA, MpUCyLia aHW-
OHY MeTaBO/b()PaMOBOM KMUCNOTbI HACbILLEHHOW (IOpMbI.

Monaporpammbl, MOMYYeHHble C pPacTBOpaMii MeTaBO/b()PamMOBON KWCMOTbI  Pasnu-
HbIX KOHUeHTpaumin  ( 10—1—10—3M B WO, ), noKa3blBatOT, 4YTO OAHOBPEMEHHO C CHU-
XEHMEeM KOHLeHTpaumn CcTabunbHOCTb KOMMIEKCHOTO aHWOHA YMEHbLUAETCA, MpUYeM UMEroT
MECTO HEKOTOpblE CTPYKTYpaibHble W3MEHEHWS.

BbicoTa mepBoil nonaporpauyeckoli BOMAHbI  MeTaBO/b(PaMOBOW KWCIOTbI OCTaeTcs
HEeV3MEHHOW B npoLecce HelTpanm3auuy BMOTh A0 OTHOLWeHNnA 5—6 NaOH : H6[H2W12040aq],
KOrja OHa 3HauyUTEeNbHO YMEHbLUAETCH, YTO YKasblBaeT Ha CHWDKEHME KOHLEHTpauuu aHuOHa
(HacbILWeHHO (hopMbl) 3TOW NOAMKUCNOTHI.

Takum o06pasom, B MpoLecce HeWTpanM3auMm MeTaBoMb(PamMoBOi  KUCAOTbI  Mpu
KoHUeHTpaumn 10—W B WO3 COOTBETCTBYHOLIMIA aHUOH TMPETEPNEBAET CUbHO BbIPAXKEH-
HOe MpeBpalleHWe B npedenax OT 5 A0 6 OCHOBHbIX MOMEA Ha 1 MOMMKWCAOTHBLIA MOfb.
[JaHHbl npouecc MOXeT 6ObiTb BbIP&XKEH B CrefytOLEM XUMUYECKOM YPaBHEHWN:

H6|[H2W12040 ag] + 6 NaOH = Nae [H2W12040 aq] + 6 H20

MPOMEXYTOUYHbIE NPOAYKTHI
pacnaga (c ocBoboxge-
HMeM WoHoB H'1%).

B pesynbTaTe HeifTpanusaumu MeTaBo/b(DPamMoBO/ KMCNOTel PH_ pacTBopa  3Hauu-
TeSbHO BO3pacTaeT, nepexofs B 06/1acTb, B KOTOPOW COOTBETCTBYHOLUMIA aHWOH HauMHaeT
pacnagatbC — C OAHOBPEMEHHbIM OCBOGOX[EHWEM aHWOHOB BOJOPOJA.

ETUDE POLAROGRAPHIQUE DE L'ACIDE METAWOLFRAMIQUE
(Résumé)

L'acide métawolframique, comme d'autres polyacides a wolfram — par exemple les aci-
des silico-12 wolframique et phospho-12 wolframique—, présente durant la réduction sur la
cathode-égouttoir de mercure plusieurs ondes polarographiques. La premiere d'entre elles qui
correspond a la réduction partielle du wolfram hexavalent de I'anion a du wolfram penta-
valent, est caractéristique de I'anion de l'acide métawolframique, forme saturée.
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Les polarogrammes obtenus avec des solutions d'acide métawolframique de différentes
concentrations (10—1 — 10~3 M dans WO3), montrent qu'avec la décroissance de concen-
tration la stabilité de lI'anion complexe diminue et qu'il se produit certaines modifications
de structure.

La hauteur de la premiére onde polarograpliique de I'acide métawolframique demeure con
stante dans le processus de neutralisation, jusqu'entre lesrapports 5—6NaOH: He[H2WIsOwaqJ,
intervalle ou elle s'abaisse considérablement, ce qui révéle une diminution de concentration
de lI'anion — forme saturée — de ce polyacide.

Ainsi donc, dans le processus de neutralisation de I'acide métawolframique a la concen
tration 10—1 M dans WO3. I'anion respectif subit une transformation accentuée entre 5 et 6
mois de base pour un mol de polyacide. Le processus pourrait étre représenté par I'équation,
chimique suivante:

He [ HOWI12040 agj 4- 6 NaOH = Nae [ H2 WJ2040 aq] + 6 H20

U
produits intermédiaires de dé-
composition (avec libération de
ions H+).
Par suite de la neutralisation de I'acide métawolframique le pH de la solution augmente
considérablement, passant dans le domaine ou I'anion respectif commence a se décomposer —
avec libération des ions d'hydrogéne.
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chimica, sarcina etc) aproape |dent|C| cu cei ai cobalt- (III) -aminelor.
Datorit3 acestui fapt, s-ar putea obtine prin reactii de dublu schimb in mod
analog cu sinteza periodatilor cobalt-(I11)-aminici, o serie de metaperiodati,
dimezoperiodati, eventual si paraperiodati crom-(ll1)-aminici nedescrisi
in literatura.

Formarea acestor saruri insa este influentata de pH-ul solutiei, de echi-
librele de hidratare si de procesele oxido-reducatoare n sistemele: saruri
crom-(I11)-aminice - H5JO6 — H20, dupd@ cum am remarcat intr-o comu-
nicare preliminara [1].

Studiind interactiunea acidului periodic cu diferite saruri complexe
crom-(I11)-aminice- mai ales in solutii neutre sau alcaline—, am obtinut
citiva metaperiodati si dimezoperiodati din seriile hexammin-, monoacido-
pentammin- si diacido-tetrammin-cromic.

In mediu acid Tn general solutia reactivilor devine galbena din cauza
formarii ionului CrO4 .

In prima parte a lucrarii am descris citiva periodati crom-(I11)-ammici.

In partea a doua s-au descris si cinci periodati noi cobalt-(111)-aminici.

In afara de sinteza si analiza chimicd se dau date cristalografice, termo-
gravimetrice si de solubilitate referitoare la combinatiile de mai jos:

1. [Cr(NH,)s H20] HJ09. 3 H,0.
[Cr(NH3)5CI]2 J209. 3H20.
[Cr(NH3)BCI] (JO4)2.
[Cr(NH3)BBr] (JO4)2. 3H20.
[Cr(NH3)BSCN]2 J209. 8H20.
cis- [Cr(en)2Cl2] JOA4.

trans- [Cr(en)2(SCN)?2] JO4.
[Co(NH3)6]4 (J209)3.

[Co(NH3)5 H20)4 (J209)3

OCON T~ WD
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10. [Co(en)3]4 (JaO9)3

11. trans-[Co(en)2(NH3)2]4 (Ja09)3.

12. trans-[Co(en)aCl NOg] JO4

Proprietatiile chimice ale acestor substante sint asemanatoare celor
descrise Tn comunicarile anterioare [2,3,4].

Datele cristalografice referitoare la culoarea, forma, extinctia, cliva-
jele, dimensiunile, culoarea de birefringenta au fost determinate cu micro-
scop polarizant.

Sistemele cristaline nu s-au putut determina din cauza dimensiunilor
mici ale cristalelor.

I
1. [Cr(NH3)5 Ha0J HJa09. 3 HaO (608,06).

Preparare. Se amesteca Tntr-un mojar de portelan 2,5 g [Cr(NH3)5CI] CI2 si 10 ml apa cu
Ag20 umed, preparat din 7 g AgNO3 [5].

Solutiarosie se pune la gheata si dupa racire se amesteca cu o solutie rece (O°C) de H5JOe.
(7—8 g H5JOe in 80 ml de apd).

In scurt timp precipitd o substantd microcristalina de culoare roza. Se filtreaza imediat
se spala de 3—4 ori cu cite 5—10 ml de apa, apoi cu alcool si cu eter, la urma se usuca la aer
liber. Culoarea substantei devine galbena-roza.

Randament: 2,0 g (32%).

Analizd.Calc. NH:i ... 14,00 ... J ... 41,74
Gasit NH3 ... 13,50 ... J ... 41,83

Proprietati. Cristalele se dizolvd n acizi minerali diluati. Culoarea
solutiei devine treptat galbenda din cauza formarii HaCrO4. Solubilitate
la 22° C 1. 10-3 moli lit. Din termograma nr. 1. reiese ca substanta pierde
2 mol. HaO pina la 130° si se descompune brusc la 180° C (termogramanr. 1).

2. [Cr(NH3)5 ClJa J209, 3 HaO (398,6).

Preparare. Se dizolva 2,5 g [Cr(NH3)5CI] CI3 (6) Tn 200 ml de apa slab acidulata cu citeva
picaturi de acid sulfuric diluat si se amesteca cu o solutie alcalind de KJO4. (4,6 g KJO4 si
2 g KOH 1n 50 ml de apa.)

In scurt timp se separa un precipitat voluminos, amorf, de culoare rosie, care se trans-
forma Tn 5 minute Tntr-o substanta cristalina stralucitoare.

Dupa 6—8 minute se filtreaza, se spalad de 3 ori cu cite 10 ml de apa si se usuca la aer.

Randament: 2,5 g (62%).

Observatie. Dacd nu separam rapid cristalele de solutie muma alcalina, substanta se
descompune cu degajare de NH3, formind K2CrO4.

Analiza. Calc. Cr. . . 13,05. . . NH3. .. 21,36. .. J. .. 31,84
Gasit Cr. .. 1290. . . NH3 .. 2125 .. J. .. 31.00
Proprietdti. Solubilitate la 22°C: 0,58 g/lit., adicd 1,45.10-3 moli/lit.
Din termograma nr. 2 reieseca substanta este stabilda pina la 150° si  se
descompune treptat. O descompunere mai considerabila seobservd 1a220°.
Date cristalografice Cristale de forma solzoasa, tabulara, netransparente,
sub microscop de culoare bruna-neagra.
(Fotografia microscopica nr. 1, termograma nr. 2.)

3. [Cr(NH3)5CI] (JO4)2. (554,5).



Periodati noi crom(lIl)- si cobalt(ll)-aininici (V1) 55

Prepatare. Se dizolva 2,5 g [Cr(NH3)6CI] CI2 Tn 200 ml de apa slab acidulata si se adauga

5 g NaJOi cristalin. o L . L . . . .
In scurt timp precipita o substantd microcristaliud, de culoare rosie. Se filtreaza dupa 5

minutd, se spald cu putind apa si se usuca la aer.
Randament: 2,8 g (50%).

Analiza. Calc. Cr. . . 9,49. . . NH3. . . 1536. . . J. . . 45,78
Gasit Cr. .. 9,70. . . NH3. .. 1545. . . J. . . 4592

Proprietdti. Solubilitate la 22 . 5,6 g/lit, adica 1,02.10-2 moli/lit.
Din diagrama TG nr. 3 reiese faptul ca substanta nu contine apa de crista-
lizare si se descompune foarte violent la 128°C.

Date cristalografice. Ace si prisme scurte formind agregate. Culoarea
sub microscop galbend-violetd cu contur pronuntat violet. Culoare de bire-
fringentd slaba. Extinctie dreaptd. Clivaje nu se observa. Marime: lungi
me: 0,05 mm, latime: 0,01-0,05 mm. Sistemul cristalin probabil rombic.

(Fotografia microscopica nr. 2 termograma nr. 3).

4. [Cr(NH3)5Br] (JO4)2. 3H20(652,9).

Preparare. Se dizolva 6 g H5JOe in 50— 60 ml de apa, se adauga NaOH pina la pH =

3—4 si se amesteca cu 1,2 g [Cr(NH3)5Br] Br2 [7] Tn 150 ml de apa.
Dupa o agitare de 5 minute se separa cristale stralucitoare, se spald cu -apa si se usuca

la aer.

Randament: 1,15 g (55%).
Analiza. Calc. NH3. .. 13,03. .. J. .. 38,87
Gasit NH3 .. 13,00. .. J. .. 38,80

Proprietdti. Solubilitate la 22°: 1.10~3 moli/lit. Din termograma nr. 4
reiese cd substanta se descompune foarte violent, la 105° C Tnainte de a elimina
moleculele de apa de cristalizare.

_ Date cristalografice. Dame transparente octaedrice. izotrope. Forme-
aza agregate cristaline. Diametrul agregatelor: 0,1—0,2 mm. Clivaje, ex-
tinctie nu se observa.

(termograma nr. 4.

EC/(AW 3)5SCE]2 J209. 8 H20.

Preparare. Se dizolva 1 g [Cr(NH3)5SCN] (NO3)2 (8) Tn 120— 140 ml de apa si se adauga
2 g K43209. 9 H20. PH -ul solutiei este egal cu9. Dupa 10— 15 minute se filtreaza cristalele
stralucitoare formate. Se spala cu apa si se usuca la aer.

Randament: 0,75 g (48%).
Analiza. Calc. NH3. . . 18,26 . . . J. .. 27,22
Gasit NH3. . . 18,35 . . . J. . . 27,00

Proprietati. Solubilitate la 22°; 1. 10-3moli lit. Din termograma nr. 5
reiese ca substanta se deshidrateaza incepind de la 80°C. Pierderea in greu-
tate la 150° corespunde eliminarii a 8 molecule de apad. La 178° substanta se
descompune prin degajare de apa, amoniac, iod.

Date cristalografice. Cristalele galbene sub microscop sint transperante,
aproape incolore. Culoare de birefringenta foarte ridicata. Formeaza prisme
lungi, subtiri. Marime: latime: 0,05—0,1 mm, lungime 0,1 —1,0 mm. Extinc-
tie dreapta, clivaje nu se observa.

(Fotografia microscopica nr. 3/termograma nr. 5.)

6. cis-[Cr(en)2CI2] JOi (433,8).
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Preparare. Se dizolva 5,6 g cis-[Cr(en)2CI2] CI [9] Tn 300 ml de apa si se adauga o solutie
de acid periodic (11,5 g H5JOe n 60 ml de apa). Dupa o agitare de 5—10 minute se separa
cristale stralucitoare de culoare violeta.

Randament: 3,35 g (39%).
Analiza. Calc. Cr. . . 11,98 . . . J. .. 29,15
Gasit Cr. . . 11,85 . . . J. .. 29,70

Proprietati. Solubilitate la 22° C: 10~3 moli/lit.

Termograma nr. 6 aratd ca substanta nu contine apa de cristalizare si
se descompune violent la 188°C.

Date cristalograiice. Prisme subtiri si scurte. Dimensiuni: [atime:
0,1—0,4 mm, lungime: 0,5—1,0 mm. Culoare de birefringentd ridicata.
Extinctie dreapta. Clivaje bune, longitudinale, rareori si transversale.

(Fotografa microscopica Nr. 4—5. Termograma Nr. 6).

7.trans-[Cr{en)2(SCN)2] JOt {479,1).

Preparare. Se dizolva 0,5 g trans-/Cr(en)2(SCN)2] Cl [10) in 25 ml de apa si se adauga
2 g H6JO,, In 40 ml de apa neutralizat cu NaOH pinala Pyy = 4.

In 15—20 minute se separa cristale de culoare galbena.

Se spala cu apa si se usuca la aer.

Randament: 0,35 g (48%).

Analiza. Calc. Cr. . . 10,85 ... J. .. 26,49

Gasit Cr. .. 11,00 ... J. .. 27,00
Proprietdti. Este o substanta explosiva. Se descompune in jurul tem.
peraturii de 100—120° prin detonatie. Solubilitate la 22°C:10~s moli/lit
Date cristalcgrafiee. Graunte neregulate, colturoase, triunghiulare
formind agregate. Diametrul grauntelor: 0,3—0,4 mm. Extinctie diferita.
Crapaturi neregulate.

8. [Co{NH3)6]i {J20a)3. {1838).

Preparare. Se dizolva 2,7 g [Co(NH3)6] CI3 Tn 200 ml de apa, se Tncalzeste pina la 90°
si se adauga o solutie alcalina de KJO4. (4,6 g KJO4 si 2,0 g KOH in 100 ml de apa.)

Precipita instantaneu o substanta voluminoasd, microcristalind de culoare portocalie.
Se pune pe o baie de apa timp de 15—20 minute, apoi se filtreaza si se spala de mai multe
ori cu apa calda.

Se usuca in aer liber timp de 5—7 zile, iar la urma pe o placa de portelan poros.

Randament: 4,5 g (95%).

Substanta uscata Tn aer liber contine circa 15% apa higroscopica.

Analiza. Calc. Co. .. 12,85 ... NH3. . . 2223 .. .J. ..4140

Gasit Co. . . 12,60 . .. NH3. . . 2190 ...J...40,80

Proprietati. Este o substanta foarte greu solubild. Solubilitate la 22°C
1,25-10-5 moli/lit. Termograma nr. 7. a atd <& substanta ] ierde ?pio pe
15% apa hidroscopica pina la 150° si se descompune violent la 194°.

Date cristalografiice. Agregate de cristale foarte mici, cu diametrul:
0,001—0,002 mm.

(Termograma nr. 7 )

9. [Co{en)s]i {J209)3. (2149).

Preparare. Se dizolva 4,25 g [Co(en)3] CI3 Tn 400 ml de apa, se incalzeste pina la 90°C si
se adauga o solutie alcalind de KJO4 (4,6 g KJO4 si 2,0 g KOH in 100 ml de apd).

Precipita instantaneu o substantd voluminoasa, microcristalina de culoare galbena des-

chisa. Se pune pe o baie de apa timp de 15—20 minute, apoi se filtreaza si se prelucreaza pre-
cipitatul Tn njod analog cu substanta nr. 8.
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Randament: 5,7 g (90— 95%).
Substanta uscata in aer liber contine circa 15% apa higroscopica.
Analiza. Calc. Co. . . 10,97 .. .J. .. 3543

Gasit Co. . , 10,70 . .. J. . . 34,90

Proprietdti. Substanta foarte greu solubila in apa. Solubilitate la 22° C.

14,8. 10-5 moli/lit. Termograma nr. 8 arata cd substanta pierde treptat apa
higroscopica si se descompune violent la 120° C.

Date cristalogralice. Agregate aciculare foarte subtiri. Dimensiuni:
latime: 0,001 mm, lungime 0,05 mm, Polichroism nu are.
(Termograma nr. 8.)

10. [CotNH/AHA (J209)S. (1841,).

Daca se amesteca o solutie de [Co(NH3)5N03] (NO3)2 sau [Co(NH3)6H20] (NO3)3 cu amo-
niac, iar apoi cu periodat de amoniu, se obtine un precipitat voluminos, microcristalin. Intre-
buintind K4J209 sau KJO4 dizolvat in KOH 1n locul periodatului de amoniu se ajunge la
acelasi rezultat.

Preparare. Se dizolva 3,3 g [Co(NH3)5 1120j (NO3)3 in 200 ml de apa si se adauga o solu-
tie alcalina de KJO4 (4,6 g KJO4 si 2,( g KOH 1n 1C0 ml de apa).

Se formeaza instantaneu un precipitat microcristalin, voluminos de culoare roza. Se pune
pe o baie de apa timp de 15—20 minute, apoi se filtreaza, .si se prelucreaza precipitatul Tn mod
analog cu substanta nr. 8.

Randament: 3,6g (80%).

Substanta uscata Tn aer liber contine circa 15% apa higroscopica.

Analiza.’ Calc. Co. .. 11,52 .. . NH3. .. 16,63 ... J. .. 37,22

Gasit Co. .. 11,74 .. . NH3. .. 16,30 . . . J. . . 36,70

Proprietati. Substanta greu solubild in apa. Solubilitate la 22° C:0,46.
10"* moli lit. Din termograma nr. 9 reiese ca substanta, intre 100—160 C,
pierde in cnntiruu din gieutale si te descompune violert la 196°.

Date cristalcgrafice. Ag’egste eciulaie foarte subtiii. dimensiuni:
diametre: 0,001 —0,005 mm. (Termograma nr. 9.)

11. trans"Coie™NH"Mt (J209)3 (2045).

Metoda de preparare a acestei combinatii este analoaga cu sinteza periodatilor nr. 8,9 si 10.
Din 3,2 g trans-;Co(en)2(NHS3)2] CI3 fl1] Tn 200 ml de pa si din 4,6 g KJO4 in 100 ml de
KOH 0,5 n se obtine 3,3 g substanta galbenad deschisd, voluminoasd, microcristalina. Sub-
stanta uscata Tn aer liber contine circa 15% apa higroscopica.
Analiza: Calc. Co. . . 1152 .. . NH3 . .666 ..J. . . 3723
Gasit Co. . . 1141 .. . NH3. ..650 ...J...37,60

Proprietdti. Substanta foarte greu solubild. Solubilitate la 22°C 3,74.
10-5 moli lit. Din termograma nr. 10 reiese faptul, cd pierderea apei higro-
scopice ncepe la 65°. Intre 110—117°C se observa o pierdere in greutate
mal rapida. La 220. subst nta se descompune violent prin degajare de iod,
amoniac, apa si etilendiamina.

Observatie. Combinatiile nr. 8,9, 10si 11 se formeaza instantaneu,
sint foarte greu solubile si din aceastd cauza se pare cad pot fi intrebuintate
pentru separarea ionului J209~4 dintr-un amestec de anioni in solutii alcaline.

12. trans-[Co(en")2CINO?2] JO* (4T ,4).

Substanta aceasta a fost obtinuta recent si de N. I. Lobanov [12]
pe o altd cale. Afard de sinteza si analiza chimicd noi am completat datele
fizico-chimice ale acestei combinatii cu masuratori de solubilitate, date
cristalografice, etc.
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Preparare. Se dizolva 2 g trans-[Co(en)2 CI NOJ NO3 [13] in 80 ml de api si se adauga
4,5 g H5JO6 Tn 50 ml de apa, neutralizat cu NaOH pina la Py =4.

Dupa 5—6ore se filtreaza cristalele de culoare portocalie.
Randament: 0,5 g (18%).
Analiza. Calc. Co. . . 13,08 . . . J. .. 28,17

Gasit Co. . . 13,15 ... J. .. 28,26

Proprietdti. Substantd solubild in apa. Solubilitate la 22°C 10“? moli
lit. Termograma nr. 11 arata ca substanta nu contine apa de cristalizare
si se descompune prin explozie la 172°C.

Date cristalografice. Cristale transparente cu nuanta galbend. Culoare
de birefringentd putin ridicata. Forma: prisme cu fete de piramidad. Clivaje
longitudinale. Extinctie oblica: 38°. Marime: latime: 0,05—0,2 mm, lun-
gime: 0,3—0,9 mm.

(Fotografia microscopicd nr. 6, termograma nr. 11.)

Din solutia sarurilor cis-[Co(en)2Cl SCN] NO3 si trans-[Co(en)2CI SCN]
NO3 nu am obtinut periodati prin reactii de dublu schimb nici cu acid perio-
dic la pH = 1,4 si 11 si nici cu o solutie de K4J209.

Termogramele N4-b Termogramele Nr 6-11
mg  [&MMW)SHO]HLLL 3Hro tng "C15[Cr(en)2C12]/0O#
15 . 75- 6
60- 1
25-
o1

75 A[Cr(NH)SCI]2 }r09.3HrO
50-

25- 2
B CL\GHEEN [Q:

50
25 3
o- O-
751 75,
50- 50- , .
4 IranilCofen"H"JNON
2- %
o P o. 10
Crmcr3roa.s/roO |
75- [CriHHrSCNJzZhOe 75, ranspo(en)z CINQI 30&
50-



Periodati noi crom(lll)- si cobalt(l11)-aminici (VI)

Foto 1. [Cr(NH3)5 CIJ2 J309. 3 H20 (16 X)

Foto 2. [Cr(NH3)5CI| (JO4), (66 x)

Foto 3. [Cr(NH3)5SCN]2 J209. 8 H20 (250 x)
(Cu Nicoli Tncrucisati)
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Foto 4. cis- [Cr(en)2 CI2] JO4 (150 x)

Foto 5. cis- FCr(en)a C12) JO4 (150 x)
(eu Nicoli Tncrucisati)
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co\cCJll z1il

Studiind Tn continuare interactiunea acidului periodic si a periodatilor
la diferite valori de p" cu cationii complecsi cobalt-(I11)- si crom-(I11)-ami-
nici, s-au obtinut o serie de meta- si dimezoperiodati de tipurile hexammi-
nic, monoacido-pentamminic si diacido-tetramminic.

S-a constatat cd mediul alcalin favorizeaza formarea ionilor de J209-4
si a dimezoperiodatilor hexammin-cobaltici.

Din cauza numarului restrins al periodatilor crom-(lll)-aminici nu
putem trage concluzii generale asupra formarii lor, Tn momentul de fata.
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HOBBIE XPOM(IIl) - U KOBAJBT(LL)-AMWHOBBLIE MEPNOOATHI (VI)
(KpaTkoe cogep>kaHune)

OnucbiBaeTcs psaf, peakuwii ABoiiHOro obmeHa B pacTBopax Mexgy Xpom-(111)- u
ko6anbT-(111)-aMMHOBLIMW  CONAMM  TEKCaMUHOBOTO, MOHOAUM0-NEHTAaMUHOBOIO 1 Auaumnio-
TETPaMMHOBOTO TuMa W MeXay napanofHoii kucnotoid npu P//- 14, v 12, v NaJOA,
um KAaOg4. YCTaHOBNEHO, YTO LUeNoYHas cpefa Cnoco6CTBYET 06pa3oBaHWIO TeKCaMWH-
KOGa/IbTOBbIX [MME30MepnoaTos.

BcneacTsre He3HauMTeNbHOrO uncna Xpom-(LLI)-amMHOBLIX MepiiofaToB Henb3s MNpUIATU
K 0OWMM BbIBOAAM OTHOCUTENBHO 06pa3oBaHWA WX B [aHHOE Bpems.

MpnBOAATCA CKHTE3, XMMMWYECKWIA U TepMOrpaBMMETPUYECKWIA aHanu3bl, Pesy/bTaTbl
KpucTannorpauyeckoro WUCCrefjoBaHns, a Takke OnpefeseHne PacTBOPUMOCTU CefyHoLMX
HOBbIX COEAUHEHWIA:

1) [Gr(NH3)5H20]HJ,0<). 3H20
2) [Cr(NH3)5CI]2 0<;.3H20
[Gr NH3)5CI]J04),
H3)5Br (JO4)> 3H-,0
Cr NH3)sSCN].,J209. Buro
cis- [Cr(en)zCIZ] JOr,
trans- [Cr(en)2(SCN)2] Jo-,
[Co(NH:)c]4 (JjOn)..
ICo NH3 5H20]4 (J209)3
[Co en)3|, (JZO ),
1 trans- [Co(en)2(NH.j)2]4 (J20W);!
trans- [Co(en)2CINQ2]JO;,

1
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PERIOUATES NOUVEAUX DE CHROME(III)- ET COBALT(II)-AMINIQUES (VI)
(Résumé)

Des auteurs décrivent dans leur travail une série de réactions d'échange double dans les-
solutions entre des sels de chrome-(l1l) -et coba,t-(I1l)-aminique de type hexaminique,
monoacido-pentaminiqueet diacidotétraminique, et d'autre part l'acide paraperiodique de
pH = 1,4 et 12, respectivemept NaJO4, ou K4J209,

On a constaté que le milieu alcalin favorise la formation des dimésoperiodates hexamine-
cobaltiques.

En raison du nombre réduit des periodates de chrome- (Ill) -aminiques, nous ne pouvons-
pas tirer pour le moment des conclusions générales sur leur formation.

Le présent travail décrit la synthése, l'analyse chimique, l'analyse thermogravimétri-
que, I'étude cristallographique et la détermination de la solubilité des combinaisons nouvelles-
suivantes:

1. [Cr(NH3)6 H20] HJ209. 3 H20
2. [Cr(NH3)6CI] 3J209. 3 H20

3. [Cr(NH3)6CI] (JO4)2

4. [Cr(NH3)6 Br] (JO4)2. 3 H20

5. [Cr(NH3)5 SCN]2 J209. 8 H,O
6. cis- [Cr(en)2 CI2.] JO4

7. trans- [Cr(en)2 (SCN),]. JO4

8. [Co(NH3)6]4 (J209)3

9. [Co(NH3)5 H20]4 (J209)3

10. [Co(en)3]4 (J209)3

11. trans- [Co(en)2(NH3)2] 4 (J209)3
12. trans- [Co(en)2CINO2] JO4



UTILIZAREA HEXAMETAFOSFATULUI DE SODIU
LA SEPARAREA CANTITATIVA A ELEMENTELOR
BIVALENTE (Cu2+, Zni+, Co2+, Ni2+) !N PREZENTA
ELEMENTELOR TRIVALENTE (Fe3+, Al3+, Cr3+)

de
Acad. R.RIPAN si C. STAMSAV

Continuind studiul formarii hexametafosfatilor solubili Tn solutie
apoasa [1], cit si studiul stabilitatii diferitilor hexametafosfati, am ajuns
la o serie de rezultate noi care ne-au aratat o stabilitate diferita a hexameta-
fosfatilor metalelor trivalente, mai mare fata de acelea a metalelor grele
bivalente: Cu, Zn, Co, Ni.

Tn studiul de fatd prezentam rezultatele obtinute in aceasta problema
si conditiile de separare a elementelor trivalente, de acelea bivalente cind
se gasesc n amestec.

Aceste probleme apar la analiza minereurilor de cupru, zinc, cobalt
si nichel, minereuri care contin fier si aluminiu. Dozarea Si Separarea cup-
rului de fier si aluminiu devine o problema dificild, Tn cazul cind aceste
minereuri contin cantitati mari de fier sau aluminiu aldturi de cantitati
mici de cupru.

Datoritd importantei mari ce o prezintd separarea elementelor biva-
lente de cele trivalente pentru analiza minereurilor, 1n literatura chimica
se cunosc multe procedee.

In anul 1936 G.SpacusiC. G.Macarovici [2] au aratat ca se pot doza simultan
cobaltul si nichelul Tn prezenta ionilor de fier si au Tmpartit aceste metode in doua mari cate-
gori :

Din prima categorie fac parte metodele care separa intii elementele trivalente prin preci-
pitare, iar elementele bivalente sint mentinute Tn solutie sub forma de combinatii solubile.

Din a doua categorie fac parte metodele care separda mai ntii elementele bivalente prin
precipitarea lor cu anumiti reactivi, iar elementele trivalente ramin Tn solutie sub forma de
complecsi solubili.

Prof. P. S p a c u [3] separad prima data fierul prin precipitarea lui cu piridina sub forma
de Fe(OH)3, iar cuprul, cobaltul si nichelul ramin in solutie sub forma de complecsi solubili.
Pentru a evita pierderile Tn cupru, cobalt sau nichel care sint adsorbiti de Fe(OH)3, autorul
recomanda dizolvarea Fe(OH)3 Tn putin HC1 si reprecipitarea fierului cu piridind. Dupa filtra-
rea Fe(OH)3, se adauga in solutie NH4SCN solida, cind precipita elementele bivalente, dupa
metoda indicatd de G.Spacusil. D ic k [4].

Tn anul 1936 Ostroumoyv publicd o metoda de separare a fierului, aluminiului si
cromului de cobalt, nichel si managan cu ajutorul piridinei [5].
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Prof. C. Macarovici [fii intr-un studiu critic referitor la metoda lui Ostroumov,
arata ca nu se poate aplica in practica, deoarece hidroxizii elementelor trivalente adsorb puter-
nic dan cele bivalente. De exemplu hidroxidul de aluminiu adsoarbe pina la 4- 27,3% nichel, iar
la calcinarea A1(OH)3 se obtine o coloratie verde datoritd AI304Ni La fel hidroxidul de alu-
miniu adsoarbe pina la + 15% cobalt, iar oxidul de aluminiu care se obtine la calcinarea
A1(OH)3 este colorat Tn albastru, din cauza formarii Al204Co. Si hidroxidul de crom adsoarbe pu -
ternie ioni de cobalt, nichel si mangan, iar culoarea oxidului de crom nu este verde ci violeta.

Acad. G. S p ac u si colaboratorii [7,8, 9] publica citeva lucrari interesante n care
dozeaza Cd2+, Cu2+ si Zn2+ n prezentad de Al3+siFe3+ prin precipitarea elementelor bivalente
cu piridina si sulfocianura de amoniu sub forma de:

[Me Py2 (SCN)J ; Me = Cd2+, Zn2+, Cu2+
iar Fe3+ si Al3+ sint mentinuti Tn solutie cu ajutorul acidului sulfosalicilic, sulfosalicilatuiti
de sodiu sau cu acidul tartric Tn urma formarii combinatiilor complexe solubile si stabile.

Metodele Acad. G. S p a c u sint rapide si exacte.

Prezenta metoda care se propune pentru dozarea si separarea elemente-
lor bivalente (Cu, Zn, Co, Ni) de elementele trivalente (Fe, Al, Cr) se bazea-
za pe formarea combinatiilor complexe solubile ale acestora cu hexometa-
fostatul de sodiu.

Metalele bivalente formeaza cu hexametafosfatul de sodiu probabil
urmatoarele combinatii complexe solubile, descrise in literaturd

[Me (PO3)e?- Si [Me2 (PO3)s]2~ (10), (11)
Elementele trivalente cu hexametafosfatul de sodiu formeaza probabil

urmatoarele combinatii:
[Me (PO3)eNa3]n (12)

Complecsii elementelor trivalente cu hexametafosfatul de sodiu sint
mai stabili decit cei ai metalelor bivalente si datoritd acestui fapt s-a insti-
tuit aceastd metoda analiticd de separare.

Dupa cum se stie Fe3+, Al3+ si Cr3+ precipita cu piridina sub forma
de hidroxizi. Daca Tn schimb aceste elemente se complexeaza cu hexameta-
fosfatul de sodiu, precipitarea nu mai are loc, neputinduse realiza produsul
de solubilitate al hidroxizilor.

Complecsii metalelor bivalente obtinuti cu hexametafosfatul de sodiu-
fiind mai putin stabili, prin tratarea lor cu piridina si cu NH4SCN se descom-
pun si precipitd sub formd de sulfocianamine, insolubile:

[Cu Py2(SCN)2], [Zn Py2(SCN)2], [Co Py, (SCN). si [Ni Py4] (SCN) (4)

Dupa filtrarea acestor amine in solutie se dozeaza elementele triva-
ente, dupa descompunerea metafosfatilor complecsi.

Deci Tn cazul acestei separdri se complexeaza atit elementele bivalente
cit si cele trivalente cu hexametafosfatul de sodiu. Apoi cu piridina si
NH4SCN precipitd numai elementele bivalente, i?r cele trivalente ramin
in solutie sub forma de metafosfati solubili.

VIOb1 L DE LIidKI
Separarea si dozarea cuprului iu prezenta de fier, aluminiu si crom

Solutiei neutre sau slab acide care contine Cu2+ si unul din cele trei elemente trivalente
se adauga o solutie de hexametafosfat de sodiu pina dispare precipitatul care se formeaza ini-
tial (2—5ml). Se dilueaza solutia la un volum de 50 —75 ml, se adauga piridina (10—20 pica-
turi) cind solutia se coloreaza Tn albastru azur si 0,5 g NH4SCN sub continuad agitare. Apare
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imediat un precipitat cristalin verde de [Cu Py2(SCN)?2]. Se filtreaza precipitatul printr-uucre-
uzet filtrant si se spald cu urmatoarele patru solutii de spélare stabilite de Acad. G. Sp a cu
sil. Dick [4].

' Solutia ge obtine din 3 g NH4SCN,3 ml Py la un litru solutie apoasa

Solutia Il se obtine din 8 g NH4SCN, 8 ml Py, 800 ml C2H50H si 192 ml H20

Solutia 111 se obtine din alcool absolut care contine la fiecare 10 ml alcool 2 picaturi Py

Solutia IV se obtine din eter etilic care contine la fiecare 20 ml eter 2 picaturi Py.

Solutia | serveste pentru aducerea restului precipitatului de [Cu Py2(SCN)2] din pahar
n creuzet. Solutia Il serveste pentru Tndepartarea celei mai mari cantitati de apa din preci-
pitat Se spala de 7—8 ori cu aceasta solutie. Solutia 111 serveste pentru Tndepartarea comp-
letd a apei. Precipitatul se spala de 2 ori cu cite 1 ml din aceasta solutie. Solutia IV are rolul
de a Tndeparta alcoolul din precipitat. Se spala de 8—10 ori cu aceasta solutie.

Creuzetul cu precipitatul spalat se usucad Tntr-un exicator de vid, timp de 15—20 minute
si se cintdreste. Factorul de transformare este 0,18817.

In solutia rezultatda dupa filtrare se dozeaza elementul trivalent. In cazul nostru cele
mai bune rezultate se obtin la dozarea fierului si aluminiului prin precipitarea lor cu o solutie
de 8-ortooxichinolina 4% Tn acid acetic Tn prezentd de acetat de sodiu. Se aduce la fierbere pen-
tru a se obtine precipitat cristalin. In cazul fierului se obtine un precipitat verde-negru de
Fe(C9HeON)3 iar Tn cazul aluminiului se obtine un precipitat galben de AI(CIHeON)3 [13].
Precipitatul Tn ambele cazuri se filtreaza prin creuzet filtrant si se spala la Tnceput cu apa fier-
binte, apoi cu apa rece. Se usuca in etuva la 120°C. Factorul de transformare pentru aluminiu
este 0,0587 iar pentru fier 0,1143.

Cromul se dozeaza prin oxidarea Cr3+ la CrO’4— cupersulfat de amoniu Tn prezenta de
Ag+ si CrO24_ se dozeaza iodometric.

Rezultatele practice obtinute sint trecute Tn tabelele 1,2,3,.

Tabelul nr. 1

Dozarea cuprului si fierului intr-un amestec

< . Fe
Solutii de Cusot si Fecls [CUPY2(SCNY  Cu %as't Eoe TS(CHEONI oxdit  Eop
g g
10mI CuSO4=0,03844g Cu 3 3
Ay ath 0,2044 0,03844 0,2424 0,02773
0,2044 003844 — 02424 002773 —
. 0.2044 003844 _ 02426 002775 +0,07
0,2044 003844  _ 02426 002775 +0,07
0.2046 003848 +0,1 02422 002771 -0,07
" 0,2042 003841 -0,1 02422 002771 -0.07
0.2042 003841 -0.1 072424 002773

. . Tabelul nr. 2
Dozarea cuprului si aluminiului intr-un amestec

Solutii de [;CuPv3(SCN)J Cu gasit AL(CIHBON)3 Al gasit
CuSO4 si A12(SO4)3 g E% g g E%

10 mI CuSO4=0.03844 g Cu

10 ml A1,,(SO4)3 = 0,2044 0,03844 0,3146 0,01846
= 0,01846 g Al
0,2044 0,03844 0,3148 0,01847 +0,05
0,2042 0,03841 -0,1 0,3144 0,01845 -0,05
0,2044 0,03844 - 0,3144 0,01845 —0,05
0,2046 0,03848 +0,1 0,3146 0,01846 —
0,2044 0,03844 — 0,3146 0,01846 -

5 — Babes-Boiyai: Chimie
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Tabelul nr. 3

Dozarea cuprului si cromului intr-un amestec

- ) CuPya(SCN)J  Cu gasit Cr
Solutii de CuSO4 si CrCI3 [ yé ) 3 E% Nrgzls(zjgg gasit =
g
10 ml CuSO4 — 0,03844
g Cu
10 ml CrCl, = 0,03017
g Cr 0,2044 0,03844 11,2 0,03017
0,2044 0,03844 — 11,2 0,03017 -
0,2046 0,03848 +0,1 11,15 0,03003 —04
" 0,2046 0,03848 +0,1 11,25 0,03030 +0,4
0,2044 0,03844 — 11,25 0,03030 +0,4
» 0,2042 0,03841 -0,1 11,02 0,03017 —

Separarea si dozarea zincului in prezenta de fier, aluminiu si crom

Solutiei neutre sau slab acide care contine Zn2+ si unul din cele trei elemente trivalente
se adauga hexametafosfatul de sodiu pTna cind precipitatul care se formeaza la Tnceput dispare.
Solutia se dilueaza la 75— 100 ml si se adaugad 0,5 g NH4SCN si 1 ml Py cind apare un preci-
pitat alb de [Zn Py2(SCN)?2]. Se filtreaza precipitatul pe creuzet filtrant si pe urma se spala
cu urmatoarele solutii [4]:

Solutia I se obtine din 3 g NH4SCN si 5 ml Py ia 1 1 solutie.

Solutia Il se obtine din 1,5 ml Py, 0,01 g NH4SCN, 13 ml alcool etilic si 85,5 ml H20,

Solutia 111 se obtine din alcool etilic absolut care contine la fiecare 10 ml alcool 1 ml Py.

Solutia 1V se obtine din eter etilic care contine la fiecare 15 ml eter 2 picaturi de py.

Si aici solutiile de spalare au acelas rol ca Tn cazul [CuPy2(SCN)2] .Creuzetul cu precipi-
tatul spalat se usuca Tntr-un exicator de vid la temperatura ambianta timp de 15— 20 minute.

Factorul de transformare este 0,1925.

Elementele trivalente din solutie se dozeaza Tn acelas mod ca in cazul cuprului.

Rezultatele practice obtinute sint trecute n tabelele 4,5,6.

Tabelul nr. t

Dozarea zincului si fierului ntr-un amestec

Zn Fe
Solutii de ZnSO4 si FeCI3 [Zanir(SCN)Z] gasit E% Fe(CoH,,ON)3 gasit E%
g 9 g
10 ml ZnSO4 = 0,03153
g Zn
10 ml FeCl, = 0,02773
g Fe 0,1638 0,03153 0,2426 0,02775 +0,07
0,1638 0,03153 — 0,2426 0,02775 +0,07
" 0,1640 0,03157 +0,1 0,2422 0,02771 -0,07
0,1638 0,03153 — 0,2424 0,02773 —
0,1636 0,03149 -0,1 0,2424 0,02773

0,1636 0,03149 -0,1 0,2426 0,02775 +0,07
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Tabelul nr. 5

Dozarea zmeului si aluminiului intr-un amestec

Solutii de ZnsSO4 [ZnPya(SCN)Z  Zn gasit o, AL(CIHEON) Al gasit
si A12(SO4)3 a g ° g g 0

10 ml ZnSO4=0,03153 g

g Zn
10"ml AI2(S04)3=0,01846

gAl' 0,1638 0,03153 - 0,3146 0,01846
0,1636 0,03149 -0,1 0,3146 0,01846 —
Y 0,1636 0,03149 -0,1 0,3144 0,01845 -0,05
0,1638 0,03153 — 0,3144 0,01845 -0,05
0,1638 0,3153 — 0,3148 0,01847 + 005
0,1638 0,3153 — 0,03144 0,01845 -9,05

Tabelul nr. 6.

Dozarea zincului si cromului intr-un amestec

. zZn Cr
- : [ZnPy2(SCN)2j o ml de o
Solutii de ZnSO4 si CrCI3 g gasit E% Na2S203 gasit E70
g g
%gfg'lzgrsggi ggggf? gé“ 0,1638 0,3153  — 11,2 0,03017 —
0,1638 0,03153 — 11,15 0,03003 -0,4
0,1640 0,03157 +0,1 11,15 0,03003 -0,4
0,1640 0,03157 +0,1 11,2 0,03017 -
0,1636 0,03149 -0,1 11,2 0,03017 —
0,1638 0,03157 — 11,2 0,03017 -

Separarea si dozarea cobaltului in prezenta de fier, aluminiu si crom

Se adaugd la solutia neutra sau slab acida a sarii de cobalt care contine unul din cele
trei elemente trivalente, diluate la un volum 70—80 ml, hexametafosfat de sodiu pina
se dizolva precipitatul care se formeaza initial (2—5 ml) pe urma se adaugad 0,5 g NH4SCN
— . Se ncalzeste solutia la fierbere si se trateaza cu 1—3 ml piridina. Cu racirea solutiei
apar cristale roze de [CoPy4] (SCN)2. Prmpltatul se filtreaza pe un erezet filtrant si apoi se
spald cu solutiile de spalare [4].

Solutia | se obtine din 5 g NH4SCN,7 ml Py la 1 1 solutie.

Solutia Il se obtine din 1 g NH4SCN,15 ml Py, 130 ml C2H50H si 855 ml H20

Solutia 111 se obtine din 25 ml alcool etilic absolut si 1 ml Py.

Solutia IV se obtine din 30 ml eter etilic si 4 picaturi Py.

Precipitatul de [CoPy4] (SCN)2 spélat se usuca Tntr-un exicator de vid timp de 10 minute
si apoi se cintareste.

Factorul de transformare este 0,12002.

Fierul, aluminiul si cromul se dozeaza din solutie Tn modul aratat.

Rezultatele practice obtinute sint trecute in tabelele 7,8,9.
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Tabelul nr. 1
Dozarea cobaltului si fierului intr usi amestec

. Co Fe
Co(N88|3l)J2tls,|;idFeeCI3 [Copy‘%(SCN)z] gzsnt Eoe Fo(CHOONR gt E%

10 ml Co(NO3)2=0,03266

g Co

10 ml FeCI3=0,02773 g Fe 0,2722 0,03266 0,2424 0,02773
0,2722 0,03266 — 0,2424 0,02773
0,2722 0,03266 0,2422 0,02771 -0,07
0,2724 0,03268 +0,00 0,2426 0,02775 +(0,0)
0,2724 0,03268 +0,03 0,2426 0,02775 +0,07

» 0,2722 0,03266 — 0,2426 0,02775 +0,07

Tabelul nr. 8

Dozarea cobaltului si aluminiului intr-un amestec

. Co Al
Solutii de [CoPy4](SCN)2 S o Al(C,HeON)3 %o
Co(N03)2 si A12(SO4)3 g ga;'t . ( g ¥ oomit e
10 ml Co(NO3)3=0,03266
g Co 10 ml A12(SO4)3=
=0,01846 g Al 0,2724 0,03268 4-0,03 0,3144 0.01845 -0,05
0,2722 0,03266 — 0,3146 0.01846 —
0,2722 0,03266 — 0,3146 0,01846 —
0,2718 0,03261 +0,2 0,3146 0,01846 —
0,2718 0,03261 -0.2 0,3148 0,01847 +0,05
> 0,2722 0,03266 - 0,3148 0,01847 +0,05

Tabelul nr. 9

Dozarea cobaltului si cromului intr-un amestec

. Co ml de Cr
Solutii de CoPy4] (SCN)2 ot o o

Co(NO3)2'si crcIs [CoPyl] SCNE gasit % Nazsz0n gasit  E%
; 9 g +=001976 §

10 ml Co(NO3)2=0,03266

Co
18 ml CrCI3=0,03017 g Cr 0,2722 0,03266 11,2 0,03017
0,2724 0,03268 +0,03 11,2 0,03017 —
0,2724 0,03268 +0,03 11,2 0,03017 —
0,2722 0,03266 — 11,2 0,03017
" 0,2722 ' 0,03266 — 11,25 0,03030 +0,4

0,2722 0,03266 - 11,25 0,03030 4-0.4
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Separarea si dozarea nichelului Tn prezentd de fier, aluminiu si erom
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Solutiei sarii neutre sau slab acide de nichel care contine unul din cele 3 elemente tri-
valente se adauga hexametafosfat de sodiu pina dispare precipitatul care apare initial. Se di-
lueaza solutia 1a. 100 ml si se trateaza cu 0,5 g NH4SCN. Se Tncélzeste la fierbere si se precipita
cu 1—2 mlIPy. Curacirea solutiei aparfe un precipitat albastru de [NiPy4] (SCN)2. Se lasd sase
raceasca si pe urma se filtreaza pe un creuzet filtrant si se spala cu solutiile de spalare [4].

Solutia I 4 g NH4SCN,6 ml Py la 1 1 solutie apoasa.

Solutia Il 1 g NH4SCN,15 ml Py, 370 ml alcool etilic si 615 ml H20.

Solutia 111 Pentru fiecare 10 ml alcool absolut se adauga 0,5 ml Py.
Solutia IV La 2U ml eter etilic se adauga 2 picaturi Py.

Dupa spalare precipitatul de [NiPyJ (SCN)2 se usuca intr-un exicator de vid la tem
peratura camerei timp de 10 minute si apoi se cintareste.

Factorul de transformare este 0,1195.

Din solutie se dozeaza elementele trivalente Tn modul descris.
Rezultatele practice obtinute sint trecute Tn tabelele 10. 11, 12.

Dozarea nichelului si fierului intr-un amestec

Solutii de [NiPy4HSCN)?

NiSO4 si FeClI3

10 ml NiSO4=0,02320

Ni
1ogm| FeCls=0,02773 g Fe 0,1940
0,1942
0,1942
0,1944
0,1942
" 0,1942

Ni
gasit
g

0,02318
0,02320
0,02320
0,02323
0,02320
0,02320

E%

Fe(CIHeON)3

0,2424
0,2424
0,2422
0,2426
0,2426
0,2422

Dozarea nichelului si aluminiului intr-un amestec

Solutii d [NiPy4](SCN)?
NiSO4si Al.,(SO4)3 g

10 ml NiSO4=0,02320 g Ni
10 ml A12(SO4)3=
=0,01846g Al 0,1942
0,1942
0,1940
0,1944
0,1946
0,1942

Ni
gasit
g

0,02320
0,02320
0,02318
0,02323
0,02326
0,02320

E%

-0,08
+0,1
+0,2

AL(CIHBON)3
&

0,3146
0,3144
0,3142
0,3142
0,3146
0,3148

Tabelul nr 10
e
gasit E%
g
0,02773
0,02773 —
0,02771 -0,07
0,02775 +0,07
0,02775 +0,07
0,02771 -0,07
Tabelul nr. 11
Al
gasit E%
g
0,01846
0,01845 -0,05
0,01844 -0,1
0,01844 -0,1
0,01846 —
0,01847 +0,0
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Dozarea nichelului si cromului intr-un amestec

Solutii de [NiPy4](SCN)2
NiSO4 si CrCI3 g

10 ml NiSO4=0,02320

Ni
18 ml CrCI3=0,03017 g Cr  0,1946
0,1944
t. 0,1942
ff 0,1942
0,1940
0,1944

Prezenta metoda propusa "“pentru
prezenta elementelor trivalente prezinta avantaje fata de

din literatura:

Ni
gasit
g

0,03226
0,02323
0,02320
0,02320
0,02318
0,02323

E %

+0,2
+0,1

-0,08
+0,1

ml de
Na.,5204
T=0,01976

11,2
11,2
11,2
11,15
11,25
11,15

dozarea elementelor

Tabelul nr. 12
Cr

gasit E%
g

0,03017

0,0307 —

0,03017 — 1!

0,03003 -0.,4

0,03030 +04

0,03003 -0,4

bivalente 1in

unele metode

— Complexarea acestor elemente cu hexametafosfatul de sodiu se
face foarte usor, iar in timpul precipitarii elementelor bivalente cu piri-
dina si NH4 SCN nu trebue sd ludm masuri riguroase (dizolvari si repre-
cipitdri) deoarece precipitatele obtinute sint cristaline si nu adsorb din
elemente trivalente, fapt care contribuie si la scurtarea duratei analizei.
reiese ca metoda este
exacta, ceea ce arata cd hexametafosfatul de sodiu se poate utiliza cu succes
in chimia analiticd ca agent complexant si anume la dozarea elementelor
bivalente Tn prezenta de cele trivalente.

— Din tabelele cu rezultatele practice obtinute
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NMPUMEHEHVE TEKCAMETA®OCHPATA HATPUA 1PN KOJMNYECTBEHHOM
PASAENEHUN ABYXBAJIEHTHbLIX 3JIEMEHTOB Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+
B MPUCYTCTBUUN TPEXBAJIEHTHbLIX 3/IEMEHTOB (Fe3+, Al3+, Cr3+)

(KpaTkoe copaep>kaHue)

MpepnaraeTcsi HOBbIW, ObICTPbIA M TOYHbLIA CMOCO6 [03MPOBKM W pasfeneHns AByX-
Ba/IEHTHbIX 3nemMeHTOB (Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+) B MNPUCYTCTBUN TPEXBANIEHTHbLIX 3/1EMEHTOB
(Fe3+, AI3', Cr-“j nonyyas pAns 3Toli uenm rekcametadocaTom HaTpus, obpasyrolum
KOMM/IEKCHbIE PaCTBOPUMbIE COE[MHEHUS KakK C [BYXB&IEHTHbIMW, TaK W C TPeXBa/IeHT-
HblMU coefuHeHusimu B dopme: (Men(PO3)6|4-, roe Mell = Cu2+, Zn2+, CO2+, Ni- #
IMenlI(PO,)eNa3] n rge Mell Fi3+, AlI3*“, Cr+3.

Mpu o06paboTke 3TMX PaCTBOPMMbIX KOMMMNEKCOB MWPUAVMHOM M POAAHATOM aMMOHUSA
ocaXaaloTcsl ABYXBasieHTHble MeTasibl B ¢opme:  [CnPy8(SCN)2] [ZnPy2(SCN)2] )COPy4]
(SCN), n [NiPyj (SCN)iinpH koTopoii M npou3BOAUTCS UX [03MPOBKa.

Mocne wn3onMpoBaHWs oOcajka B pacTBOpe MPOM3BOAMTCA A03MPOBKa >Kefnesa U
ATIOMUHNA  8-0-OKCUXUHONMHOM B hopme Fe(CIHBON)3 un  AI(C9HeON)3, a xpom p[o3u-

pyeTcsi liofloMeTpuyeckum crnocobom nocne okucneHuss Cr3+ B CTO,

UTILISATION DE L'HEXAMETAPHOSPHATE DE SODIUM POUR LA SEPARATION
QUANTITATIVE DES ELEMENTS BIVALENTS (Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+) EN PRESENCE
DES ELEMENTS TRIVALENTS (Fe3+, Al3+, Cr3+)

(Résumég

Les auteurs du travail proposent un nouveau procédé, rapide et exact, pour le dosage
et la séparation des éléments bivalents (Cu2+, Zn2+, Co2+, Nia+) en présence des éléments tri-
valents (Fe3+, Al3+,Cr3+) en utilisant I'hexamétaphosphate de sodium qui forme des combi-
naisons complexes solubles, tant avec les éléments bivalents qu'avec les trivalents, de la
forme: [Mell (PO3)6]4~ ou Meii = Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+ et 'MLU (PO3)6Na3]n ou Mein =
= Fe3+, AI3+, Cr3+.

Le traitement de ces complexes solubles par la pyridine et le sulfocyanure d'ammonium
précipite les métaux bivalents sous la forme: CuPy2(SCN)2 ZnPy2(SCN)2 CoPy4(SCN)2 et NiPv4
(SCN)2 forme sous laquelle ils sont aussi dosés.

Apreés isolement du précipité dans la solution, on dose le fer et I'aluminium avec 8-0-oxy-
quinoline sous forme de Fe(CIHeON)3 et A1(CIH6ON)3, et le chrome est dosé iodométrique-

ment aprés l'oxydation de Cr3+ en CrO4—






CONTRIBUTII LA PROBLEMA DETERMINARII
PUNCTULUI DE ECHIVALENTA (VI)

CALCULUL INDICATORULUI LA NEUTRALIZAREA
AMESTECURILOR DE ACIZI SLABI (BAZE SLABE)
TN CONCENTRATII NEEGALE

de
CANDIN LITEAXL si MARIA MIOSCU

Lucrare prezentatd Tn sesiunea stiintificd din 21 —23 aprilie 1960
a Universitatii ,,Babes-Bolyai”

Determinarea prin neutralizare a acizilor slabi Tn concentratii neegale
se pune nu numai Tn cazul amestecurilor ca atare ci si Tn cazuri speciale.
Astfel unii acizi aminopolicrabonici (H4Y, H4T, etc.) din cauza structurii
lor betainice, au treapta l-a si a 2-a de disociatie practic egal disociate si
deci un asemenea acid se poate considera ca fiind un amestec de acizi slabi
in concentratii diferite.

Cationitii polifunctionali, ca de exemplu cei ce contin grupari —
COOH si—OH n proportii diferite, se pot considera de asemenea ca ames-
tecuri de acizi slabi Tn concentratii neegale.

Desigur ca si anionitii polifunctionali ce contin grupari amonium
de diferite tipuri in proportii diferite, se pot considera de asemenea ca fiind
amestecuri de baze slabe in concentratii neegale.

Pentru alegerea indicatorului Tn cazul titrarii prin neutralizare a unui
amestec de acizi slabi Tn concentratii neegale, este necesar sa cunoastem
in primul rind pH-ul la primul punct de echivalenta, adica la 100%.

Este necesar sd cunoastem de asemenea valorile de pH imediat Thainte
si imediat dupd punctul de echivalenta, in functie de precizia admisibild
a titrarii.

Tn concluzie va trebui sa cunoastem pHwo%, pH(100 _ &% si pH(100 +
unde cu e notdm precizia admisibila (£e%b), iar indicatorul se va alege
in functie de diferenta pHiioo + e>% — pH(l0o - €)% = ApH-

Dupa cum se stie, cu cit diferenta ApH este mai mare, cu atit titrarea
poate fi mai precisa.
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Sa consideram deocamdatd cd avem un amestec de doi acizi slabi HA,
si HAZ2 Tn concentratii diferite, astfel incit KI[> K2 si sa notam _[F:'QJI_ =
c

a) Calculul [H+] la primul punct <le echivalentd
La primul punct de echivalentd, se vor neutraliza partial ambii acizi,

nsa cel mai tare HA,, evident Tn proportie mai mare. )
Daca consideram disociatia ambilor acizi, atunci se poate scrie :

K, - [HEE' A[ﬁ‘r] si K2 = [H[JE' A[jn respectiv
MH+] = kKJH™- si [He] = K2 [HA.]
[A?] [AI]

Prin Tnmultirea celor doud expresii de mai sus se obtine:

MNitl2 _ PAJ i HAy 0
(A AT (
La primul punct de echivalentd sarea NaA, s-a format Tn proportie
de a%, iar sarea NaA2 numai Tn proportie de (100-a)%, adica indiferent
de concentratiile celor doi acizi, numarul de moli de NaA? va fi egal cu nu-
marul de moli de HA,, respectiv [AJ] = [HAJ.
Dacad notdam cu ¢ = [HAJjnitia, ¢’ = [HAJinitjal, si cu V, si V2 volu-
mul initial, respectiv volumului final, atunci la primul punct de echi-
valentd avem :

acV, _ _ (100 — a) cV,
[A)] = 100 V) [HAJ = [Ad = 100-V2 Si
100 c'— (100 — a) ¢! VA
- [A] = foiF " W
Prin inlocuire in formula (1) se obtine :
f (100 —a) ) eV, (100 c" — (100 —a) cA V,
y 100 2 V2 I 100 J'V
[H+]2
aev, (100 —a) eV,
100 V2 ' 100 V2
102c' — 102c + ac KK
ac

. ~ o .- c . o o . .
Prin Tmpartire cu r = — si dupa transformarile necesare, final se
obtine : c

_ 102 —102r -J-ar |
[H+] = ar 4 K, K2 ()
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Se consideram acum partiala disociatia sarii NaAt a carei concentratie
este mai mare la primul punct de echivalenta astfel incit:

[AJ] = & [NaA)  si deci [AJ = 06V

Dupa inlocuire in formula 1, se obtine:

/102 — 102r — ar

[H+] = ar«!

KiKa (2)

Chiar daca ax = 0,9 este usor de vazut ca diferenta Tntre valorile de
pH calculate cu formula 2’ sint mai mici decit cele calculate cu formula
2 abea cu citeva sutimi si de aceea Tn viitor se va lucra numai cu aceasta
formula 2.

Din formula (2) rezulta ca pentru a calcula pH-ul la neutralizarea
in treptele intermediare, trebuie sd cunoastem gradul de neutralizare n
% a acidului mai tare.

Da primul punct de echivalentd, ionii de hidrogen se vor gasi In echi-
libru cu ambii anioni AJ si AJ. Se poate scrie deci :

4 _ [HAJ HA K, [H A
FUlH = R’_'[K] - - K?)-{---- espectl\lL_)— = IZZ[H%{[A% 3)

Prin Tnlocuirea concentratiilor particulelor ce se gasesc la primul punct
de echivalentd, cu valorile deduse anterior, se obtine :

100 ¢’ — (100 —a) ¢\ Vj ac Wx

100 ) V2 100vy Al
f(100 — a’cVAy 104 — 2-10a +
100v2 )

Aceasta ecuatie de gradul Il se mai poate scrie si astfel :

- ]az + 102 — 2.102—™~——K + 104. =0
tK2 J l K2 r K2
Daca consideram si Tn acest caz disociatia partiala a sarii NaAx, deci
dacd luam J[Ax] =aJNaAJ, respectiv daca se ia [AX] — acV «X, S8
obtine in forma finald urmatoarea ecuatie de gradul 11
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I>) Calculul [H+] Tnainte de primul punct de echivalenta

Tnca Tnainte de primul punct de echivalenta Tncepe sa se formeze si
sarea NaA?, astfel incit daca cu x notdm proportia formarii acesteia (in%)
pentru (100-e)% NaOH adaugat, atunci in acest stadiu sarea NaAj s-a
format in proportie de (100—(e -|- x))%, respectiv

-1 100-(e + x) c\_/li (e + xJcVj
[ALY --------- 99— vTlar [HAL3 — 100Vv2 ~
n acest stadiu, (100-e)% NaOH adaugat, sarea NaA? s-a format
tot Tn proportie de x%, adecd [NaAj] = [Al] = )'(C‘V' » fjar numa-
rul de moli de HA? va fi:
Vie xVjC Vi (), XC , respectiv

1000 102-1000 1000 V  100)

[HA2 = lc"-—-Db.
! 100 ¢ V2

Dupa inlocuirea acestor valori Tn formula (3) se obtine :

XC
b 100 Jv2 v2]
K2
V2] 100 v2
= (100c' — xc)-[100 — (¢ +x)j _ (100 — xr). [1.00 — (e + x)]
(e +x) Xc e+ x) Xr

adica o ecuatie de gradul Il care se mai poate scrie si sub forma :

AEYT —rIXi+ T IK. 1+ 102r +102
LK ] [ 1 K2 J

Daca consideram partiala disociatia sarii NaAl( respectiv luam :

[Afj —«ifNaA] =

100 v2
pentru ecuatia de gradul Il Tn x se obtine forma:
N—e-r — airjx? 4- erj-~f — + 04 (102r +102) X —

—ax (104 — 102¢) = 0

Pentru a calcula [H+] pentru (100—e)% NaOH adaugat, folosim
acum expresia .

(6)
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c) Calculul H+j dupa primul punct de echivalenta

Dupa primul punct de echivalentd, excesul de NaOH neutralizeaza
atit acidul mai slab HA2, cit si restul de acid mai tare HAX ramas ca atare.
Daca proportia in care s-a neutralizat acidul mai tare HA, o notam cu
VI/ , atunci pentru acest stadiu al titrarii NaAx s-a format in proportie
de (a -t y)%-

Deci iNaAj} = {ﬂ\j,ﬁ:w&- [r|-—r|-|,-5\J _ (100 —(@+v)l Cl\{z =

iar [NaA?] = [Aa] =

—-- i
'v2
_C'Vi y1 C _ [100+¢) — (a+y)]c
[HAZ = V? 100 \V/i 100

Dupa Tinlocuire fin formula (3) se obtine :
[(.100 4-e) — (a+ y)]c Vi [a+YyicV,

b 100 V2 1100 ) w2
K 1 in i [ +c) — (@+y)lcVi
’ N7 )V y

— X IU&J)VZ V2

(102 —a—y) (102 +e—a—y)
ecuatii de gradul Il care se poate scrie si sub forma :

y+
K1 Y
K2

Daca consideram si Tn acest caz o disociatie partialda a sarii NaAv
respectiv dacd luam :

[AJ] = al[NaAl] = «i IiW Ve pentru ecuatia de gradul Il Tn vy
se obtine forma:

J-102% —ae 4-104 2-10a) aja(a—e) +a(102— . =0
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Pentru a calcula [H+] pentru (100 + €)% NaOH adaugat, folosim
expresia :

®)

Deoarece formulele (5) si (7) care permit calculul lui x siy care apoi
servesc pentru a calcula pH('00 _e)% si pH(Iffl + €)%, raclama calcule labo-

riose, am calculat aceste valori pentru —[ cuprins intre 103 si 1010 si pen-

tru r cuprins intre 10-2 si 102 precum sli’avalorile lui a in acelasi conditii.
Am calculat apoi valorile pHn%, pH%,9%, pH00,i% si pH01% pentru

aceleasi valori ale raportulle(,g\ si pentru r cuprins intre 10-2 si 102

cu aceste valori s-a calculat ApH pentru e = #0,i"/» si pentru e = =+,

Tn tabelul 1 se dau valorile pentru a, x siy in functie de. :2—2 sider.

Cum titrarea este simetrica, chiar pentru r diferit de 1, rezultd ca

pHfioo _e)% = pHioo% —qg (ApH)e si pH(ioo p &% = pHioo% +  (ApH)e

Pentru calculul indicatorului, se determina la Tnceput valoarea lui a
cu ajutorul ecuatiei (4), apoi pH-ul la punctul de echivalentd cu ajutorul
formulei (2).

Tn continuare cu ajutorul curbelor din fig. 1, fig. 2, fig. 3 si fig. 4, se
afld variatia de pH din jurul punctului de echivalentd (ApH) pentrue =+1%
si pentru e = % 0,1%.

Indicatorul trebuie sd-si modifice proprietatea, adicd sa aibd un viraj
observabil ntre

pHio0-«% — pH(i00%)----— (ApH)e si pHuoo-p)* — pH loo" -j-— (OpH)e

. K
Daca folosim fig. 1 si fig. 2 atunci valorile Ig —A intermediare celor de

pe grafic, se iau prin interpolare Tntre curbele corespunzatore. De aseme-
nea daca folosim fig. 2, valorile Ig r + 2 intermediare celor de pe grafic
se iau prin interpolare grafica intre curbele corespunzatoare.

Se consideram cd avem K, = 5,05-10-4 si K2 = 7,64-10-11 deci

Ig Kl = Ig 00510 =682, r==101
7,64.10-11 b

in acest caz a = 99,80%, MH+1 = ]/--°° ~ 19 + 9,98+ 10~41 10~19 =

pHJoo% — 6,21.
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Tabel nr. 1

x y ApH
r a% — = +
99% 99,9% 100,1% 101% e~ Me=<=x
K2 ’ 0 0 ’ 1% 0,1%
o1 7301 26,44 _ _ 451.10“1 002 <002
101 9053 8,95 - - 441101 004 < 002
03 1 96.93 2,60 — - 461.10" 014 <002
101 99,00 5,84.10 i - - 4,35.10“1 045 < 0,02
102 99,72 4.48.10"  4,43.10"1  2,01.10“1  2.39.10”"! 142 083
02 9049 9.00 _ _ 4,63.10“1 0,05 <002
10-1 96,88 2,63 — - 4.60.10“1 014 <002
o1 L 99,01 6,08.10-1 - - 3,81.10“1 042 < 0,02
101 9968 9,04.10m  2.65.10“0  6,40.10<?7  2,37.10“! 113 0,14
102 99.90 9,70.10%  590.107 434102  911.100 2,05 0,45
102 96,88 2,64 _ - 456.10“1 0,14 < 0,02
0“1 99,00 6,10.10%1 - - 3,85.10“1 042 < 0,02
05 1 99,68 9,06.104  2,69.10“!  5,05.107  2,29.10” 1,09 0,14
101 99,90 079.10-3  6.16.16*2  4,41.10-2  9,11.102 2,06 0,46
102 99,96 9,88.10%  9,07.10°%  3,11.10“0  3,90.102 3,03 1,09

10-2 99,00 6,10.10-1 - 3,84.10-1 0,42 < 0,02
10-1 99,68 9,06. 102 2,69.10-1 5,02. 102 2,28.10! 1,09 0,14
106 1 99,90 9,80. 10“3 6,17.10*2 3,83.10"? 9,01. 102 2,02 0,42
101 99,96 9,81.10“4 9,14.10*3 3,08. 102 3,90. 102 3,01 1,08
102 99,99 9,89. 105 9,88.10 9,02.10*3 9,90. 103 4,00 2,01

10-2 99,68 9,06.10%2 2,69.10*! 5,00.10%2 2,29.10%! 1,09 0,14
10-1 99,90 9,80. 103 6,17.10*2 3,82.10%2 9,01. 10*2 2,02 042

10’ 1 99,96 9,90.10" 4 9,15. 103 3,09.10%2 3,90.1072 3,01 1,08
101 99,99 9,90.10-5 9,88. 104 9,01.103 9,01. 103 401 201
102 99,996 9,90.10% 9,98.10%% 3,90.10™3 3,99.10"3 501 3,01

10-2 99,90 9,30. 10*3 6,17. 102 3,83.1072 9,01. 102 2,00 042
10-1 99,96 9,89. 10*4 9,15. 10*3 3,08.102 3,89.102 3,01 1,07

108 1 99,99 9,90. 105 9,89.10-4 9,02.1073 9,90.10-« 4,01 2,02
101 99,996 9,90.10-} 9,96 .10 3,90. 103 3,99. 103 501 3,00
102 99,999 9,90.10°” 9,99.10% 9,90.10** 9,99. 104 6,01 4,00

10-2 99,96 9,89.10-4 9,15.10*3 3,08. 102 3,90. 10?2 3,01 1,08
101 99,99 9,90.10%% 9,89. 104 9,90. 10773 9,90. 103 401 201
109 1 99,996 9,90. 105 9,98. 10*% 3,90.19-3 3,99. 109 501 3,00
101 99,999 ' 9,90.10*” 9,99.10% 9,90. 104 9,99. 104 6,01 4,00
102 99,9996  9,90.10%s 9,99.10” 3,99.1074 3,99. 1074 7,00 5,00

10"2 99,99 9,90.105 9,89.1074 9,90. 108 9,90. 103 401 201
10-1 99,996 9,90.107% 9,98.10%« 3,90.103 3,99. 10*3 501 3,00
1010 1 99,999 9,90.10” 9,99.10-« 9,90.10-4 9,99.10-4 6,01 4,00
101 99,9996  9,90. 10“8 9,99.10” 3,99.10-1 3,99.10-4 7,01 5,00
102 99,9999  9,90. 109 9,99.10-3 9,99.10-« 9,99. 10*% 8,00 6,00
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Iy
Din fig. 3 rezulta cad pentru lg —[1 = 6,82 pentru r = 10",1 ApH = 1,80,
astfel Tncit indicatorul trebuie sd aiba virajul intre pH = 6,21---}-532 =
180

z

= 531 si pH =621 + =711

Este evident ca toate consideratiunile expuse mai sus, sint aplicabile
si Tn cazul titrarii amestecurilor de doud baze slabe Tn concentratii neegale,
Tn acest caz insa formula (2) serveste pentru calculul [OH-], respectiv pen-

tru calculul pOH-ului, de unde apoi cu ajutorul relatiei : pH = — IgPH,0 se
poate calcula pH-ul.

CONCLUZII

1. S-au dedus o serie_de noi formule pentru calculul parametrilor
necesari la alegerea corecta a indicatorului pentru primul punct de echi-
valenta la titrarea amestecurilor de doi acizi slabi (baze slabe) Tn concentra-
tii neegale.

2. S-au calculat parametrii titrarii acestor amestecuri de acizi (baze)

pentru o serie de valori I_K} si pentru cinci valori ale raportului r.

3. Pentru simplificarea operatiilor de alegere corectd a indicatorului,
se propune o metodad graficd expeditiva care pleaca de la constatarea ca
pentru orice valori ale raportului r, titrarea este simetrica si care foloseste
un grafic (in doud variante). in acest caz se afla ApH, apoi cu aju-
torul pHJ0% se poate afla pH!i%, pH9%, pHIWW% si pHL0%, respectiv

pH(ioo- ¢)% = pHico%--- 2" 17™)>» pH(ioo + ¢) = pHioo% (ApH),-
La titrarea amestecurilor de baze slabe Tn concentratii neegale, vom avea :
pHtioo - )% = pHico% +-52- (ApH)e si pH(ioo + €)% = pHi00|% —- (ApH)e.

K BOMPOCY OB OMPEAENEHUN 3KBUBANEHTHOW TOUKW (VI)

BbluicnieHne UHAMKATOpPa NpW HeATpanMsaumM CMeceil cnabblX KucnoT
(cnabble OCHOBaHMS) B HEPABHOMEPHbLIX KOHLEHTpPaLsX

(KpaTkoe copgep>kaHue)

Vimes BBuay, 4TO [ANa oOnpefeneHnss BenyvH pH  HenocpeACTBEHHO [0 UM mocne
9KBMB&/IEHTHON TOYKM B LEeNsAX Bbl6Opa WHAMKATOpPa HeOOXO4WMbI ClOXHbIE BblUUCIEHNA,
npegnaraeTcs HOBbli rpauyeckuii MeTof, 3HAUMTENbHO YNPOLLAIOWMIA HaXOXAeHWe Be/u-
unH pH (100+e) %. C 37Ol Lenblo 6biIN BbIYUCIEHBI BEANYMHBI xu'z%NaAZ, 06pa3oBaHHOM

[0 NepBO/i 3KBMBaEHTHOW Toukn) u y (%NaAb 06pa3oBaHHO MOCNe MEPBOA  3KBU-
B/IEHTHOW TOUKM).

Mpn nomowwy copmMyn 6 ¥ 8 BLIMUCNAIOTCA [Janee BeNMuuHbl pH A0S TOYHOCTW
e==x1% n e=+0.'% 1 [AnNa pasHbIX BeNMYMH T, a TaKXKe [ANSA BEeNYUH OTHOLLUEHWA
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——oT 103 pgo 1010. 3atem cTpoutcs rpajpuk ApH= (pH(100)+e)% — pH(]00_e)%) c lg—-
! N Ki
W MOryT 6bITb HaiigeHbl BenuuuHbl ApH 418 no6biX ApYrvX BEWYWH  OTHOLLEHMS R

Beugy TOro, 4to KpuBas TUTPOBaHWS CUMMETPUYHA, BbIUWC/EHWE Tenepb I'IpOI/ISBO,qI/I:I'CFl
nerko: pH (100_e>% = pH100% — — ApH 1 pH(100+e)% = pH 1m% + — O pH (BeMUUHbI

PH100%gb14CNAOTCA N 1 nomowm opmynsl 2).

WHavkaTop BbIGMpaeTCs C TaKMM pacyeToM, 4TO6bl WMHTEpPBas W3MEHeHUs 3ak/to-
yancs mexay pH (100—e)% u PH(100+e)% ' wuaM nwobbiM - CNOCO60M,  YTO6GbI  BO3MOXXHO
ObII0 Nerko OnpefennTb Ha Fna3 W3MeHeHWe ero CBOWCTB B 3TOM WHTepsane pH.

PaspaboTaHbl (hopmynbl, MO3BOASAKOWME MPOU3BOAWTL BblumcneHne [H+] npu nepsoii
3KBMBA/IEHTHOW TOYKe, a TaKKe BbIYMCMEHME X W Y KaK B MNPeAnonoXeHUN MOMHON Awnc-
coynaumm conn NaAj, Tak W B NPeAnonoXeHUM YaCTMYHOK €€ auccoumaumm.

PesynbTaThl, NpuBefeHHble B Tabnuue 1, ObiMM  BbIMUCNEHbI W3 pacyeTa MOMHON
anccoumaumm conm NaAx.

CONTRIBUTION A LA DETERMINATION DU POINT D'EQUIVALENCE (VI)

Calcul de I'indicateur pour la neutralisation des mélanges d'acides faibles (bases faibles)
en concentrations inégales

(Résumé)

Comme ladéterminationdes valeursde pH immédiatement avant et aprées le point d’équi-
valence en vue du choix de l'indicateur exige des calculs laborieux, on propose une nouve le
méthode graphique permettant de trouver aisément les valeurs de pHuoo+e)%' [, cet e/et
on a calculé les valeurs de x (% NaA2 formée avant le premier point d’équivalence) et de y
(% NaAx formée aprés le premier point d'équivalence).

On calcule ensuite a l'aide des formules 6 et 8 les valeurs de pH avec une précision e =

A2
= +1% et e = * 0,1%, pour les différentes valeurs de r ainsi que les valeurs du rapport ----
"l
depuis 103 jusqu’a 101°. On construit ensuite le graphique [ApH = [pHy0 j e%
— pHjiQQ _ avec Iogﬁ et I’on peut trouver ainsi les valeurs de pH pour n'importe quelle

K, . . - .
valeur du rapport----. La courbe de titrage étant symétrique, on calcule alors facilement :
K2

1 1

pH(100-e)% = PH100% ““7OPH et PH(O + e)% = PH100% + 7 OPH <eS valeurs de

pH]00% se calculent a I'aide de la formule 2).

L’indicateur est choisi de fagon que son intervalle de virage soit compris entre pHjlm _
et pHuaa + ou, en tout cas, de maniére que l’oeil puisse observer facilement le change-
ment de ses propriétés dans cet intervalle de pH.

On a établi les formules permettant de calculer (H4 ] au premier point d’équivalence
ainsi que x ety, dans I’hypothése respective d’une dissociation soit totale, soit partielle du sel
NaA)j.

Les résultats du tableau 1 ont été calculés en considérant comme totale la dissociation
du sel NaA]j.






UTILIZAREA SCHIMBATORII:OR DE IONI
IN ANALIZA CHIMICA (II)

SEPARAREA Ca2* DE Pb2+ CU AJUTORUL CATIONITILOR

de
CANDIN LITEAM si MARIA DEMIAN

Problema dozarii acestor doua elemente, in special din aliaje, prezinta
0 mare importantd, legatd de Tnsemnatatea pe care o au aliajele respective
n industrie, Tn domeniul constructiei pieselor de masini.

Avind Tn vedere raportul Tn care se gasesc elementele n aliajele ce con-
tin plumb si calciu, dozarea lor complexometrica fara separare — care
prezintd avantajul rapiditatii fatd de metoda clasicdi — va fi afectata
de erori mari.

Daca se va lua 1n lucru o asemenea cantitate de aliaj Tncit, dupa dez-
agregare, concentratia In Pb2+ sa fie m/10, concentratia in Ca2+ va fi
aprox. m/200. Ca urmare a acestui fapt pentru titrarea Ca2+ cu complexon
nu se va putea folosi complexon m/10, cu care Pbl+ se titreazd exact, ci
0 solutie special preparata de complexon m/200.

Tn aceste conditii dozarea ar putea fi condusd la pH~10, in prezenta
de sare Seignette — care Tmpiedica precipitatea Pb2+ — titrindu-1 pe acesta
cu complexon n prezenta de ditizond, iar in continuare Ca2+ folosind comple-
xonat de Mg si eriocrom negru T drept indicator.

Poate interveni insd un inconvenient care la cantitdtile mici de Ca
din analizd s& determine erori foarte mari. La pH~10, solutia tampon
se poate carbonata si poate produce precipitarea partiala a Ca2+ ca si car-
bonat, cu atit mi mult cu cit Ca2+ ramine mai mult timp Tn contact cu tam-
ponul, dozarea lui facindu-se dupa cea a Pb2+.

Realizind o separare a Pb2+ de Ca2+, dozarea lor independenta
va fi scutitda de sursele de erori amintite. Ori, Tn ce priveste sepa-
rarea, aceasta poate fi facutda in mod simplu, rapid si eficace cu schimba-
tori de ioni.

Pentru a realiza separarea Pb2+ de Ca2+ pe schimbatori de ioni, s-a
folosit stabilitatea diferita a complexonatilor respectivi cu compexonul
111, proprietate folosita Tn acelasi scop si de T. Takatatsu [1] la separarea
Ba2+ de Pb2+.
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Initial a calculat [H+] la care complexonatul de Caat+ este practic
total descompus, adica la care echilibrul : CaY2~  2H+- Ca2+ + H2Y3-~
este practic total deplasat spre dreapta.

Dacéd notam cu R gradul de descompunere si cu Co concentratia Ca,
se poate scrie :

[CaY2-] (1—R)Co __ 1-R
K(CaY-)H =[Caa+][Y]H= C8§& = T,R"

[YIH = [Y4-] + [HY3] + [HIY2-] + [H3Y-J + [HiY] = £ [HsY]

Pentru B = 0,999 deci 99,9 °/0 si Co = 1.96.10~2 = [Ca2+], avem:
" 1-0,999 101/1-2
K(CaY2 )H — 196 i0-2(0,999;2 — ‘

Cum KCaY2- = 10107°(2), din relatia KMZH =
Kcav2-
K(CaY2_)H
Pentru aH = 9,79.107, pH =4,24 (4)
I7a pH = 4,24 respectiv pentru aH = 9,79-107 si KPbY2~ = 101404 (2)
rezulta:

K(pby2"'>H=Kp™:-= 9798io] = 142.101, si care pentru Co =2,527.10"2

rezultd aH

= [Pb2+]<oW = [PbY2-], corespunde unui grad de descompunere (trans-
formare a complexonatului de plumb de 1,88.10~4, respectiv 1,88.10-2 °/0.

Rezultd asa dar ca la pH~4,2 complexonatul de calciu este practic
total descompus, in timp ce cel de plumb este practic nedescompus,

Modul de lucru. Solutia celor doi complexonati a fost adusa la
pH~4,0, realizat ca o solutie tampon de CH3COOH -f- CH3COONa. In
aceste conditii s-a putut realiza separarea Ca2+ de Pb2+, Ca2+ fiind reti-
nut integra! pe rasind in timp ce Pb2+ sub forma de complexonat trece
n solutie.

Pentru a doza Pb2+ s-a descompus complexonatul de Pb cu H2SO4
conc. realizind totodata si precipitarea Pb2+ ca sulfat. Dupa filtrare si spa-
lare s-a solvit apoi sulfatul in exces de complexon 111, retitrindu-se excesul
cu MgSO4 in prezenta de eriocrom negru T, drept indicator, la pH~10.

Rezultatele determinarilor sint trecute Tn tabelul 1 si dupda cum se
vede s-a obtinut o concordanta buna Tntre cantitatea de substantd luata
n lucru si cea regasita.

Ca2+ a fost retinut pe o coloanad de wofatit F (granulatia 0,2—0,6 mm)
saturata cuioni de K de lungime 50 cm si diametrul 1,5 cm. S-a lucrat cu
0 viteza de curgere de 50—5,5 cm3/minut.
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Tabelul nr. 1
Pb2+introdus (g) 0,15696  0,15696  0,15696 0,15696  0,15696  0,15696
Pb2+ regasit (g) 0,1549 0,1542 0,1542 0,1542 0,1531 0,1531
eroare % -1.3% -1.7% -1,7% -1,7% -2,0% -2,0%

Eluarea a fost efectuatd cu o solutie de KNO3 10% (cca. 10—20 ml),
titrind n filtratul obtinut Ca2 cu complexon Il Tn prezenta de eriocrom
negru T si complexonat de Mg.

Utilizarea unei solutii mai concentrate este necesard pentru ca scoa-
terea Ca2+ sd aiba loc repede si cu un volum cit mai mic de solutie, pentru
a nu obtine o solutie prea diluata Tn Ca2+. Folosirea schimbatorilor de ioni
n acest caz, prezintd avantajul ca pe Iinga o separare se realizeaza si o con-
centrare a Ca2+ astfel cd aceasta poate fi determinat direct in eluat, in timp
ce determindrile de Pb2+— gasit Tn cantitate mare — se fac pe o cota parte
dintr-o solutie adusa la balon cotat.

Rezultatele determinarilor sint trecute Tn tabelul 2.

Tabelul nr. 2

Ca2+ introdus (g) 0,007832 0,007832 0,007832 0,007832 0,007832 0,007832
Ca2+ regasit (g) 0,007851 0,007797 0,007797 0,007851 0,007743 0,007958
eroare % +02% -0,4% -0,4% +02% _WOL +16%

Dupa cum se vede, separarea si dozarea elementelor studiate (care
se gasesc n raportul 200 : 1) se poate efectua cu rezultate foarte bune n
conditiile de lucru amintite, facindu-se tot odatd o mare economie de timp.
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MCIMOJIb3BOBAHME WMOHOOBMEHHBIX CMOJ/T B XUMWYECKOM AHAJTN3E (I1)
OTpeneHne Ca2+ oT Pb2+ npu nomowy KaTWOHMTOB

(KpaTkoe copep>kaHue)

B Uenax oTgeneHua CBMHLA OT KasbLWA Ha KOMOHHE C KaTWOHWTOM MWCMOMb3yeTcs
pasnnyHas CTabunbHOCTb [BYX KOMMIEKCOHATOB. BBuay atoro pabota MpoBOAWUTCA Npu
Takol KOHLEHTpaLuuM WOHOB BOAOPOAa, MPU KOTOPO KOMMMEKCOHAT KanbLms OKa3blBaeTcs
MO/IHOCTLIO  PA3/IOXEHHBIM, B TO BPeMs KakK KOMIM/IEKCOHAT CBMHLA OCTaeTCs Hepasno-
YKEHHbIM. Yy

BbluncneHo, yto npu pH > 4,0 KOMMMEKCOHAT CBUHLA OCTAaeTCA MPAaKTUYECKU Hepas-
noXeHHbIM.  KOHKpeTHO pab6oTa nposogunace npu pH 40 B OydepHoM pacTBope
CH3—COOH-)-CH3—COONa #n ¢ KOonoHHON Bochatuta F, HacblWweHHOW HoHamu K, npu
[LJIMHe KOMOHHbI 50 cM u gmnameTpe 15 cMm. paHynsuus cMonbl paBHSNAch NpUGAM3UTENBHO
0,2—0,6 cm, ckopocTb TeyeHWa paBHAnacb 5,0—55 M B MUHYTY.

B ¢wunbTpar nepewen Pb2+ kKak PbY?— oTKyga [o3vpoBaH Kak PbSO4 cnoco6om
KOMM/IEKCOMETPUYECKOW MepepaboTku.

Kanbumnii, ocTaBLMiAcS Ha KOMOHHe, nepemectuncs ¢ 10% pactBopom KNO3, a B
tunbTpate 6bI1 NOTOM [03MPOBAH KOMMIEKCOMETPUYECKM.

CornacHoO NONy4YeHHbIM pe3y/bTaTtam, OTAeNeHMe CBUHLA OT Ka/bLWs B OMUCAHHBIX
YCNOBUSAX ABNAETCA YAOBNETBOPUTENBHBIM.

L'UTILISATION DES ECHANGEURS D’IONS DANS L'’ANALYSE CHIMIQUE (11)
Séparation de Car+ d’avec Pb2+ a l'aide des cationites

(Résumé)

Pour séparer le plomb du calcium sur une colonne de cationite on utilise la différence de
stabilité des deux complexonates. A cet effet, on travaille sur une concentration en ions
d'hydrogeéne telle que le complexonate de calcium y soit intégralement décomposé (sans pouvoir
se reformer) et que le complexonate de plomb se maintienne pratiquement sans décomposition.

On a calculé que pour pH > 4,0 le complexonate de plomb demeure pratiquement non
décomposé. Concrétement, on a travaillé avec pH 4,0 dans une solution tampon de
CH3—COOH + CHg-COONa et avec une colonne de wofatite F saturée en ions de K, de 50 cm
de longueur et de 1,5 cm de diameétre. Granulation de la résine : de 0,2 a 0,6 cm environ:
vitesse d’écoulement : 5,0 — 5,5ml /minute

Il est passé dans le filtrat du Pb2 h comme PbY  d’ou il a été dosé comme PbSO4, par
voie complexométrique.

Le calcium retenu sur la colonne a été déplacé avec une solution de 10% de KNO3; on
I'a dosé ensuite dans le filtrat par voie complexométiique.

Les résultats montrent que, dans les conditions décrites, la séparation du plomb d’avec
le calcium est satisfaisante.



METODE RAPIDE DE ANALIZA (1V)

O NOUA METODA PENTRU DOZAREA METALELOR
ALCALINE DIN SILICATI

(le
CANDIN LITEANU si SIMION BRAV

Prezentata in sesiunea stiintifica din 21 —25 aprilie 1960 a Universitatii ,,Babes-Bolyai”

Fara Tndoiala cd problema determinarii metalelor alcaline Tn mine-
reuri in general si Tn silicati — naturali si artificiali, constituie una din cele
mai serioase Si generale probleme ale chimiei analitice.

Dacd ne gindim la extinderea industriei silicatilor si la necesitatea
unui control riguros al proceselor tehnologice pentru obtinerea unor produse
de buna calitate, atunci ne putem face usor o imagine si despre importanta
problemei determinarii alcalinelor din silicati.

~ Determinarea rapida a acestor metale in silicati se impune mai ales
din cauza necesitatii unui control permanent al fabricatiei si este desigur
n strinsa legatura cu scaderea pretului de cost a produselor silicatice.

Tn cele ce urmeaza se va descrie 0 noua metoda rapida pentru dozarea
metalelor alcaline din silicati.

P<ntru silicatii bogati n alcalii se cintareste Tntr-un creuzet de pla-
tina 0,5 g din silicatul de analizat, pentru cei saraci 1 g sau chiar mai mult.
Substanta se amesteca intens cu un fir metalic (Pt, Cu sau Al) cu de patru
ori cantitatea de fluorura de amoniu.

Creuzetul cu amestecul de silicat si fluorura de amoniu se acopera cu
un capac de platind, se aseaza pe o0 sitd subtire de azbest si se Tncalzeste
cu un bec la inceput mai slab apoi puternic pind nu se mai degaja fumuri
de SiF4 (10—20 minute).

Dupa récire, masa pulverulenta din creuzet se trece cu apa ntr-un
pahar de 250 ml in care fierbe deja aproximativ I,5gCaO in 100 ml apa
si citeva picaturi de fenolftaleind (solutie alcoolicd 0,1%). Se continua
fierberea Tncd 5 minute, iar daca solutia in timpul fierberii se decoloreaza
se mai adaugd incad putin CaO.
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a) Daca se urmareste determinarea si a K20, in continuare procedeul este
urmatorul.

Se raceste putin paharul addugind solutiei cca 50 ml apa, apoi suspensia
se trece cantitativ Tntr-un balon cotat de 250 ml, se raceste, se aduce la semn
cu apa si se omogenizeaza. Se filtreaza apoi Tntr-un pahar uscat printr-o
hirtie de filtru bandd neagra uscata. Prima portiune de 15—20 ml se arunca,
apoi din solutia filtratd se ia 100 ml Tntr-un pahar de 250 ml, se adauga
aprox. 0,5 g carbonat de amoniu si se fierbe pina reapare culoarea roz a
fenolftaleinei. Se filtreaza prin hirtie banda albastra si precipitatul de car-
bon de calciu se spalda cu putina apa fiarta. Tn solutle se titreaza suma
carbonatilor de sodiu si de potasiu cu acid sulfuric n/10 in prezentd de metil-
oranj (solutie apoasd 1%). Tn continuare, solutia titratd se evapora la
sec si dupa ricire rezidiul se umecteaza cu 2 ml apa, se agauga 1 ml azotit
de sodiu 50%, se agitd putin si apoi se adauga in centrul paharului 2 ml
cluorura de cobalt 15%. Se agitd cu o bagheta de sticla un minut, se acopera
paharul cu o sticla de ceas si precipitatul de hexanitrocobaltiat de potasiu
si sodiu se lasa Tn repaus 30 minute. Se filtreaz& apoi la trompa printr-un
creuzet filtrant G4 sau liber printr-o hirtie de filtru banda albastra ; preci-
pitatul se spala apoi de 4—5 ori cu cite 3 mii sulfat de sodiu 2,5%. Preci-
pitatul din creuzetul filtrant sau de pe hirtia de filtru astfel spalat se dizolva
In paharul in care s-a facut precipitarea cu putin acid clorhidric 1 : 3 fier-
binte. Pentru ca dizolvarea s& se faca complet se incalzeste la fierbere.
Dupa racire se aduce cu NaOH la pH~5 apoi cu amoniac la pH = 7—10
si se titreaza cobaltul cu o solutie de complexon I11 in prezentd de murexid
(amestec solid 1 p indicator + 100 p NaCl) pina la trecerea culorii de la
galben-portocaliu la rosu-violet (1). Titrul complexonului se stabileste cu
0 solutie n/10 de K2SO4 si din care se precipita potasiul ca hexanitro-
cobaltiat, exact ca mai sus.

Echivalentul complexonului in K20 este dat de urmatoarea formula :
«-0,5405

E =22t
n

a = cantitatea de K2S04 in ¢

0,5405 = factorul de transformare a K2SO4 in K20

n = numarul de ml de complexon cu care s-a titrat cobaltul.
Procentul de K20 se calculeaza dupa formula

+ 100

V = numarul de ml de complexon ntrebuintat
M == cantitatea de silicat luata in analiza
E = echivalentul complexonului in K20

Procentul de Na2O se calculeaza dupa formula :
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C = ml de acid sulfuric n/10 Tntrebuintat la titrarea carbonatilor
201236 = factorul de transformare a K20 Tn ml SO4H2 n/10

031 = factorul de transformare a SO4H2 n/10 in procente de Na2O
M == cantitatea de material luatd Tn analiza

b) Daca nu se urmdreste a se determina K20 separat, procedeul este
urmatorul :

Dupa caustificare, suspensia (substanta dezagregatd fiartd 5 minute
cu un exces de CaO) se trece intr-un balon cotat de 250 ml si dupa racire
se aduce la semn si se filtreaza printr-o hirtie de filtru bandd neagra uscata
ntr-un pahar de 250 ml uscat ; prima portiune se arunca si apoi se ia 100 ml
ntr-un pahar de 250 ml. Tn aceasta solutie se barboteaza un curent de CO?
pina la decolorarea fenolftaleinei, apoi se fierbe pina ce reapare culoarea
rosie a indicatorului (transformarea bicarbonatilor Tn carbonati) ; se fil-
treaza, precipitatul de carbonati spalindu-se cu apa fiarta. in solutie se
titreaza cu SO4H2 n/10 suma carbonatilor de sodiu si potasiu.

Cantitatea de alcalii in procente exprimata in K,O va fi datd de formula :

ncare :
V = numarul de ml de H2SO4 n/10
M = greutatea silicatului in g
Cantitatea de alcalii in procente exprimatd in Na20 va fi data de
formula :
031+V

M

Dupéd metoda descrisa, durata unei analize se scurteaza simtitor, de
la cca 12 ore cit dureaza dupa STAS 166—54, la cca 5 ore. Pentru conditii
de lucru in serie de 6 probe, o analiza reclama cca 1,5 ore, Tn timp ce Nor-
mele Republicane acorda 7,8 ore.

Rezultatele obtinute dupd metoda expusa Tn comparatie cu metoda
A. K. Babko si E. V. Romanisi na [2], respectiv STAS 166—54,
sint expuse n tabelul nr. 1.

%Na20

Tabel nr. 1

Denumirea Metoda de o o

silicatului analiza K20% Na.,0%
Feldspat Muntele Rece propusa 4,43 7,30
Stas 166 —54 4,32 7,45

Sticla pentru geamuri propusa 0,61 13,70
Stas 16-54 0,56 13,80
Caolin de Aghires propusa 1,57 1,21

Stas 166 —54 1,44 1,20



92 C. Liteanu, S. Bran 4

Urmatoarele operatiuni contribuie la reducerea timpului de analiza :

1. Descompunerea cu florura de amoniu, care pe lingad ca se poate face
n creuzet de platind si ataca integral toti silicatii, se face intr-un timp foarte
scurt, 10—20 minute. Operatia cu HF dureaza 1—1,5 ore.

2. Caustificarea la fierbere cu hidroxid de calciu nu reclama mai mult
de 5 minute, aceasta datorita urmatoarelor cauze .

a) Da temperatura de descompunere cu florura de amoniu (aproxi-
mativ 500°) nu ramin floururi acide si fluosilicati si deci, pe de o parte
cantitatea de fluor ce trebuie legata sub forma de fluorura de calciu e mai
micd, iar pe de altd parte lipsa fluosilicatilor care sint greu solubili face
sd nu mai fie necesar un timp prea Tndelungat pentru caustificare.

b) Oxidul de calciu la fierbere este fin dispersat si practic total hi-
dratat, si deci capabil s& elibereze Tn scurt timp ionii necesari schimbului
fluorurd-hidroxid.

3. Adaugarea de carbonat de amoniu e mai comoda decit barbotarea
de bioxid de carbon si reduce putin timpul de analiza.

4. Titrarea cu complexon a cobaltului respectiv a potasiului in pre-
zenta de murexid nu reclamad distrugerea substantelor organice si deci
adaugate de 3—5 ml acid sulfuric concentrat, evaporare la sec in capsula
de platina, calcinarea, reluarea cu apa intr-un pahar si evaporare din nou
la sec. Tn concluzie nu reclama decit o filtrare printr-un creuzet filtrant sau
hirtie de filtru a precipitatului de hexanitrocobaltiat de potasiu si sodiu.
Operatia titrarii insasi e mult mai usoard, mai putin lucrativd, decit aceea
cu permanganat de potasiu si nu e susceptibila la erori provocate de un
exces prea mare de permanganat (autodescompunerea permanganatului
cu trecerea lui in bioxid de mangan), precum si la erorile de volum cauzate
de intrebuintarea a doua solutii — permanganat si acid oxalic.

Factorul de transformare a complexonului, respectiv a cobaltului n
potasiu se poate stabili usor pentru conditiile de lucru respective si nu mai
e nevoie de tabele.
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BbICTPbIE METOAbl AHANIM3A (1V)
HoBbI 6bICTPLIA MeTOS A03VMPOBKM LLUENOYHbIX MEeTanioB B CWIMKaTax
(KpaTkoe copgep>kaHue)

Mpepnaraemblii MeTOf, 3aK/MKOYaeTCA B Pa3NOXeHUM (TOPUCTbIM aMMOHWEM U [0O3M-
pOBKe Ka/JiMsi KOCBEHHO MNyTeEM TWUTPOBaHUA KobGanbTa W3 reKcaHUTpokobanbThaTa HaTpus
N Kanus.

[na 6oraTbix LenoyamMnm CUINKATOB B3BelUMBaeTcA B nyatuHoBoM Twurne 0.5 1, a
Ana GefHbIX wenodamm — 1 © 1 fAake 6onblie. BellectBO CMeLIMBAETCA 3aTeM C npe-
BOCXOZAWMM B 4 pasa KONMYECTBOM (TOPUCTOrO amMoHus. CorpesaeTca CcHauana Ha
cnaboM mnnameHW rOpenkW, 3aTeM — Ha 60/nee CUAbHOM, MOKA He MpeKkpallaeTcs Bblfe-
nenve pabima SiF$ (10—20 muHyT). Tlocne oOxnaxpgeHWs MOPOLLKOO6pasHas Macca Kuns-
TMTCA NpubamMauTenbHO 5 MUHYT C cycneHewceid 15 r CaO B 100 mn BoAbl B MpuUCyT-
CTBUM CEEHonquanEMHa. VimeeT MecTO KayCTudwmkaumsa dTopugos. [locne  oxnaxaeHus
npuBOAMTCA (DUNLTPOBaHME CYXMM (UILTPOM B CyXoil CTakaH. VI3 monmy4yeHHoro pacteopa
6epytcs 100 mn u pobaBnsetcs 05 r yrnekucnoro amoHus. [lofgepraeTcs  KUNEHWIo
noka (heHonMTasenH He CTaHeT PO30BbIM, 3aTeM (UNLTPYETCA, MPOMbLIBAETCA U TUTPYyeTcH
B pacTBope 06Liee KOMYeCTBO KapOGoOHaTOB HaTpusa U kanus ¢ H2SO4 n/10 B nmpucyTCTBUK
MeTunopaH>xa. TUTPOBaHHBIA PacTBOpP WCMapseTCs O Cyxa W Kanuii ocakiaeTcs C rekca-
HWTPOKOGANLTNATOM, KOTOPbIA Mocne (PUALTPOBaHWS M MPOMbIBaHWS pacTBopseTca B HC1
n KobanbT TUTpyetrca npu pH =7—10 komnnekcoHom Il B npucyTcTBUM MypeKcuaa.
Tutp pacTBOpa KOMM/IEKCOHA YCTaHaB/MBAETCS pacTBOpoM K2SO4, 13 KOTOPOro OCax-
[aeTca Kaimn B TeX >Ke YCNOoBUAX, NPU KOTOPbIX MpoOM3BOAMTCA W aHanu3. [1pofomku-
TeNIbHOCTb OfHOTO OMpPefeseHns HaTpua W Kanusa paBHAeTCA NpubnnsMTensHo 5 yacam.

METHODES RAPIDES D’ANALYSE (1V)
Une nouvelle méthode rapide pour doser les métaux alcalins des silicates
(Résumé)

La méthode repose sur la désagrégation du silicate par le fluorure d’ammonium et sur le
mdosage du potassium indirect par titrage du cobalt de I’hexanitrocobaltiate de sodium et po-
tassium.

Pour les silicates riches en alcalis on pése 0,5 g dans un creuset de platine ; pour les sili-
cates pauvres, 1 g et méme davantage. La substance est mélangée ensuite a une quantité 4 fois
plus grande de fluorure d’ammonium. On chauffe au bec, d’abord faiblement, puis plus éner-
giquement, jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus de fumées de SiP4 (10—20 minutes). Apres re-
froidissement, la masse pulvérente est bouillie environ 5 minutes avec une suspension de 1, 5g
de CaO dans 100 ml d'eau, en présence de phénolphtaléine. La caustification des fluorures a
lieu. Aprés refroidissement, on filtre dans un verre sec a travers un filtre sec. On prend 100 ml
de la solution obtenue et I’'on carbonate eu ajoutant 0,5 g de carbonate d’ammonium. On met
ensuite a bouillir jusqu'a I'apparition de la couleur rose de la phénolphtaléine, on filtre, on lave
met I'on titre en solution la somme des carbonates de sodium et de potassium avec H2SO4 n /10
en présence de méthylorange. La solution titrée est évaporée a sec et I'on précipite le potassium
avec de I’hexanitrocobaltiate, qui apres filtration et lavage se dissout dans HCI ; puis on titre
le cobalt au pH=7 —10 avec du complexon 111 en présence de murexide. Le titre de la solu-
tion de complexon est établi avec une solution de K2SO4 dont on précipite le potassium dans
les mémes conditions ou I'on effectue I'analyse. La durée d’une détermination de sodium et
potassium est d’environ 5 heures.






FOLOSIREA ULTRASUNETULUI -
IN ANALIZA PRIN MIGRARE DIFERENTIALA (1)

SEPARAREA CROMATOGRAFICA PE HIRTIE
A AMESTECULUI Cu2++Cdi+ (ELUENT BUTANOL + HCI)

de
CANDIN LITEANU si SIMION GOCAX

O data cu dezvoltarea metodei cromatografice apar procedee de lucru
din ce in ce mai complexe si mai perfectionate, ca: electrocromatografia
[1], radiocromatografia [2], utilizarea unui cimp centrifugal pentru accele-
rarea separarii pe hirtie [3], etc.

In lucrarea de fatd ne-am propus folosirea ultrasunetelor in analiza
prin migrare diferentiala, deocamdata la separarea pe hirtie a amestecului
Cu2+ + Cd2+.

Am lucrat cu un generator de ultrasunete cu cuart avind o frecventa de 800 kHz, cuartul
(Q) este asezat Tntr-o cuva (fig. 1) cu pereti dubli, iar Tn fata lui am asezat o oglinda (O), sub
un unghiu de 45°, pentru a reflecta undele ultrasonore. In cuva s-a introdus o eprubeta mare (E),
special facutd, cu fundul extrem de subtire pentru a
ldsa sa treaca undele ultrasonore. In etubetd s-a
introdus apoi eluentul si hirtia cromatografica (h)
mchizind-o cu un dop.
Ca hirtie cromatografica s-a utilizat hirtia
Whatman nr. 2, Tn fisii late de 2 cm, pe care am de-
pus solutia de cercetat, CuCl2 si CdCI2 (concentratii
4-10-2 m), sub forma de banda avind latimea maxi-
mum de 0,5 cm la Tnaltimea de 2 cm de capatul in-
ferior. Apoi a fost uscata la un bec cu radiatii in-
frarosii si introdusd Tn etubetda la adincimea de
1 cm., in eluent.
Cromatografierea a fost facutda in sistemul
butanol-acid clorhidric 3 n de diferite proportii.
Ea fiecare cromatograma s-a notat timpul ne-
cesar pentru ca eluentul sa urce n hirtia cromatogra- Fig. L
fica de la start distanta de 6 cm, de asemenea si
temperatura.
Apoi s-a scos cromatograma si s-a uscat la un bec cu radiatii infrarosii. Dupa aceea a
fost pulverizata cu apa distilata si introdusa in atmosferd de hidrogen sulfurat, pentru a
pune Tn evidenta substantele cercetate, Cu2+ si Cd2+

Conditiile de cromatografiere au fost aceleasi atit pentru probele martor cit si pentru
probele iridiate cu ultrasunet.
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Folosind ca eluent sistemul butanol — acid clorhidric 3 n n diferite
proportii, am urmarit variatia RF-urilor pentru Cu2+ si Cd2+ Tn prezenta
si absenta ultrasunetului.

Astfel Tn eluentul de compozitie: 95% butanol + 5% HC1 3 n separarea
Cd2+ de Cu2+ nu a aparut evidenta, ci sub forma de pete foarte intinse, asa
ncit nu s-au putut lua n considerare RF-urile obtinute.

S-a trecut apoi la folosirea amestecului: 90% butonul + 10% HC13n.
De data aceasta separdrile au fost nete, dar RF-urile au fost aceleasi atit In
absenta ultrasunetului (la proba martor) cit si in prezenta lor: 0,05 pentru
Cu2+ si 0,62 pentru Cd2+.

Da proportia de 70% butanol % 30% HC1 3 n eluentul este constituit
din doua faze nemiscibile. Viteza de migrare, respectiv RF-urile lacromato-
gramele executate in prezenta si Tn absenta ultrasunetului sint net dis-
tincte. Astfel, Tn absenta ultrasunetului R,.-urile sint: Cu3+ (0,13), Cd3+
(0.81), iar in prezenta ultrasunetului Rp-urile sint: Cu3+ (0,13), Cd3+ (0,88).

Marind si mai mult concentratia Tn HC1 3 n, adicd 40%, Rp-urile au
fost Tn absenta ultrasunetului: Cu3+ (0,18), Cd2+ (0,81), iar in prezenta ultra-
sunetului: Cu2+ (0,23), Cd2+ (0,90).

Rezultatele aratate mai sus sint reprezentate n tabelul 1 si fig. 2.

Tabelul 1
Timpul  Vitezade | Rp
Nr. Compozitia Sub n mi- deplasare Temp.
crt. eluentului actiunea nute n cm min C. Cu2+ Cd2+
(h=6cm) (h=6cm)
Lo 2 3 4 5 6 L7 8
1 Butanol 90 % 59,5 1,00 14 0,05 0,62
+ HC13n 10 % us 59 1,00 0,06 0,61
60 1,00 0,05 0,62
FUS 61 0,98 14 0,05 0,62
60 1,00 0,05 0,62
62 0,97 0,06 0,63
2 Butanol 70 % us 73 0,82 14 0,12 0,83
+ HC13 n 30 % 72 0,83 0,13 081
69 0,87 0,11 0,80
69 0,87 0,13 0,80
72 0,83 0,13 0,81
FUS 96 0,62 14 0,19 091
93 0,64 019 091
90 10,66 0,16 0,89
91 0,66 0,16 0,88
91 0,66 0,17 0,88
3 Butanol 40 % FUS 73 0,82 14 0,19 081
+ HC1 3n 60 % 71 0,84 0,17 0,83
69 0,87 0,18 0,79
S 90 0,66 14 0,23 0,90
94 0,64 0,24 0,91
87 0,69 0,22 1 0,90

US — cu ultrasunet
FUS — fara ultrasunet
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S-a mai observat ca eluentul In prezenta ultrasunetului migreazd mai
ncet.

La fiecare cromatograma s-a notat timpul necesar eluentului sa urce
0 Tnaltime de 6 cm, apoi s-a calculat viteza medie de deplasare. Rezultatele
obtinute sint date Tn tabelul nr. 1 coloana 5.

oo 90 a0 70 so so 60% 8utanol

Fig. 2. Variatia Ry? In functie de compozitia eluentului Tn ultrasunet si fara ultrasunet:
a) cu ultrasunet; b) fara ultrasunet.

Din datele obtinute se poate trage concluzia cd in prezenta ultrasune-
tului viteza de migrare a eluentului este mai mica si separarea mai buna,
asa dupd cum rezulta din tabelul nr. 1 si din fig. 2.

Desi absorbtia si schimbul ionic joaca un rol Tnsemnat n procesul
cromatografierii, o mare importantd prezintd repartitia intre doud faze
nemiscibile (la limita putind fi considerate si cele doua faze apoase: cea
retinutd de celuloza si cea amestecata cu solventul organic ca doua faze ce
nu se amestecd reciproc, substantele comportindu-se diferit Tntr-una si
ntr-alta in ceea ce priveste solubilitatea).

Un rol deosebit in procesul de cromatografiere 7l joacd compozitia elu-
entului. Efectul ultrasunetelor apare numai in momentul cind eluentul este
format initial din doua faze distinct nemiscibile. Prin ultrasonare eluentul
se emulsioneaza si 1si schimba compozitia, deci implicit se schimba si cons-
tanta de repartitie ntre faza stationara si mobila, iar odata cu ea si R™-urile.
Asa se explica de ce actiunea ultrasunetelor apare numai cind eluentul este
format din doud faze nemiscibile.

Babes-Boiyai: Chimie
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NMPUMEHEHNE YJIbTPA3BYKA, TP AHAJIN3E TMNYTENL
ONDPDPEPEHLINATIBHON MUTPALIAA (1)

XpomaTorpaduueckoe oTfeneHne Ha 6ymare cmecu Cum2l -- Cd2+

(KpaTtkoe copep>kaHue)

MpuMeHeHWe y/bTpasByka Npu aHanuse NyTem AuddepeHLManbHON MUTPaLMM MOXET
YAYUlMTh MpoLECC OTAeneHus. Tak, Npu oTAeneHWM Ha Oymare cmecu Cu2+ + Cd2°
M MCMOMb30BAHUM B KauecTBe 3/yeHTa cMecu GyTaHon +HC1 3 n gocTuraeTcsi 3HaumTesbHas
pasHMLa Mexay 3HadeHusMM Rp ¢ ynbTpasBykoM UM 6e3 Hero. 3Ta pasHULa Mexay
3HaueHWsMU RF  0KasblBaeTCsl TeM 3HauuTeSlbHee, a, C/efoBaTebHO, 3(EKTUBHOCTL
yNbTpa3ByKa TeMm GOfblueid, uYeM 60/blUe CHWKaeTcs mporopuust 6yTaHona. [Mpegnona-
raetcs, 4to B MCCMefyeMoM Ciyyae feliCTBMe YNbTpasByKa MpOSIBASIETCS TNlaBHbIM 06pa-
30M B MOBbILLIEHHOM 3My/bLCUMPOBaHUM CMecu GyTaHon +HC1 3 n.

EMPLOI DE L'ULTRA-SON DANS L'ANALYSE PAR MIGRATION DIFFERENTIELLE (1)
Séparation chromatographique sur papier du mélange. Cu2++ CtP+

(Résumé)

L'emploi de l'ultra-son dans l'analyse par migration différentielle peut améliorer le
processus de séparation. Ainsi, dans le cas de la séparation sur papier du mélange Cu2+j-Cd2+
et en employant comme éluent le mélange hutanol J- HCI 3 n, on obtient des différences
appréciables entre les valeurs Ry? avec ou sans ultra-son. Ces différences sont d'autant plus
fortes et par conséquent I'efficacité de I'ultra-son est d'autant plus grande que la proportion
de butanol est plus faible. On suppose que dans le cas étudié, I'action de l'ultra-son se mani-
feste spécialement par un émulsionnement plus élevé du mélange butanol + HCI 3 n.



TERMOCROMATOGRAFIA PE HIRTIE (l)
SEPARAREA AMESTECULUI Cu2+ +Cd2+ (ELUENT BUTANOL +HC1)

de

CANDIN LITEANU si SIMION GOLAN

In tehnica cromatografiei pe hirtie se cunosc developdri provocate de
diversi gradienti Tn scopul obtinerii unor separdri mai bune a substantelor
cercetate

Gradientul de concentratie a fost aplicat de M. L.edeter [1] in
cromatografia pe hirtie, pentru o separare mai netd a cationilor anorganici.
Pentru developare a folosit vase obisnuite ca si pentru cromatografia ascen-
dentd si de sus a lasat sa picure componentul care provoaca variatia compo-
zitiei dizolvantului. Pe fundul vasului se afla un agitator magnetic care
amesteca solutia.

_Tn afara de gradientul de concentratie, la cromatografia pe hirtie s-au
mai studiat si alti gradienti ce provoaca o variatie a sectiunii transversale
a ambelor faze si deci a valorii RF. Acesti factori pot fi urmatorii:

1. Cresterea volumului fazei stationare in zonele din apropierea sursei
de dizolvant, provocatd de sorbtia componentului polar din faza mobila.

2. Cresterea volumului fazei mobile datoritda gravitatiei.

3. Faptul ca la scurgerea capilara a lichidului pe hirtie, acesta nu ocupa
decit o parte a spatiului disponibil, patrunzind apoi treptat in restul spati-
ului [2], [3]. Toti factorii de acest fel provoaca o variatie a asa numitei
capacitati de separare, definita de raportul concentratiilor totale de sub-
stante din cele doua faze. Tn acest caz se poate vorbi de un gradient de capa-
citate.

Gradientul de temperaturd n-a fost utilizat pina acum la cromatogra-
fia pe hirtie, s-a folosit doar la cromatografia gazelor [4]. Tn lucrarea de
fatd ne-am propus sa aplicam gradientul de temperatura la cromatografia
pe hirtie si prezentdm primele rezultate obtinute la separarea amestecului
Cut Cd2+, sub influenta acestui gradient.

Aparatura folosita a fost destul de simpla (fig. 1). Developarea s-a facut Tntr-o eprubeta
mare prevazuta la partea superioara cu ur dop, Tn mijlocul caruia este fixat un cirlig de care
se prinde hirtia cromatografica si un termometru (ts). Partea inferioara a eprubetei a fost intro-
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dusa Tntr-un vas cu peretii dubli pentru a se putea mentine o temperatura constantda cu un
termometru (tj). La partea superioara a sticlei se afld o spira facuta dintr-un tub de sticla,
nlauntrul careia se afla o rezistenta electrica, care este cuplata la retea prin intermediul unui
transformator. Cu ajutorul acestei rezistente s-au stabilit diferiti gradienti de temperatura.

Fig. 2. Variatia Rp in functie
>le gradientul de temperatura.

Ca sistem de eluenti am ales sistemul butanol cu HC1 3 n (70 % butanol -f- 20 %
HC1 3 n).

Cromatografierea s-a feut pe hirtie cromatografica Whatman nr. 2, avind o latime
de 2 cm, amestecul de analizat (CuCl2+ CdCl2, concentratii 4.10~3m). a fost pipetat pe o latime
de maximum 0,5 cm la 2 cm de baza. Apoi a fost uscata la un bec cu radiatii infrarosii.

Pentru fiecare gradient de tempertura s-a fact mai multe developari Dupa fiecare
developare cromatograma a fost uscata la un bec cu radiatii infrarosii si detectata Tn atmos-
fera de hidrogen sulfurat.

Rezultatele obtinute sint trecute n tabelul nr. 1 si n fig. 2.

Tabelul !
R Timpi nece- Viteza de
Gradientul sar pt. ridi- deplasare
Nr. . 1 de tempe- carea sol- a solven-
crt. Sistemul ratura ventului la tului Tn
°Clcm Cu2+ Cd2+ h=6cm, in cm/min
ruin. (h=6 cm)
1 2 3 4 5 6 7
1 80 % butanol ;- 20 «% 0,17 0,10 0,67 49 1,22
2 HCI 3 n 0,67 0,13 0,72 54 111
3 1.12 0,14 0,76 62 0,97
4 1,15 0,15 0,81 69 0,87
5 2,50 0,19 10,85 85 0,71
6 . 2,80 0,20 0,90 89 0.67
7 3,50 021 0,98 97 0,62
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Din aceste date rezulta ca odata cu cresterea gradientului de tempera-
tura, diferenta intre RF-urile cadmiului si cuprului creste, obtinindu-se

astfel o separare mai buna.
De asemenea se constatd cd, cu cit eluentul se deplaseaza mai Tncet,

se obtin diferente mai mari intre R&urile cuprului si cadmiului, ceea ce

Fig. 3. Variatia Rp in functie de viteza de deplasare a eluentului.

s-a_reprezentat in figura 3. Viteza medie de urcare a eluentului a fost calcu-
latd pentru 6 cm.
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TEPMOXPOMATOIPA®NA HA BYMATE (I;.
PasgeneHne cmecn Cd2 -Cu2+

(KpaTkoe cogep>kaHune)

WcnbiTbiBanach HOBas TeXHWKa B Xpomatorpaguu Ha Oymare, a WMEHHO Temnepa-
TYPHbIiA I'pa,C}VIGHT [JeiicTBne 3toro (haktopa nNpOSBASETCS B TeM 60/bLIEM U3MEHEHUM
3HaueHwiA R/ 4yem 6ONbWIMM SBNSETCA 3HAYeHWEe TeMmepaTypHOro rpagveHTa

B cn?/qae cmecn Cu2t-|-Cd2+u anyeHta 80% O6yTtaHon+.200/0 HC1 3n  u3meHeHwue
3HayeHuin R[- ANA ykasaHHbIX ABYX WOHOB PasHUTCH, MOCMEACTBMEM Yero SB/SETCA /yullee
VX pasgeneHve.



102 C. Liteanu, S. Gocan

LA THERMOCHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER (1)
Séparation du mélange Cu?+ + Cii2+

(Résumé)

On a expérimenté une nouvelle technique de travail dans la chromatographie sur papier,
a savoir le gradient de température. L'action de ce facteur se manifeste par une modification
des valeurs Ry d'autant plus considérable que la valeur du gradient de température est plus
élevée.
Dans le cas du mélange Cua+ + Cda+ et de I'éluent, 80% de butanol -j- 20% de HCI 3 n,
la modification des valeurs R,. pour les deux ions est différente, ce qui a pour conséguence une
meilleure séparation de ces deux ions.



ASUPRA DETERMINARII
ELEMENTELOR METALICE GRELE_SI A ARSENULUI
IN ULEIURILE COMESTIBILE, GRASIMI, STEARINA
SI OLEINA TEHNICA

de

EONST. GH. MACAROVICI, V. FARGASAN, G. SCHMIDT, V. BOTA, MARIA MACAROVICI,
A. DORUTIU, I. PIRVU, E. TESLER

Tn urma conventiilor de colaborare tehnico-stiintifica incheiate cu
fabrica de ulei ,,13 Decembrie” si fabrica de stearina oleina si sapun ,,Stela”,
ambele din Bucuresti, am Tntreprins un studiu pentru a stabili metodele
cele mai practice de recunoastere si dozare ale arsenului si metalelor grele
Pb, Cu, Mn si Fe.

Tn literatura de specialitate sint date putine procedee de recunoastere
si dozare a acestor elemente in uleiuri si grasimi [1—6]. Existda mult mai
multe lucrdri pentru dozarea acestor elemente in plante si organe animale,
ser, singe etc.

Problema cea mai dificila este izolarea acestor elemente din mediul
n care se afla si apoi dozarea lor.

Tn literatura chimica sint propuse urmatoarele procedee de a separa
elementele metalice din materiale de natura organica :

1. Arderea directa a substantelor organice, cu acid azotic sau fara.

2. Distrugerea substantelor organice cu diferite amestecuri oxidante
(H2SO4 + H202; H2SO4 + HC104 etc.).

3. Extractia cu acizi.

Tn studiul nostru am cautat s& dam cele mai simple procedee care sa
poata fi aplicate Tn orice laborator, cit de slab Tnzestrat, sd dea rezultate
cit mai exacte si totodata sa nu necesite aparate si substante speciale care
se obtin greu.

S-au Tncercat comparativ metodele de ardere, dezagregare acidd oxi-
dativa si extractie cu acizi. Dupa experiente repetate, s-a ajuns la concluzia
ca extractia cu acizi este procedeul cel mai comod, mult mai comod decit
arderea uleiurilor, grasimilor, stearinei si oleinei. Ea ardere, care trebuie
condusd cu multa atentie, are loc pierderi de elemente metalice prin antre-
narea lor Tn fumul degajat iar pentru dozarea arsenului nici nu se poate
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pune probelma arderii substantelor respective, arsenul fiind volatil si sub
formd de As203

De aceea se propune extractia arsenului cu H2SO4 10%, iar pentru
metalele grele, extractia cu HNO3 20%. S-a Tncercat extractia si cu HC1
20%, dar nu este recomandabila.

_Este de la sine inteles ca acizii folositi pentru extractie sa fie chimic
puri.

Pentru extractia cu acizi, uleiurile, grasimile, stearina si oleina se
dizolvd mai intii cu benzind (p. f. 80—100 °C) si apoi se adauga acidul res-
pectiv. Astfel extractia este mult mai completd. Cele doud straturi de den-
sitati diferite si nemiscibile se separa foarte net si relativ repede.

EXTRAGEREA $SI DOZAREA ARSEVULUI

Pentru extragerea arsenului, la 100—200 ml ulei se adauga 250 mi
acid sulfuric 10%, se introduce ntr-o sticla cu dop rodat de marime cores-
punzatoare si se agita timp de 1 ord. Dupa agitare se adauga 50—100 ml
benzina, se agita si se transvazeaza totul ntr-o pilnie de separare.

Pentru extragerea arsenului din grasimi, stearina sau oleing, se di-
zolva de la Tnceput 100—200 g substantd grasa in 200 ml benzind si apoi
se procedeaza ca mai Sus.

Stratul apos se filtreaza pe un filtru uscat intr-un vas curat si uscat.

La 200 ml din solutia filtrata se adauga 1 ml H202 (perhidrol) si se
evapora pina la aproximativ 30 ml. Solutia concentratd se transvazeaza
Tntr-un balon cotat de 50 ml si se completeaza cu apa distilata pina la marca.
Din aceasta solutie se iau doua probe a cite 20 ml fiecare si se dozeazd ar-
senul dupa metoda reducerii cu zinc si fixarea AsH3 rezultat pe hirtie indi-
cator Tmbibatad cu HgCI2, comparindu-se cu seria de probe etalon, asa cum
este descris la dozarea arsenului n arid sulfuric, STAS 4903—55, L—42,
folosind

20 ml solutie de analiza,

0,5 ml solutie de clorura stanoasa,

4 ml acid sulfuric lipsit de arsen,
5 g zinc lipsit de arsen
si se face calculul pentru 100 ml ulei.

Tabelul 1
Continutul in arsen Tn cele 12 probe de ulei de floarea soarelui trimise de fabrica ,,13 Decembrie*
Bucuresti
1 2 3 4 5 L6 1 7 8 9 10 | 11 |

65y 44y | 65y 6,5Y 45y | 7,5y | 4,4y \ my 75y 6,5y | 6,5y 4,0y

Dupa cum se vede, in cele 12 probe de ulei arsenul se afla Tn cantitati
de 40—75y As la 100 ml ulei. Cantitatile de arsen in ulei sint extrem
de mici. Tn aceste probe nu s-a gasit elemente metalice grele.

Dozarea arsenului in uleiurile comestibile este de cea mai mare impor-
tanta. La fabrica ,,13 Decembrie” din Bucuresti, arsenul din uleiul din
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floarea soarelui provine din acidul sulfuric si pamintul décolorant, intre-
buintate in procesul tehnologic de fabricare.

Pentru acest motiv s-a executat si dozarea arsenului din acidul sulfuric
si pamintul décolorant folosit de fabrica.

Arsenul din acidul sulfuric s-a dozat dupd STAS 4903—55, L—42,
asupra caruia facem citeva observatii :

La evaporarea acidului sulfuric in prezenta acidului azotic nu am reu-
sit sa ajungem la o solutie care sa nu mai dea reactia cu difenilaming, nici
dupd trei reluari cu apa. Aceasta din cauza' cantitatii mari de plumb pe
care il contine acidul sulfuric tehnic.

Am constatat cd se obtin aproximativ aceleasi valori si in caz cind
se iau probe direct din acidul sulfuric din care s-a alungat SO2 si SO3
cu CO2

n locul HNO3 s-ar putea folosi eventual H202 (perhidrol).

Probe paralele facute de noi au indicat valori ceva mai mari pentru
probele oxidate cu HNO3

S-a lucrat n aparatura si cu reactivii mentionati in STAS 4903—55,
L -42.

Tn flaconul aparatului se introduce aproximativ 20 ml apa distilata,
apoi cu grije 1 ml (exact masurat) din acidul sulfuric de analizat si 7 ml
H2SO4 conc. p.a. (lipsit de arsen). Se raceste totul, se adauga 0,5 ml solutie
de clorura stanoasa, se aduce la semn cu apa distilatd, se omogenizeaza
prin agitare, se adaugd 5 g zinc (lipsit de arsen) si se ataseaza imediat sis-
temul de tuburi.

Aparatul se aseaza intr-un pahar cu apa rece de la robinet astfel, ca
nivelul apei sa corespunda nivelului solutiei din flacon.

Dupa 45 minute se scoate fasia de hirtie indicator, se fixeaza culoarea
prin inmuiere in parafind lichidd (topitd) si se compara cu fasiile de hirtie
etalon.

n acidul sulfuric clar fara depozitul de sulfat de plumb, s-a gasit 1,2
mg As la 100 g H2SO4 Tn acidul sulfuric cu depozit, s-a gasit 1,4 mg As
la 100 g H2SO4

Pentru dozarea arsenului din pamintul décolorant se procedeaza astfel :

Tntr-un balon jojat de 250 ml (rezistent la incélzire) se pun 20 g pamint
décolorant si 150 ml acid sulfuric 10%. Se incalzeste pe baia de apa 10
minute dupa care se agita energic 5 minute. Operatia se repetda de 2—3
ori. Se raceste, se aduce la semn cu apa distilata si se lasa linistit 15—30
minute. Apoi se filtreaza, peste un filtru uscat, intr-un balon uscat si in
filtrat se dozeaza arsenul lucrindu-se dupa indicatiile din STAS 4903—55,
L — 42 cu urmatoarele cantitati :

5 ml filtrat (solutie de analizat),

8 ml H2SO4 conc. p.a. lipsit de arsen,

0,5 ml sol. de SnClI2,

5 g zinc lipsit de arsen.

Rezultatul analizei se raporteazd la volumul total al balonului jojat
si apoi la 100 g pamint decolorat. Tn pamintul décolorant trimis de fabrica,
pe probda medie, s-a gasit 6,25 mg As la 100 g pamint.
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EXTRAGEREA SI DOZAREA ELEMENTELOR GRELE

Pentru extragerea metalelor grele se procedeaza astfel :

Tntr-o sticld de reactivi cu dop rodat de 500 ml, se solva 50—100 g
substantd grasa, stearina sau oleina in 150 ml benzina — daca este necesar
se Tncalzeste putin pe baie de apa — se adaugd 100 ml acid azotic 20% si
se scutura cu ajutorul unui carucior de scuturat (aprox. 120 scuturaturi
pe minut) timp de 1 ord. Dupa scuturare se aduce tot continutul sticlei
ntr-o pilnie cu robinet de capacitate corespunzatoare si se lasa in repaus.

Stratul apos se separa filtrindu-se ntr-un pahar larg printr-un filtru
uscat. Toata solutia se evapora pina aproape de uscare, se transvazeaza
ntr-un creuzet se evapora pina aproape de uscare si se calcineaza. Rezi-
diul calcinat se umecteaza de 2—3 ori cu cite putin acid azotic 20%, eva-
porindu-se de fiecare data pinad la uscare, fara a se mai calcina. La urma
se dizolvd in 1—2 ml acid azotic 20%, si se transvazeaza totul intr-un ci-
lindru mic gradat, spalindu-se creuzetul de 2—3 ori. Volumul final al solu-
tiei sd fie de 2—5 ml. Aceasta ultima solutie se foloseste pentru dozarea
elementelor grele.

Pentru dozarea elementelor metalice grele, avind Tn vedere cantitatile
foarte mici din aceste elemente (de ordinul y) ce se gasesc in materialele
analizate, metoda cea mai comoda, care se poate aplica in orice laborator
este metoda analizei Tn picaturi dupa N. A. Tananaev [9] sau dupa
Fritz Feigl [10]. Tn cartea lui N. A, Tananaev [9] sint date nu
numai reactii calitative in picaturi, ci si metoda de colorimetrare in pica-
turi, folosind solutii etalon.

Aceasta metodica este comoda si pentru faptul ca elementele Cu, Pb,
Mu, Fe se pot doza fiecare in prezenta celorlalte, fara a fi necesara o separare
prealabila a lor. De asemenea se pot doza si alte elemente decit cele citate
si urmarite Tn mod special Tn lucrarea de fata.

Pentru decelarea si dozarea elementelor metalice (Cu, Pb, Fe, Mn)
s-au folosit urmatorii reactivi Tn picaturi :

pentru Cu2+, benzoinoxima — pata verde — limita 0,1y Cu
Pb2+, sulfura de sodiu — pata neagra — limita 0,2y Pb
Fe3+, tiocianat de amoniu pata rosie — limita 0,25y Fe
Mn2+, oxidare cataliticd la MnOT' cu persulfat de amoniu
— culoare violeta.

Ca solutii etalon s-au preparat solutii de CuSO4.5 H20, Pb(NO3)2,
(NH4)2Fe(SO4)2 .12 H20 si de MnSO4 4 H20, care contineau cite 1 g din
metalul respectiv la litru de solutie.

Tn tabloul 2 sint Tnscrise rezultatele analizelor pentru probele de gra-
sime, stearind si oleind trimise de fabrica ,,Stela” Bucuresti. Tn aceste
probe nu s-au gasit nici Cu, nici As.

Desigur, Tn caz cind aceste elemente s-ar afla in cantitati mai mari,
dozarea se poate face prin metodele colorimetrice sau fotocolorimetrice
obisnuite, fiind necesare aparatele corespunzatoare : un colorimetru sau
fotocolorimetru.

1
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Tabelul 2

Nr. Denumirea Cenusa Cu % Pb % Pe % Mn % As %
crt. produsului % g mg mg mg mg mg
1 Grasime de oase 0,0025 1 0,04
2 Grasime de oase 0,2452

deglicerinata - 3,3 5 0,05 —
3 Grasime de oase 0,0048

rafinata — — urme 0,15 —
4 Acizi de oase 0,0848

distil - — 0,8 0,015 —
5 Oleina tare | 0,0312 — urme 1 0,020 —
6 Oleina 11 0,0015 — urme 0,92 0,018 —
7 Stearina nerafinata 0,0008 - — urme 0,012 —
8 Stearina finita 0,0080 - — 0,015

Tn acest caz metoda de extractie se poate aplica pe cantitati mai mici
de substantd grasa, stearind sau oleind, dupa metoda A. A. Lesjnis
si V. le. Oviciarenko [11] aplicata in cazul determinarii nichelului
n uleiurile Tntdrite. Se procedeaza tn modul urmator

La 5—10 g de substanta grasd, stearind sau oleind se adauga 5—10
ml acid azotic 10%, se incélzeste pe baie de nisip, Tntr-un balonas prevazut
cu un tub lung (racitor cu aer). Dupa 40—45 minute de fierbere intensa,
se raceste si se adauga aprox. 10 ml eter de petrol (sau benzind usoara,
p.f. 80°C), se scutura balonasul pentru a dizolva substanta grasa. Conti-
nutul balonului se duce intr-o pilnie micd cu robinet, se lasa sd se separe
stratul apos si se filtreazd Tntr-un balon jojat de 100 ml. Tn stratul uleios
ramas in pilnia de separare se spald de 2 ori cu 10—15 ml apa. Apa de
spalare se aduce Tn balonul initial, se agita si se filtreaza in balonul jojat,
Se spala si filtrul de 2 ori cu cite putind apd, apoi continutul balonului
jojat se duce la marca, se agita si se trece la determinarea elementelor
grele dupa o metoda colorimetrica cunoscutd cu ajutorul unui fotocolori-
metru sau un colorimetru sistem Dubosque.
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Ob OMPEAENEHUUN THAXEJIBIX METAJI/IOB 1 MbIWbAKA B TMULEBbBIX
MACNAX, XWPAX, CTEAPUHE W TEXHWYECKOM ONEVHE

(KpaTkoe cogaep>kaHue)

M3naraeTcs HOBbIi METOf 3KCTPaKUWM W [O3MPOBKM MasblX KO/MYECTB MbIlbSAKA H
TSKENMbIX MeTa1NoB:  MeAW, CBUHLA, >Kenesa W MapraHua u3  MOACOMHEYHOro  Macna,
KOCTHbIX >XVMPOB, CTeapuHa ¥ onenHa. OMNUCLIBAETCA TakXKe Cnocob 3KCTpakuun W [03u-
POBKM MbllbsIKA W3 06ECMeYMBAIOLLEN 3eMN.

OKCTpaKUMs MbllbsKa NPOM3BOAMTCA npu nmomowwy 10% CepHO KWCAOTbl W [03M-
pyetcs Mo PyMbIHCKOMY CTaHAapTy 4903 = 55, L—42, 3ak/ouvatolleMycss B BOCCTaHOB-
NEHUN  MbIlbSKA LWMHKOM U CEPHOM KUCMOTOW W (OMKCUPOBAHMU  MbILLBLKOBOKWCBIM  BOJO-
pofoM Ha (UNbTPOBaNbHOW 6Gymare, MNPONWTaHHOW kanomenem. OnucaHHas —Onepauys
NPOBOAMTCA B annapaType, YyKa3aHHOW B PYMbIHCKOM cTaHfapTe 4903—55, L—42.

B mofconHeyHOM Macfie MbIWbAK COAepXUTCA B  KonmyectBax 4.0—7.5 As Ha
100 mn macna. MblWbsK 3TUX Macef MPOUCXOAUT OT CEPHOM KWUCAOTbl M 0becrneyvBatoLLeii
3eMNM, MPUMEHSEMON B MNPOW3BOACTBEHHON TEXHWKe.

KonnyectBo As Ha 100 r obecrneumBatoLLeii 3eMAu.

B ueiaxX 3KCTpaKuuMu TSKENbIX 3/1EMEHTOB W3 ONIEMHOB, CTEapuMHOB W Macen mnpu-
MeHseTcd 20% a30THas KWCI0Ta M 3KCTPaKLMOHHbLIA 6GeH3MH. OKCTpakuus Mpou3BoaMTCA
npu 06bI4HOW TemnepaType.

Jl031poBKa  METa/ININYECKMX 9/1EMEHTOB MPOM3BOAMTCA CMOCOGOM KarenbHOro aHausa
no H. A TaHaHaeBy 1 Ppury Penrnto. [lpUMeHAeTca Takke METO4 Kanesb-
HOWi  XpomaTtorpaduu.

KonnyectBo TAXeNbIX 3n1eMeHTOB pasHAoTcA 10—100 wHa 100 r macna.

SUR LA DETERMINATION DES ELEMENTS METALLIQUES LOURDS ET
DE L’ARSENIC DANS LES HUILES COMESTIBLES, GRAISSES, STEARINE ET
OLEINE TECHNIQUES

(Résunié)

Les auteurs exposent une méthode pour I'extraction et le dosage de petites quantités
d’arsenic et de métaux lourds : cuivre, plomb, fer et manganése, contenus dans I'huile de tour-
nesol, dans des graisses d'os, de la stéarine et de I'oléine. On expose également le mode d’extrac-
tion et de dosage de l’arsenic de la terre décolorante.

L’extraction de I'arsenic se fait a l'acide sulfurique a 10% et le dosage d’apres STAS
4903 —55, L-42, qui consiste dans la réduction de I'arsenic par le zinc et l'acide sulfurique
et la fixation de I’hydrogéne arsénié sur papier filtre imbibé de chlorure mercurique. Cette opé-
ration s’effectue dans les appareils indiqués dans STAS 4903-55, L-42.

Dans I'huile de tournesol I'arsenic se trouve en quantités variant de 4,0 a 7,5y As pour
100 ml d’huile. L'arsenic de ces huiles provient de I’acide sulfurique et de la terre décolorante
utilisés dans le processus technique de fabrication.

La quantité d’As trouvée dans la terre décolorante est de 6,25 mg As pour 100 g de terre.

Pour I'extraction des éléments lourds des oléines, stéarines et huiles, on utilise I'acide
azotique a 20% et la benzine d’extraction. L'opération se fait a froid.

Le dosage des éléments métalliques a été effectué a I'aide de I’analyse en gouttes d'aprées
N. A. Tananaev et Fritz Feigl On emploie aussi la méthode de chromatographie en
gouttes.

Les quantités d’éléments lourds sont de I'ordre de 10—100 y pour 100 g de matieres
grasses.



PREZENTA HIDROGENILOR MOBILI
LA o-NITROBENZILIDENANILINA
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Comunicare prezentatei la sesiunea stiintifica a Universitatii ,, liabes-Bolyai'"
din 21 aprilie 1960

Tnca din 1926 s-a semnalat prezenta unui hidrogen mobil la o. nitrobenzaldehida, fapt
eare nu se observa Tn cazul meta- si paranitrobenzaldehidei [1]. Pentru a interpreta prezenta
ccestui hidrogen mobil ca de altfel Tntreaga comportare anormald a o. nitrobenzaldehidei s-a
amis ipoteza unei tautomerii:

OH
N\/CHO  « o < ‘X\’\C\o
XN\xO., ~/><n-OH AX\\x

i’ P, r

Aceasta ipotezd a dat nastere multor discutii si nici pina astdzi nu s-a cazut de acord
asupra unei formulari care sa ilustreze comportarea cu totul deosebitd a o. nitrobenzaldehidei.
In orice caz formularea clasica I nu poate explica prezenta unui hidrogen mobil in molecula
0. nitrobenzaldehidei.

Cercetdrile s-au extins mai tirziu si la derivati ai o.nitrobenzaldehidei, in deosebi ace-
fali ai poliolilor si zaharurilor. Facindu-se dozari de hidrogeni mobili prin metoda Zereviti-
nov s-a observat o corelatie Tntre prezenta acestui hidrogen si capacitatea o.nitrobenziliden-
acetalilor de a suferi, izomerizari fotochimice. Intr-adevar, in toate cazurile studiate (acetali
ai manitei, sorbitei, dulcitei precum si a diferitelor hexoze) s-a demonstrat o strinsa legatura
Tntre numarul de hidrogeni mobili si numarul de grupéari o.nitrobenzilidenice care se izo-
merizeaza fotochimic. De pilda Tn cazul eritritelor se formeaza in prezenta o.nitrobenzalde-
hidei un diacetal; prin metoda Zerevitinov se poate decela un singur hidrogen mobil si de fapt,
prin insolarea acestui acetal, numai o singura grupare o.nitrobenzilidenica se izomerizeaza.

Mai multi autori, indeosebi Gilmann si Fothergill [2lresping dela Tnceput
posibilitatea Tntrebuintarii metodei Zerevitinov Tn cazul o.nitrobenzaldehidei, a derivatilor
sdi ca si Tn cazul tuturor moleculelor care contin grupari nitro. Ei aratd cd metoda nu este
reproductibild, cantitatea de metan ce se desvolta fiind foarte mult influentata de tempera-
turd, timpul de reactie, etc. Mai mult decit atit, s-a observat o degajare de gaz chiar si la reac-
tiille dintre derivatii organomagnezieni si molecule care numai contineau nici un hidrogen,
de ex. 3,5-dinitro- 1, 2, 4, 6-tetraclorbenzen, triclornitrometan, etc. Acesta se Tntimpla mai
ales Tn cazul cind derivatul organomagnezian contine un radical organic superior (propil.



no Acad. |. Tanasescu, D. Breazu 2

fenil) si cind se formeaza hidrocarburi nesaturate care se degaja denaturind rezultatele [3j.
Cu toate acestea metoda Zerevitinov a putut fi cu succes aplicata in cazul multor nitroderi-
vati ca acid picric, m.nitranilina, etc. [4].

Noi ani cautat sa stabilim o corelatie intre mobilitatea hidrogenului
Si capacitatea de izomerizare fotochimica si in cazul o.nitrobenzilidenani-
linei. Se stie de multd vreme ca bazele Schiff ale o.nitrobenzaldehidéi se
izomerizeazd sub actiunea luminii trecind n anilidele acidului o.nitroso-
benzoic [5]. Studiul fotochimic al bazelor Schiff corespunzatoare o. ni-
trobenzaldehidei s-a dezvoltat apoi treptat, la Tnceput prin metode
chimice [6], iar recent problema a fost atacatd prin metode fizice. Se remarca
in aceasta privintd amplul studiu a lui Ried si Wi lk din 1955 [7].
Acesti autori fac un studiu cantitativ si polarografic al transformarilor foto-
chimice suferite de bazele Schiff si stabilesc o strinsa corelatie Tntre polari-
zabilitatea lor si posibilitatea de izomerizare.

Pentru dozdrile de hidrogen mobil am folosit o instalatie simpla de
tip Flaschentrager [8]. Am cautat sd obtinem o standardizare cit mai rigu-
roasa a conditiilor de lucru (temperatura si timp de reactie). De asemenea
s-a lucrat cu mai multi solventi spre a vedea daca valorile obtinute nu sint
influentate de acestia. Astfel, s-a folosit eter izoamilic, anisol si anethol.
S-a evitat Tntrebuintarea piridinei din cauza dificultatilor Tntimpinate la
purificarea ei.

Pentru comparatie Tn afard de o nitrobenzilidenanilind, am lucrat
si cu meta- si paranitrobenzilidenanilind. Toate cele 3 baze Schiff au fost
obtinute n stare de Tnalta puritate, lucru de altfel nu prea dificil avind in
vedere usurinta cu care se obtin si aspectul lor frumos cristalin [9,10].

Temperatura de lucru a fost de 20° C si a fost riguros observata in tot
timpul determinarilor.

Valorile obtinute asupra meta- si paranitrobenzaldehidei au fost cu totul
neglijabile, fapt care indica absenta oricarui hidrogen mobil. Aceste baze
Schiff sint foarte stabile fatd de lumina solard si nu se izomerizeaza nici
prin expunere la lumind ultraviolenta

In cazul o. nitrobenzilidenanilinei s-au obtinut valori care oscilau Tntre
0,94 si 1,08 hidrogeni mobili, dupd cum se vede in tabelul de mai jos:

Prezenta hidrogenului mobil la o.nitrobenzilidenanilind comparativ cu izomerii meta si para

. Nr. liidrogeni-
Baza Schiff lor mobili Solvent Temperatura
o.Nitrobenzilidenanilina 1.04 Eter izoamilic 21
1.10 Anisol 20
0,97 Piridina Anisol 1 : 4 18
ni .Nitrobenzilidenanilina 0,14 Eter izoamilic 19
0,11 Anisol 20
: 0.18 Piridina Anisol 1 : 3 22
p-Nitrobenzilidenanilina 0,04 Eter izoamilic 21
00,0 Anisol 19

0,10 Piridina Anisol 1 : 4 20
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Rezultatele obtinute sint cu totul concludente, demonstrind corelatia
dintre preexistenta unui hidrogen mobil si posibilitatea de izomerizare foto-
chimica

1. Metoda Zerevitinov pentru decelarea hidrogenilor mobili poate fi
aplicata si Tn cazul o.nitrobenzilidenanilinei, n ciuda efectului perturba-
tor al functiunii nitro observatd la alti nitroderivati.

2. Aparitia hidrogenului mobil la o.nitrobenzilidenanilind ca si n
cazul celorlalti derivati ai o.nitrobenzaldehidei (acetali, o.nitrotrifenil-
metan, etc.) este in concordantd cu studiile fizico-chimice efectuate asupra
acestor substante. Efectul mobilizant al grupéarii o.nitrofenil asupra hidro-
genului aldehidic apare evident si in cazul bazelor Schiff.

3. Paralelismul intre hidrogenul mobil si fotosensibilitate este confir-
mat si in cazul de fata.

BIBLIOGRAFIE

I. I. Tanasescu; Bull. Soc. Chim. France, 39, 1443 (1926).

2.H. Gilmann, R. E. Fothergill, J. Amer. Chem. Soc. 49, 2815 (1927); Chem.
Zb.. 1928, 1, 333.

H. Gilmann, R. E. Fothergill Bull. Soc. Chim. France 45, 1132 (1928).
. A. Soltys, Mikrochem. 20, 107 (1936).

F. Sachs, R. Kemp f, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2704 (1902).

.A. Senier, P.Clarke, J. Chem. Soc. (London) 105, 1917 (1914).

. W. Rie d, M. Wi Lk, Liebigs Ann. Chem. 590, 111 (1955).

B. Flaschentrage r, Z. physiol. Chem. 146, 219 (1925).

E. KnoeVenagel Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2509 (1898).

E. Fischer, Berdtsch. chem. Ges. 14, 2525 (1881).

SComNOUIAW

=

MPUCYTCTBUE MNOABWMKHBIX BOAOPOOOB B o-HUTPOBEH3ABAEMMAE
(KpaTkoe copgep>kaHue)

OnpegensieTcss MapaiieN3uM MeXay CyLIecTBOBaHUEM MOABWKHOTO BOAOPOAa U cro-
COBHOCTLIO (HOTOXMMWUYECKOI WM30MEpPU3aLMN O.HUTPOBEH3UAMAEHaHWIMHA. B OT/inume OT MeTa-
W Mapau3OMepoB, OPTOHUTPOGEH3NMAEHAHWIMH VMEeT OAMH MOABWXHLIA BOAOPOA, MpUYeM
TOSbKO MOCNeaHWIA 06/1afaeT, B [AEWCTBUTENHOCTM, CMOCOGHOCTbIO (hOTOXMMWUYECKO 130-
Mepur3aLmm.

LA PRESENCE DES HYDROGEN,ES MOBILES DANS L'o-NITROBENZAL-
DEHYDE

(R ésunié

Les auteurs montrent le parallélisme entre 1' existence de I'hydrogéne mobile et la capa-
cité d'isomérisation photochimique de l'o.nitrobenzylidénaniline. A la différence des isome-
res méta- et para-, I'orthonitrobenzylidénaniline a un hydrogéne mobile et, en fait, seul ce
dernier est isomérisé photochimiquement.






DESPRE STEROIDE (XVII)
DINITRATUL HIODESOXICOLATULUI DE METIL

de

ILEANA GANEA si ALEXANDRI BUGARIU

Printr-o metoda generala de obtinere a esterilor nitrici [1], aplicatd
anterior la prepararea unor esteri din clasa acizilor biliari [2], s-a este-
rificat hiodesoxicolatul de metil (3a, 6a — dihidroxi-colanatul de metil)
(), la dinitratul corespunzator (Il), cu p. t. 86—86,5°.

Prin hidrogenoliza dinitratului hiodesoxicatului de metil (1) fie
catalitic, cu hidrogen molecular Tn prezenta de paladiu pe suport de carbune
sau cu catalizator de nichel obtinut prin descompunerea termica a formi-
atului (3) si hidrat de hidrazind, fie cu pulbere de zinc si acid acetic,
s-a reobtlnut esterai hiodesoxicolic (1) initial.

n urma hidrolizei esterului nitric (1) in mediu de hidroxid de po-
tasiu metil alcoolic a rezultat dinitratul acidului hiodesoxicolic (I11), sub-
stantd care nu a putut fi purificatd. Pentru lamurirea constitutiei, deri-
vatul (I11) a fost supus unei hidrolize reducatoare (pulbere de zinc si acid
acetic), trecindu-1 astfel in acid hiodesoxicolic (IV), identic cu cel natura’,
extras din bila de porc. Prin nitrarea acidului hiodesoxicolic (IV), a rezultat
acelas dinitrat al acidului hiodesoxicolic (Ill), care neputind fi purificat,
pentru o si mai precisd determinare a constitutiei lui, a fost esterificat
cu alcool metilic Tn prezentd de acid clorhidric la dinitratul hiodesoxico-
latului de metil (Il), preparat initial prin nitrarea directa a esterului (I).

|l Ri=CH3}; RR=H
Il R, ==CH3 R» = nol
Il Rj = |-l Ra = NO..
IV R =HR,=H

* |. TanasescusiM. Terdic, Despre steroide (XVI), Sub tipar.

8 — Babes-Bolyai: Chimie
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PARTEA EXPERIMENTALA

Dinitratul hiodesoxiiuolatnhii de metil (1)

A fost obtinut pe doua cai

a) .12,5 cm® acid azotic (d = 1,50) se picura in 50 cm3 anhidrida acetica,
n tot timpul adaugarii temperatura mentinindu-se in jur de 0°. Se raceste
apoi la —5° si se picura cu agitare, timp de 15 minute o solutie de 7,5 g
hiodesoxicolat de metil (I) Tn 40 ¢cm® cloroform anhidru, lipsit de alcool
etilic. Dupd ce toata solutia cloroformicd a fost adaugatda, se continua
agitarea ncd 5-nlO minute. Tn tot timpul acestei reactii temperatura
se mentine Tn jur de 0°. Se toarnd apoi totul, agitind puternic, in circa
1 litru de apa cu ghiatd, se lasa sa stea la temperatura camerii timp de citeva
ore. Dupa separarea stratului cloroformic si extragerea solutiei apoase
de doua ori cu cloroform, extractele cloroformice reunite se spala cu apa,
cu o solutie diluata de carbonat de sodiu si iar cu apa. Dupa uscare pe sulfat
de sodiu anhidru si Tndepartarea cloroformului prin evaporare la temperatura
camerei ramine un clei, care prin macerare cu alcool metilic se transforma
intr-o masa cristalind, Tmbibatd in clei. Substanta obtinuta prin frecare
pe o placa de portelan poros se recristalizeaza din alcool metilic, din care
depune derivatul (Il) sub forma de ace fine, cu p. t. 86—86,5°. Randament
5,Sg. Nu prezinta fenomenul de activitate optica.

Analiza C4hSo N2

Calculat: N% 5,64

Gasit: 5,65; 5,43.

b) 0,3 g dinitrat al acidului hiodesoxicolic (I11) Tn 10 cm® alcool metilic
care contine 0,5 cm® acid clorhidric concentrat (d — 1,19) se fierb timp
de o ora pe baia de apd. Dupa rdcire se toarna in apa, se extrage cu eter,
iar cleiul rdmas dupa evaporarea solutiei eterice uscata in prelabil pe sulfat
de sodiu anhidru se macereaza cu alcool metilic. Masa cristalina depusa
se reclistalizeaza din alcool metilic, din care depune sub forma de ace fine
cup. t. 86-86,5°.

Obtinerea liiodesoxieoliitului de metil (1)

A fost efectuatd prin trei metode

a) 0,2 g paladiu 10% pe suport de carbune se introduc, cu 50 ¢cm® alcool
metilic Tn vasul de hidrogenare. Dupa eliminarea aerului si saturarea cata-
lizatorului cu hidrogen, se adauga o solutie de 0,5 g dinitrat al hiodesoxi-
colatului de metil (II) Tn 50 cm® alcool metilic, care contine citeva picaturi
de acid acetic glacial. Dupa sfirsitul reducerii se filtreaza, se concentreaza
la un volum mic, se toarna Tn apa si se extrage cu eter. Cleiul ramas dupa
evaporarea solutiei eterice uscata in prealabil pe sulfat de sodiu anhidru,
se recristalizeaza din benzen; depune cristalin esterul (l), dupa uscare
cu p. t. 118—121° cu o inmuiere intre 70—80°. Randament 0,4 g.

b) 0,5 g nitrat al hiodesoxicolatului de metil (Il) disolvate in 50 cm®
alcool metilic se trateaza cu 0,5 cm® hidrat de hidrazina si un virf de spatuld
de pulbere de nichel, obtinut prin descompunerea termica, in parafina,
a formiatului de nichel, se fierbe totul timp de 4 ore pe baia de apa. Se toarna
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apoi Tn apa si se extrage cu eter. Dupa uscare pe sulfat de sodiu anhidru
si evaporarea eterului, se recristalizeazad din benzen. Depune esterul (1),
cu p. t. 118—121°, inmuiere la 70—80°. Randament 0,4 g.

c) 0,2 g ester (Il) se dizolvda in 4 cm3 acid acetic glacial; se adauga
apoi, in portiuni mici, 0,6 g pulbere de zinc. Tn timpul adaugarii zincului
are loc o ridicare spontanda a temperaturii, Tnsotitd de o degajare de
vapori nitrosi, care Inceteaza la sfirsitul reactiei (hirtie iod amidonatd).
Dupa filtrarea solutiei acetice calde si spélarea rezidului cu putin acid acetic
glacial, se toarna totul Tn apd, se extrage cu eter si se usuca pe sulfat de sodiu
anhidru. Cleiul ramas prin evaporarea solutiei se recristalizeaza din benzen,
din care depune cristalin substanta (I), cu p. t. 117—120° cu Thmuiere
n jur de 70—80°.

Hiodesoxicolatul de metil (I) obtinut prin cele trei metode descrise
mai sus, nu arata nici o depresiune a punctului de topire Tn amestec cu 0
proba de ester (I) obtinut prin esterificarea directd a acidului hiodesoxi-
colic (IV), extras din bila de porc.

Dinitratul aeidului liiodesoxieolie (I11)

S-a obtinut pe doud cai:

a) Prin nitrare directd, dupa reteta datd pentru dinitratul hiodesoxi-
colatului de metil (Il), ca substanta de plecare servind insa acidul hio-
desoxicolic (IV). Dupa evaporarea solutiei cloroformice, se reia cleiul ramas
cu acid acetic, solutia se toarnd in apa, substanta precipitata se filtreaza
si se usuca.

b). 0,1 g dinitrat al hiodesoxicolatului de metil (1) se fierbe pe baia
de apa timp de trei ore Tn 10 cm3 solutie 0,5 normala de hidroxid de potasiu
metil alcoolic. Solutia, fard a fi racita, se toarna in circa 100 cm3 apa aci-
dulatd cu cantitatea teoretica de acid clorhidric. Substanta precipitata
se filtreaza si se usuca.

Purificarea derivatului (I11) obtinut prin metode date mai sus nu
a reusit, decit prin dizolvari si precipitari repetate in solutie alcalinad res-
pectiv acida, depunind ca substanta amorfa, cu punct de topire neclar.

Obtinerea acidului hiodesoxicolie (1V)

0,2 g dinitrat al acidului hiodesoxicolie (I1l) se dizolva in 4 cm3 acid
acetic glacial, i se adauga apoi Tn portiuni mici, agitind, 0,6 g pulbere de
zinc. Are loc o ridicare spontana de temperatura Tnsotita de degajare de
vapori nitrosi, care Tnceteaza la sfirsitul reactiei (hirtie iod amidonata).
Solutia calda se filtreaza, rezidiul se spalda cu putin acid acetic glacial,
filtratul se toarna in circa 20 cm3 apa. Dupa filtrare se recristalizeaza din
acid acetic apos. Depune sub forma de ace fine, acidul hiodesoxicolie
(IV), cu p. t. 195—197°. Randament 0,12 g. in amestec cu acid hiodes-
oxicolic (IV) extras din bila, nu da nici o depresiune a punctului de topire.
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0 CTEPOWOAX (XVII)
,ﬂ,I/IHVITpaT METWNOBOro rmoaesokcnkonaTa

(KpaTkoe copep>kaHue)

B pesynbTate HWTPOBaHWA METWOBOro ruofesokcuxonata (1) nonyvaetcd cooT-
BeTCTBeHHbIN AuHuUTpaT (), KOTOpbIi MyTem ruaporeHwno3a cHoea 06pasyeT MCXOAHOe
Bewectso (I). B pesynbtate rugponusa guHutpata () ¢ ruapatoMm OKACM Kanvs B
METW/IOBOM CMWPTE MNOMyYaeTcs AWMHWTPAT ruofe3okcmxonesoir kucnotel  (I11), KoTopas
Oyoyuu ruporeHONM3NPOBaHHOW, NepexoguT B ruogesokcuxonesyto kucnoty (V). Kuc-
nota (IV) npu HWTPOBaHMM B Tex e ycnosusx nepexogut B auHutpat (111). Tocnep-
HAA Npu 3TepUdMKaLMM METWMOBLIM CMMPTOM B MPUCYTCTBUM  XIIOPUCTOBOLOPOAHON  KWC-
noTbl 06pasyeT AVMHWUTPAT MeTMNnoBoro ruogesokcuxonarta (I1).

SUR LES STEROIDES (XVII)
Le dinitrate de hyodésoxycolate de méthyle

(Résunigé)

Par nitration de I’hyodésoxycolate de méthyle (I) on obtient le dinitrate correspondant
(I1), qui par hydrogénolyse reconstitue la substance initiale (I). De I'hydrolyse du dinitrate
(1) par I'hnydroxyde de potassium méthyl-alcoolique résulte le dinitrate de I'acide hyodésoxy -
colique (I11) lequel, hydrogénolysé, se transforme en acide hyodésoxycolique (V). L’acide (1V),
par nitration dans les mémes conditions, est estérifié au dinitrate acide (lll) ; celui-ci, estérifig,
a l'alcool méthylique en présence d’acide chlorhydrique, forme le dinitrate d'hyodésoxycolate
de méthyle (I1).



HIDROGENOLIZA CATALITICA A UNOR ESTERI NITRICI
DIN CLASA ACIZILOR BILIARI

ILEANA GANEA, ANA VANYOLOS ti RUXANDRA TARANU

Cunoscindu-se rezistenta la oxidare a esterilor nitrici, s-a Tncercat hid-
rogenoliza partiald a unor esteri nitrici din clasa acizilor biliari, urmarindu-
se astfel obtinerea de derivati cetohidroxilati din aceasta serie, greu de
obtinut pe alta cale.

S-a lucrat pe esterii nitrici ai cotatului de metil (I), de: oxicotatului de
metil (II) si h.odesoxicolatulin de metil (I11).

| R4 R2, R3 = ONO? IVRIt Ra,Rg=OH
R4 = H R4 = H

Il Rj, R3 = ON02 V R4, R3 = OH
R2 R = r2, ri = h

Il R4, R = ON02 VI Rx, R4 = OH
R2, RI = H R2, R = H

Deoarece hidroliza reducdtoare a nitratilor (1), (I1l), (1ll) efectuata
eu pulbere de zinc si acid acetic [1,2] sau cu pulbere de nichel preparatd din
formiat de nichel [3] si hidrat de hidrazind nu permite scindarea liidrolitica
selectiva, s-a recurs la metoda hidrogenolizei catalitice cu hidrogen mole-
cular in prezenta catalizatorilor de paladiu 5% pe suport de carbune si a
pulberii de nichel preparata din formiat. Nici conditiile hidrogenolizei cata-
litice nu permit separarea derivatilor partial esterlflcatl aceastd metoda
are Tns& avantajul unor randamente aproape cantitative in produsii de hid-
roliza totald, deci Tn colat de metil (IV), desoxicolat de metil (V), hiodes-
oxicolat de metil (V1).
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Reactiile au fost conduse la presiunea obisnuitd si temperatura medi-
ului ambiant. S-a lucrat in solutii alcool-metilice, avindu-se in  vedere
solubilitatea produsilor rezultati, precum si preintimpinarea fenomenelor
de transesterificare.

Reprezentarea graficd a procesului de hidrogenoliza al trinitratului
de metil (I) Tn prezenta de paladiu 5% pe suport de carbune (fig. 1, curba a)
nu prezintda niciun palier orizontal corespunzind cantitatilor de hidrogen
echivalente hidrogenolizei unei sau a doua functiuni esterice nitrice. Luc-
rindu-se pe 0,1 g substantd (I) la presiunea de 736 mm si temperatura de
19,6°, volumul de hidrogen calculat este de 4,46 ml pentru o functie, res-
pectiv 8,92 ml pentru doua functii esterice.

Efectuind hidrogenoliz& aceleiasi substante (I), de astadata cu hidro-
gen molecular Tn prezenta pulberii de nichel, reactia decurge mai lent, nu
se observa Tnsa nici Tn acest caz n reprezentarea graficd a procesului (fig. 1,
curba b), palierul orizontal corespunzind hidrogenolizei selective a unei
sau a doud functiuni esterice nitrice. Pentru conditiile in care s-a lucrat

— 0,1 g substanta, presiunea de 730 mm si temperatura de 21,75° — canti-
tatile de hidrogen echivalente scindarii hidrogenolitice sint de 4,53 ml
pentru o functie si de 9,06 ml pentru doua functiuni esterice.

Ca o verificare experimentald a comportarii identice ale celor trei func-
tiuni de ester nitric Tn conditiile de hidrogenolizd efectuata, s-au executat
probe cu intreruperea reactiei dupa consumul de hidrogen curespunzator
scindarii unei functiuni, respectiv a doua functiuni esterice; Tn acest caz s-au
putut separa cantitdtile corespunzdtoare de substantd reactionatd total,
deci colat de metil (IV), alaturi de substantd complet nereactionata, deci
de trinitrat al cotatului de metil (1).

Reprezentarea graficd a procesului de hidrogenolizd al dinitratului
desoxicolatului de metil (1) (fig. 2, curba a), efectuat in prezenta catali-
zatorului de paladiu 5% pe suport de carbune, nu aratd, deasemeni palierul
orizontal echivalent scindarii unei functiuni esterice; hrcrindu-se pe 0,2 g



3 Hidrogenoliza catalitici a unor esteri nitrici 119

substantd, la presiunea de 735 mm si temperatura de 20,6’°, cantitatea de hid-
rogen necesara efectudrii hidrogenolizei este de 10,06 ml.

Nici hidrogenolizd aceleasi substante (1) in prezenta catalizatorului
de nichel, reprezentatd in f.g. 2, curba b, nu prezinta palierul cores-
punzator desfacerii unei singure grupari esterice; pentru 0,1 g substanta,
la presiunea de 729 mm si temperatura de 20,7°, cantitatea de hidrogen nece-
sard scindarii unei singure grupe este de 5,13 ml.

Intrerupind si Tn cazul substantei (Il) procesul de hidrogenare dupa
consumul de hidrogen echivalent hidrogenolizei unei singure grupari
— O — NO2, din amestecul de reactie s-a putut izola Tn parti egale produs
reactionat total, deci desoxicolat de metil (V) alaturi de produs complet
nereactionat, deci dinitrat al desoxicolatului de metil. $

Prin repetarea aceleiasi operatii asupra dinitratului hiodesoxicolatului
de metil (I11), s-a obtinut reprezentarea graficd din fg. 3; curba a re-
prezinta procesul condus in prezenta catalizatorului de paladiu 5% pe suport
de carbune, proba efectuata pe 0,2 g substantd la presiunea de 729 mm si
temperatura de 23°. Se remarcad lipsa palierului orizontal corespunzatoare
consumului de 11,22 ml hidrogen, echivalent scindarii unei singure func-
tiuni— O — NO2 Curba b din aceiasi fig. 3; reprezinta hidrogenolizd
substantei (111), efectuatd in prezenta catalizatorului de nichel. Se remarca
si aici lipsa unui palier orizontal, corespunzind cantitatii de hidrogen echi-
valente scindarii unei singure funct,iuni de ester nitric, —adici 5,09 ml hid-
rogen pentru 0,1 g substantd, la presiunea de 730 mm si temperatura de 21°.

Si n cazul substantei (I11), prin intreruperea procesului de hidrogeno-
liza dupa consumul de hidrogen necesar scindarii unei singure grupari —
O'— NOZ2, s-au izolat din amestecul de reactie parti egale de produs nereac-
tionat, deci dinitrat al hiodesoxicolatului de metil (I11), alaturi de substanta
reactionatd total, deci hiodesoxicolat de metil (VI).
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KATA]'II/ITI/ILIECKVI‘I?I rMAPOIMrEHO/INE HEKOTOPLIX CJIOXHbBIX 3¢UNPOB
A30THON KWCNOTbl N3 KNACCA XXENYHbLIX KWCNOT

(KpaTkoe copgep>kaHue)

Bbina caenaHa nombiTKa He fasluas MOMOXKMTENbHLIX Pe3y/bTaToB, MPOM3BECTU KaTa-
JATVYECKMIA TWAPOrEHOMIN3  CIOKHBIX  3(MPOB  A30THOA  KUCMOTbI  CMOXHOTO ~ METW/I0BOr0
a(mpa xonesoit KucnoTel (1), CNOXHOTO MeTWNOBOTO 3(upa [E30KMUCXOMEBON  KMCNOT
(I) ¥ CnoXHOro METMNOBOrO athmpa ruapoaesokcuxonesoit kucnotsl (1), NpeAcTasneHHbIA
rpajmueckn B Tabnmuax A, B, u C. OfHako AaHHblii MeTof MO0 CPaBHEHWID C APYrMU
VIMEET MPEMMYLLECTBO BbICOKOTO BbIXOAa MPOAYKTOB MOMHOMO TWAPOreHoN3a:  COXKHOIo
METW/IOBOTO 3(upa Xonesoii Kucnotel (IV), CNOXHOTO METM/IOBOTO 3(mMpa  [Ae30KCUXOne-
BO/ kucnoTbl (V) W CNOXHOrO MeTWI0BOr0 3thupa ruofesokcuxonesoit kucnotel (V).

HYDROGENOLYSE CATALYTIQUE D’ESTERS NITRIQUES DE LA
CLASSE DES ACIDES BILIAIRES

(Résumé)

Les auteurs ont tenté, sans obtenir de résultats positifs, I'nydrogénolyse catalyti-
que des esters nitriqgues du cholate de méthyle (1), du désoxycholate de méthyle (II)
et du hycdésoxycholate de méthyle (lI11), opération représentée graphiquement par les ta-
bleaux A,B et C. La méthode présente cependant, par rapport aux autres, I’avantage de
rendements pratiguement quantitatifs dans les produits d’hydrogénolyse totale: cholate
de méthyle (IV), désoxycholate de méthyle (V) et hycdésoxycholate de méthyle (VI).



ADALEKOK AZ « N-DIACILAMINO-IMINOESZTEREK
KEMIAJAHOZ (1)

N-SZUKCINILAMINO-ACETIMINOESZTEREK

VARGHA JHNO és MONDUK ILOXA

Balog A. és munkatarsai egyik kdzleményikben [1] vizsgéltdk az-
N-ftalilamino-iminoészterek szintézisét és tulajdonsagait. Tobb példaval
igazoltdk, hogy az N-ftalilaminonitrilek az irodalomban ismert modszerek
szerint [2—4] atalakithatok a megfelelé iminoészterekke.

Vizsgélatainkat kiszélesitettik az N-szukcinilamino-acetiminoészterek
eléallitasara. E szintézisekhez kiindulé anyagul szolgal6 N-szukcinilamino-
acetonitril (1) legcélszer(ibben Balog A. és munkatarsai szerint [5] szuk-
cinilklorid és amino-acetonitril-klorhidrat keverékének 120°-on torténé
omlesztésével nyerhet6 :

CH2COC1 120° CH2CO\
i + HC1 .HINCH2CN  ----- > | NCHXCN - 2HCI
CHAOC1 CH2CO/I l.

Szukcinilkloridra szamitva, ezzel a modszerrel 74—80%-0s termelést
érhetiink el. A szukcinilamino-acetonitril (I) el6allitasara vizsgaltunk
néhany olyan modszert is, mellyel a ftalilamino-acetonitril elénydsen
nyerhet6. A W. W. Adamson modszer [6] alkalmazdsaval borostyan-
k6savanhidridbdl és metilénamino-acetonitrilb6l minddssze 4%-os terme-
léssel izolaltuk a szukcinilamino-acetonitrilt. Sikertelennek bizonyultak
azok a kisérletek is, melyekben az A. K. B ose és munkatarsai [7] altal,
ugyancsak a ftalilamino-acetonitril el6allitasadra ajanlott modszert pro-
baltuk alkalmazni.

Az N-szukcinilamino-acetimino-etilészter-klorhidrat (I11) sikeres el6-
allit sardl kordbbi kozleménylnkben [1] méar beszdmoltunk. Ennek ana-
I6giajara egyenértéksulynyi szukcinilamino- cetonitril és abszolut clkohol,
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vagy fenol abszolut kloroformos oldataba vald szaraz sosavgaz-bevezetéssel
néhanv Uj iminoésztert allitottunk el6 .

NH,C1
CH2CO\ CH,CO\ I
xNCH2CN+ R -OH +HC1 0°-alatt | XNCH, C — OR
cHlco/ ----> CHIco/
l. R = CH3 I
C2H5 1l
CHH5 IV
CH2C6H5 V

A felsorolt iminoészterklorhidratok jo termeléssel (86—92%) nyerhet6k.
Az N-szukcinilamino-acetimino-metilészter-klorhidrat rendkivil higrosz-
kopos, ezért analitikai tisztasaggal nem is tudtuk el6allitani. Az analizis-
adatok (N és Cl) mintegy 1%-kal alacsonyabbnak bizonyultak. Nem si-
kerult egyseges formaban nyerni a szukcinilamino-acetimino-benzilészter-
klorhidratot sem. Megkiséreltiik az iminoészterklérhidratot a szokasos
modon [10] jégecetbél kristalyositva tisztitani. Az atkristalyositaskor
azonban az iminoészterklérhidrat szukcinilglicin-amidra (V1) és benzil-
kloridra bomlott. Analizisadataink szerint a szukcinilamino-acetimino-
benzilészterklorhidrat mintegy 78%-0s tisztasdgi foknak felel meg. A
fennmaradd 22% szukcinilglicinamid és benzilklorid.

A szukcinilamino-acetiminoészter-klorliidratok bomlaspontja alacso-
nyabb, mint a megfeleld ftalilamino-acetiminoésztereké. 130—140°-ra
valé melegitéssel Pinner-hasadassal N-szukcinil-glicinamidra (V1) bomlanak

NH2C1

?II,CO\ ?H,CO\
NCH,COR 130-140° XNCH2CONH, + RCl1
cHico/ - CH.CO/

R = CH3, C2H5 C6H5 CH2C6HG6
Az iminoészterklérhidratok hidrolizésével el6allitottuk a szukcinilglicin
metil-(VI1), etil-(VIII), fenil-(1X) és benzilészterét (X):

NH,C1
CH2CO. y H,0 CH.CO.
| >NCH.,COR - > | )NCH,COOR + NH4CL
CH2C0Z CH,COX
1-v R=CHI VI
C2HS VI
CtHs  IX
CHIC6H5 X

A felsorolt észterek kozilaz eddigi irodalombol (8,9,) csak a szukcinil-
glicin-etilészter ismeretes, melyet méas uton allitottak el6. Az &ltalunk nyert
termék (VIII) olvadaspontja 7°-kal nagyobb, mint az irodalomban (8,9)
megadott értek.

Vizsgéltuk az iminoészterklorhidratok alkoholizését is. Az iminome-
tilészterklorhidrat(l1) metanolizise szukcinilglicinamidot (V) és szukcinilglicin-
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metilésztert (VII? eredményezett. Az imint etilészterklorhidrat (111) etanolizi-
sével (1) kizarolag szukcinilglicin-etilésztert (VIII) kaptunk. A szukcinil-
amino-acetimino- fenilészterklorhidrat (1V) abszolut etanol hatasara NH4CL
lehasadasaval szukcinilglicin-etilészterré (VIII) alakult at.

Ezek az eredmények 6sszhangban vannak kordbbi megfigyeléseinkkel
(1), melyek szerint az N-ftalilamino-iminoészterklorhidratok alkoholizise
vagy a megfelel6 észterhez, vagy észter és amid keverékéhez vezet.

CH2COX

NH2C1 \ >NCH2CQOOR' + NH4Cl + ROR'
CHaCoO. I R'OH~/Z CH,COZ \vii-viii
| \nchlcor \ CH2C(X
CH2COz > | >NCH2CONH, + RC1

n-iv CHCOz VI
R'=CH3 vagy
CIH5

P inner szerint [1] az iminoészterklérhidratok ammonia, vagy aminok
hatasara amidinkldrhidratta alakithatok at. Freudenberg és munkatarsai
N-acilezett (N-benzoil-és N-p-toluolszulfonil-) aminoacetamidineket allitottak
el6, [3]. Ujabban analég N-acilaminoamidinek szintézisér6l szamol be
M. Mengelbergis (4). Az N-diacilamino-iminoészterklorhidratok amidinné
valé atalakitasardl az eddigiek sordn egyetlen példat sem taléltunk az iro-
dalomban. Eaboratériumunkban vizsgéltuk a szukcinilamino-acetamidinek
eléallitasanak a lehet6ségét. Kiindulo anyagként legmegfelel6bbnek a szik-
ein lamino-acetimino-fenilészterklorhidrat (IV) bizonyult. A szukcinilamino-
acetamidinek el6allitdsara eredményesen alkalmazhaté Baksejev és
GavriloV modszere [10], mely szerint az iminoészterklorhidrat éteres szusz-
penzidjat a megfelel6 amin éteres oldatdval kezelik. Vizsgalataink szerint
monoszubsztitualt amidin keletkezik olyankor is, amikor az amint az imino-
észterklérhidratra szdmitva kétszeres egyeneértéksulynyi mennyiségben alkal-
maztuk. Ezen az aton sikerilt el6allitanunk az N-fenil-szukcinilamino-acet-
amidinklorhidratot (XI) és az N- benzil-szukcinilamino-acetamidinklor-
hidratot (XII) :

NH2C1 NH..C1
CH2CO. H CH2C(\ i
>NCH2C-OC6tH5+H2N -R-> | >NCHIC-NH-R + CeH50H
CH2COZ CH2COZ
R=C6tHa Xl
CH2C6H5 X1

A Xl amidint sikerult el6allitanunk agy is, hogy a IV iminoészter-
klérhidratot a benzilamin alkoholos oldataval reagaltattuk. Ez a méd-
szer azonban nem vezetett eredményre olyankor, amikor kiindulé anyagul
az iminometil- (1), illetve az iminoetilésztert (111) alkalmaztuk:
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KISERLETI RESZ
1. N-sziikeinilamino-aeetonitril  (szukeinil-glicinnitril)  (I)

15,5 g (0,1 mdl) Szukcinilkorid és 9,25 g (0,1 modl) aminoacetonitril-
klorhidrat keverékét két és fél 6rdn at 120°-on melegitjik. A reakcid-
termeéket el6szor etdnolbol, majd benzolbdl kristalyositjuk.

Termelés: 10,2 g (74%). O. p. 121 —122° (5).

2. X-szukeinilamino-aeetimino-metiiészterklérhidral (I1)

1,38 g (0,01 mdl) Szukcinilamino-acetonitrilt 10 ml abszolut kloro-
formban oldunk és hozzaadunk 0,32 g (0,01 modl) abszolit meténolt.
Jeg-s6 htokeverékkel valo hités koézben a reakciokeverekbe egy fél
oran &t széraz sOsavgazt vezetink. Rovid allds utdn csapadékképz6dés
kezddGdik. A csapadékkivalast abszolUt éter hozzaadasaval elGsegithetjuk.
Hat 6rai allas utan a csapadékot szdrjik, abszolut éterrel mossuk, vaku-
umexikkatorban P205 és KOH felett szaritjuk.

Termelés: 1,8 g (86%). Bomléaspont: 94—96° (el6melegitett kén-
savftirdével mérve). Az N-szukcinilamino-acetimino-metilészter-kl6rhidrat
nagyon higroszkdpos, fehér kristdlyos anyag. Analizisadataink (N-re és
Cl-ra) 1%-kal alacsonyabbnak adddtak, mint a szamitott értékek.

3. \ssziikeinii;|liein-metilészter (VII). \-szukeinilan>ino-aeetimiiio-metilészter
klérhidrat hidrolizise

1,03 g (0,005 mol) szukcinilamino-acetimino-metilészterklorhidratot
(11) 10 ml vizzel kezelink. Az iminoészterklorhidrat feloldédik, az oldatot
vadkuumban szérazra péroljuk. A szaraz maradékot forr6 éterrel extra-
haljuk. Az éter leparlasa utadn 0,32 g kristadlyos terméket nyertiink.

Termelés: 37%-0s. O. p. 94—96°. Jol oldodik vizben, etanolban,
oldddik benzolban.

C7THINO4 (171,15). Szémitott : N 5,18. Talalt: 8,28%.

i. \-szukeinilamiiio-aeetimino-metilészterklorhidrat metanolizise

4 g szukcinilamino-acetimino-metilészterklorhidratot 12 ml abszolat
meténollal kezeltiink. A reakcié-elegyet tobbszori rdzogatassal négy napig
hagytuk szobah6mérsékleten allani. A fel nem oldott anyagot lesz(rtik,
széritas utdn az o. p.: 135—136°. A szlirletb6l abszollit etanol hatasra
143 — 144°-on olvadd anyag valt le. Autentikus szukcinilglicin-amid
(V1) készitmeénnyel (0. p. 146—147°) egyik frakcié sem adott o.p. depressziot.

A szlirlet lepéarlasa utdn nyert kristalyos maradékot tébbszor éterrel
kivonatoltuk. Az éter lepéarlasa altal 0,35 g 95—96°-on olvad6 anyagot
nyertink. Ez az anyag a Il iminoészterklérhidrat hidrolizise altal nyert
szukcinilglicin-metilészterrel (VII) nem adott olvadaspont-depressziét.

5. N'-szukeinilamiiio-acetiiuino-etilészterklorhidrat (I11)

(1)- szerint allitottuk el6 0,01 mdl N-szukcinilamino-acetonitril és
0,8 ml abszoldt etanolbol, kloroformos oldatban, szaraz s6savgaz beve-
zetésével. Termelésiink ez alkalommal 92%-os volt.

Bomléspont: 116—118°.
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K X-sziikeiiiil<|licin-etilészter(VIII). X-szukeinilaniino-aeetimino-etilrszterklarhidrat hidrolizise

I g N-szukcinilamino-acetimino-etilészterklérhidrathoz szobah&mér-
sékleten 3—4 ml vizet adtunk. Az iminoészterklérhidrat fokozatosan
feloldodott, majd hirtelen csapadék képz6dott.

A csapadékot lenuccsoltuk, hideg vizzel mostuk, széritottuk.

Termelés: 0,5 g (59%). O. p. 73—74°. Az irodalomban megadott
0. p. 66—66,5° (8,9).

C8HIINO4 (185,2). Szamitott: N 7,56. Talalt: 7,76%.

7. \-sziik4'inil<jliciii-fiiui(l (V1). X-szukciniianiiiio-aeelimiiio-etilészterkltrhidrai (ennjkus bontasa

1,2 g N-szukcinilamino-acetimino-etilészterkl6rhidratot — gémblom-
bikban olajfirdén néhany percig 130—140°-on melegitettink. A reakcid-
terméket etanolbdl kristalyositottuk.

Termelés: 0,55 g (64%). O. p.: 146—147°.

Az igy nyert szukcinilglicin-amid jol oldédik vizben és forro alko-
holban. Eterben és benzolban nem oldédik.

C6H8N203 (156,1). Szémitott : N 17,94, Talélt : N .17, 80.%

Il. X-sziikeinilaiiiiiio-acetimino-Icnilészterklurhidrat (I\)

4,14 g (0,03 mol) szukcinilamino-acetonitril (1), 2,82 g (0,03 mol)
fenol és 30 ml abszolut kloroform keverékébe féloran &t htés kozben
szaraz sOsavgazt vezettiink. A tiszta oldathoz 15—20 ml abszolut étert
adtunk. A keletkezett fehér csapadékot egy Orai alld&s utan sz(irtuk,
abszolut éterrel mostuk és szaritottuk.

Termelés: 74 g (92%). Bomlaspont: 107 —109° (el6melegitett
kénsavfurd6ben).

CI2HI3CIN203 (268,7). Szamitott : N 10,42 ;C1 13,19. Talalt: N10,5.1;
Cl 13,20%.

1 g szukcinilamino-acetimino-fenilészterklérhidrathoz 25 ml vizet
adtunk. A reakcit6-elegy felfézésekor tiszta oldatot nyertink. A forron
lesz(irt oldatbdl a szukcinilglicin-fenilészter fehér kristalyos csapadék
alakjaban valt ki. A reakcio-termék forrd vizben és alkoholban, tovabbéa
benzolban és éterben oldodik.

Termelés . 0,6 g (66%). O. p. : 159—160°.

CI2HNNO4 (233,2). Szamitott: N6,01. Talalt: N6,12.

10. X-szukeinil:imiiio-aeetimiuo-ienil«szterklorhidrat allioliolizise

2 g szukcinilamino-acetimino-fenilészterklérhidrathoz — szobah6mér-
sekleten 20 ml abszolit etanolt ontottink. Az iminoészterklorhidrat
teljes egészében, tdbbszori razés ellenére sem oldodott fel. Négy napi
allas utan a fel nem oldott ammoniumkloridot leszlirtik. A szdrlet részleges
bepérlasakor ismét NH4C1 valt ki. Ennek eltavolitdsa utan az oldatot
szarazra péaroltuk. A szdraz maradékot tObbszor abszolut éterrel extra-
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haltuk. Az éter lepérldsa utan nyert kristadlyos termék (0,2 g) szukcinil-
glicin-etilészternek (VI1I1) bizonyult. O. p. : 66—68°. Az éteres extrakcio
utan visszamaradt anyag fétomegében ammoniumklorid.

11. X-szukcinilamino-acetimino-fenllrszterklarhidrat termikus bontasa

0,2 g szukcinilamino-acetimino-fenilészterklorhidratot olajftrd6n
néhany percig 130—140°-on melegitettiink. A reakcio-terméket etanolbol
kristalyositottuk. O. p.: 141—142°. Autentikus szukcinilglicin-amiddal
nem adott o. p.-depressziot.

12. X-szukcinllamino-aeetimino-beiizilészterklorhidrat (V)

4,14 g (0,03 mol) szukcinilamino-acetonitril, 3,24 g (0,03 mol) benzil-
alkohol és 30 ml abszolit kloroform keverékébe, h(ités kdzben szaraz
s6savgazt vezettink. A tiszta oldatbél 2—3 orai allds utdn csapadék
vélik ki. Abszolut éter hozzaadasaval a csapadékkivalas teljesebbé te-
hetd. Hat 6rai allas utan a csapadékot lenuccsoltuk, abszolut éterrel mostuk,,
szaritottuk.

Termelés: 7,35 g (86%). Bomlaspont: 99—103°. Az iminoészter-
klorhidrat a szokésos modon [10] jégecetb6l bomlas nélkil nem kristalyo-
sithato &t. Az atkristalyositott termék o. p.-ja a szukcinilglicin-amidéval
egyezik (142-144°).

Analizisadatok szerint az iminoészter nem egységes termék, mellék-
reakcid-termékként szukcinilglicin-amidot és benzilkloridot tartalmaz.

13. X-szuk«inil<|licin-benzilrszter (X). X-szukeinilamiiio-neetimino-
-benzilészterkldrhidrat hidrolizise

1 g szukcinilamino-acetimino-benzilészterklorhidratot 25 ml forro-
vizben oldunk. Az oldatot forron sz(rjik, leh(ités utan a képzdd6 fehér
kristalyokat lenuccsoljuk.

Termelés : 0,4 g. Vizbdl valé atkristalyositds utan o. p. 99—100°
CI3HI3NO4 (274,2). Szamitott . N 5,66. Talalt . N5,67 ; 5,69.

14. X-szukeinilamino-aeetimiuo-benzilrszterklorhidrat termikus bontasa

0,2 g szukcinilamino-acetimino-benzilészterklérhidratot 130° kordl
melegitettiink. Az alkoholbdl atkristalyositott reakcié-termék 142—144°-on
olvadt. Szukcinilglicin-amiddal nem mutat o. p.-depressziot.

15. X-fenil-szukcinilamino-acetamidinklorhidrat (XI)

1,35 g (0,006 mél) N-szukcinilamino-acetimino-fenilészterklérhidrat
(IV) és 10 ml abszolut éter keverékhez szobah6meérsékleten 0,93 g (0,01
mol) anilin 10 ml abszolut éteres oldatadt adagoltuk. A reakcio-elegyet
4 napig allni hagytuk. Az iminoészterklorhidrat nem oldddott fel a reak-
cié soran. A reakcio-terméket lenuccsoltuk, éterrel mostuk. Etanolbol
atkristalyositva halvanysargas szinl kristalyos terméket nyertink.
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Termelés: 0,96 g (74%). Az igy nyert N-fenil-szukcinilaminoacetami-
dinklorhidrat (X) 230—233°-on bomlas kozben olvad. A termék szine
210°-t6l fokozatosan sotétedik. Forré vizben és etadnolban jél oldodik.

CI2H14CIN30? (267,7). Szémitott : N 15,70 ; Cl 13,25. Talalt : N 15,23 ;
Cl 12,97%.

16. X-benzil-szukeinilaniiiio-acetamidinklorhidrat (XI1)

a) 1,35 g (0,006 mdl) szukcinilamino-acetimino-fenilészterklor-
hidrat (1V), 10 ml abszolut éterben vald szuszpenzidjahoz rézads kdzben
1,07 g (0,01 mol) benzilaminnak 10 ml abszollt éterben valé oldatat ada-
goltuk. A reakcio-elegyet négy napi allas utan lenuccsoltuk, éterrel mostuk,
majd etanolbol utdlagos éter hozzaadasaval Aatkristalyositottuk. Fehér
szin( kristalyos termék, forr6 vizben és alkoholban oldddik.

Termelés: 1,05 g (75%). O. p.: 274—276°.

CI13H16CIN3O, (281,7). Szamitott : N 14,91 ; Cl 12,58 Talalt : N 15,10 ;
Cl 12,79%.

b) 0,34 g szukcinilamino-acetimino-fenilészterklérhidrathoz hozzé-
adagoltuk 0,27 ml benzilaminnak 3,5 ml abszol(t etanolban valé oldatat.
A reakcio-elegyet két napig allani hagytuk. A csapadékot sz(lrtik, eta-
nolbol kristalyositottuk.

Termelés: 0,3 g (85%). O. p.. 275—276°.
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CONTRIBUTII LA CHIMIA N-DIACILAMINO-IMINOETERILOR (I1)

A-succinilamino-acetiminoeteri
(Rezumat)

—peavg

a N-sUccinilamino-acetonitrilului (l). Aplicind metodele cunoscute in litera-
turd [2—4], prin reactia N-succinilamino-acetonitrilultii cu metanol, etanol,
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fenol, respectiv alcool benzilic, Tn prezenta acidului clorhidric gazos uscat,
s-au obtinut clorhidratii urmatorilor iminoeteri :

N-succinilamino-acetimino-metileter (l1),
N-succinilamino-acetimino-etileter (111),
N-succininilamino-acetimino-fenileter (1V) si
N-succinilamino-acetimino-benzileter (V).

Randamente : 86—92%.

Se constata cad clorhidratul iminoetertiltii V' nU s-a obtinut in stare
purd, ci amestecat cu N-succinil-glicinamidad (V1) si clorurd de benzii, subs-
Ee_mlt,e care rezulta in Urma scindarii Pinner a iminoeterului format primor-

ial.

Pentru prepararea N-sUccinilamino-acetonitrilultii s-aU cercetat diferite
metode folosite la sinteza N-ftalilamino-acetonitrilului [5—7]. Se cons-
tatd cd metoda cea mai adecuata este aceea datd de Balog si colabora-
torii [5]. incalzind Un amestec de clorurd de succinil si clorhidrat de amino-
acetonitril la 120°, se obtine N-sUccinilamino-acetonitrilul cu un randament
de 74-80%.

S-att studiat reactiile caracteristice de transformare a iminoeterilor.
Temperatura de descompunere a acestor iminoeteri este mai scazuta decit
a ftalilamino-acetiminoeterilor corespunzatori. Prin scindare Pinner la
130—140°, N-succinilamino-acetiminoeterii se descompun in N-srtccinil-
glicin-amida (VI). Prin hidrolizd s-au obtinut eterul metelic (VII), etilic
(VI1) fenilic (IX) si benzilic (X) al N-sUccinilglicinei. Dintre esterii mai
s[léngnsirialt,i, numai esterul etilic (VIII) a fost preparat deja si pe alta calc

,9 si 1].

Sub actiunea metanolului, clorhidratul N-sUccinilamino-acetimino-
metileterului (I1) se transform in esterul metilic al N-sUccinilglicinei (VI1)
si Tn N-sticcinilglicin-amida (VI1). Prin alcooliza cu etanol a clorhidratului
N-sttccinilamino-acetimino-etileterului (111) s-a obtinut exclusiv esterul
etilic al N-sticcinilglicinei, iar clorhidratul N-succinilamino-acetimino-
fenileterului (IV) se transforma sub actiunea etanolului n esterul etilic
al N-succinilglicinei (VI1II).
in amidine. Drept substanta de plecare Tn aceste sinteze s-a dovedit a fi
cel mai potrivit clorhidratul N-succinilamino-acetimino-fenileterul (1V).
Prin metoda lui Bakseiev si Gavrilov [11], tratindu-se clorhi-
dratul 1V in prezentd de eter anhidru, cu o solutie etericd de amind, s-au
obtinut N-fenil-succinilamino-acetamidina (XI) si N-benzil-succinilamino-
.acetamidina (XII) sub forma de clorhidrati.
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K N3YYEHNIO XUMUUN N-OUNAUMNAMUNHOVMUNHOIPUNPOB (1)
N- CyKLMHUNaMUHOALE TUMUHOE(MPBI

(KpaTkoe copgep>kaHue)

MocpeactBom peakumy  N-CyKuuMHUNamMuHoaueToHuTpuna (1) ¢ MeTaHONoOM, 3TaHo-
noM, (heHoMoM ¥ BeH3WOBbIM CMMPTOM B MPUCYTCTBAM CYXOr0 X/J0pPUCTOr0  BOLOPOAA
[2—4] 6b110 NONYYEHO HECKObKO HOBbIX I/IMVIHOSCg,VIpOB (1l—V) B chopme Xn0pruapaTos.
OTmeuvaeTcs1, 4To Xnoprugpat N-CyKUMHWIaMMHOALETUMUHOBeH3WI0BOr0 3dmpa (V) He nony-
YaeTcd B YMCTOM BWAE, HO /Wb CMEWaHHbIM C  N-CYyKUMHWATAWLMHAMUAOM, U X/0puC-
TbIM GEH3WIOM, KakoBble BellecTBa 00pasytoTcA BCeACTBME MWHHEPOBCKOrO pacLLensieHms
NepBUYHO 0OPa30BAHHOrO WMMUHO3M(UPA.

VccnefoBannch XapakTepHble peakuuu rnpeBpalleHns umuHoagupos 1lI—V. Bceneg-
CTBME TEPMUYECKOrO pacllenneHns oHu npespawaotca B N-cykumHunravuuHammg  (V1),
a nytem ux rugponusa Obiiv nonyyeHsl Metunosbid  (VII), atunosbii VI,  theHnnoBbin
(IX) wn 6eHsunoBbli  (X) cnoxHble 3gupbl N-cykumHunrnuumHa. lMop AeiicTBUEM MeTa-
Hona xnoprugapar N-CyKuMHWUIaM1HoaueTMMHOMETUI0BOro admpa (I) npespallaeTcs B MeTu-
NOBbIN 3£Mp N-cykurHunrnmgmHa (VI u B N-cykuuHunramumHammg (V). B pesynbtate
peakumy xnoprugpata N-CyKUMHWIAMUHOALETUMUHO(EHNIOBOIO 3mpa C abCoNtoTHLIM 3Ta-
HOMOM  MofyyaeTcsl 3TUNoBbIM  3gump  N-cykumHunrnvumuda  (VIII).

Mcxogs w3 xnoprugpara  N-CyKuMHUNnamuHoaueTummHoeHunosoro agupa (1V), me-
TogoMm bBakiweesa u [MaBpunosa [11] 6bi1 nonyuyeH N-theHUN-CYKLUHUNAMUHOALETaMUAVH
(XI) u N-6eH3un-cykuHHUNamMmuHoaueTamuand (XI1) B dopme XnopruapaTos.

CONTRIBUTION A BA CHIMIE DES N-DIACYEAMINO-IMINOETHERS, (ll)
Be.3 N-succinylamino-ac étiminoéthers

(Résumé)

Par réaction du N-succinylamino-acétonitrile (1) sur le méthauol, I'éthanol, le phénol
et I'alcool benzylique, en présence d’acide chlorhydrique gazeux sec [2—4], on a obtenu quel-
ques iminoéthers nouveaux (11 —V) sous forme de chlorhydrates. On constate que le chlorhydrate
du N-succinylamlno-acétimino-benzyléther (V) est obtenu, non a I'état pur, mais mélangé a de
la N-succinylglycinamide et a du chlorure de benzyle, substances résultant du scindement
Pinner de I'iminoéther formé primordialement.

On a étudié les réactions caractéristiques de transformation des iminoéthers 11 —V. Par
scindement thermique ils se transforment en N-succinylglycinamide (VI1), puis par leur hydro-
lyse on a obtenu de I'ester méthylique (VI11), éthylique (VIII), phénylique (IX) et benzylique
(X), dela N— succinylglycine. Sous I'action du méthanol, le chlorhydrate du N-succinylamino-
acétimino-méthyléther (I) se transforme en ester méthyligue de la N-succinylglycine
(VI1) et en N-succinylglycinamide (VI). De la réaction du chlorhydrate de N-succinylamino-
acétimino-phénvléther sur I’'éthanol absolu résulte I'ester éthylique de la N-succinylglycine
(V).

En partant du chlorhydrate du N-succinylamino-acétimino-phényléther (1VV) par la mé-
thode de Bakchéevet Gavrilov (I1), on a obtenu de la N-phényl-succinylamino-acé-
tamidine (XI) et de la N-benzyl-succinylamino-acétamidine (XII) sous forme de chlorhydrates.

9 — Babes Bolyai: Chimie






STUDIUL REACTIEI DINTRE 2,4-DINITROBENZALDEHIDA
SI NITROBENZEN IN PREZENTA ACIDULUI
POLIFOSFORIC

SINTEZA ACIDULUI (2,4-DINITROBENZOIL) ~4 -NITROANTRANILIC

de
ZOLTAN FRENKEL

Tntr-o lucrare anterioara [1] am elaborat o noua sinteza a 3,6 —diami-
noacridonei, substantd cu importantd terapeutica.

Continuind cercetdrile Tn acest domeniu ne-am pus problema caprin con-
densarea 2,4 — dinitrobenzaldehidei cu nitrobenzen sa obtinem 3,6 — dini-
troacridona, care printr-o simpla reducere ar fi dat 3,6 — diaminoacridona.

Utilizarea acidului sulfuric ca agent condensant fiind exclusd [2], am
recurs la acidul polifosforic, cu care s-au executat cu succes unele conden-
sari de acest tip [3,4], care Tn mediu de acid sulfuric nu au dat nici un rezul-
tat. Tncercarile de condensare a 2,4 — dinitrobenzaldehidei cu nitrobenzen,
facute Tn jur de 100°C au ramas fard rezultat, final regasindu-se substantele
initiale. Aceeasi condensare executata Tntre 150 —210°C, duce de fiecare
data la obtinerea unui singur produs de reactie, unitar, cu proprietati dife-
rite de ale acridonelor.

Produsul de reactie izolat de noi are caracter acid, solvinduse cu usu-
rinta Tn alcalii, deasemenea se solva usor in solventi organici polari. Substanta
studiata se topeste la 269°C, ceea ce coincide cu punctul de topire al acidului
4—nitroantranilic. Greutatea moleculara de peste 350 (Rast) a substantei sin-
tetizate cit si proba amestecului exclud identitatea celor doud substante.

Literatura [5] mentioneaza in cazul o.nitrobenzaldehidei posibilitatea
formarii unui produs de tip amidic, sub actiunea acidului polifosforic, Tn
prezenta antracenului. Pe baza celor de mai sus, am ajuns la concluzia ca
si substanta noastra ar fi un astfel de produs de condensare de tip amidic
si anume acidul (2,4—-dinitrobenzoil) —4—nitroantranilic (1).

COOH
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Greutatea moleculara a substantei, rezultatele analizei elementare,
cit si a celei functionale (o functie carboxilicd), toate confirma concluzia
noastra ca avem de a face cu acidul (1). Presupunem ca acidul studiat (I)
se formeaza din 2,4—dinitrobenzaldehida printr-un proces complex de oxido-
reducere la care participd si nitrobenzenul, urmat de condensarea propriu-
zisa sub actiunea acidului polifosforic.

incercdrile de a obtine produsul de condensare (I) numai prin actiunea
acidului polifosforic asupra 2,4—dinitrobenzaldehidei nu au dus la nici
un rezultat. Nu am reusit sa sintetizam produsul (1) nici Tn conditiile menti-
onate n literatura [5] Tn cazul o.nitrobenzaldehidei, prin efectuarea reac-
tiei In prezenta antracenului. 24—D|n|trobenzaldeh|da n aceste conditii,
reactioneaza altfel, formindu-se un amestec de produsi diferiti de acidul (1).

Pentru a confirma identitatea substantei noastre cu acidul (2,4—dinit-
robenzoil)}—4—nitroantranilic am efectuat sinteza directd a acestuia din
urma. in acest scop am condensat ih mediu alcalin clorura acidului 2,4—
dinitrobenzoic (1) cu acidul 4—nitroantranilic (111), obtinind cu randament
bun acidul (2,4—dinitrobenzoil)—4—nitroantranilic, substanta nedescrisa
in literatura.

COOH
W J----- \ KOH
O2N-f \-COCI+HN - S - >
2 \=—=—= \=—=X= -HC1
\ \
no! no!
1 11
C‘IOOH
ON-CO-HN—"™
\N——/ AN /-
| |
no! no!

Acidul (2,4—dinitrobenzoil)—4—nitroantranilic are punctul de topire
269° C si toate celelalte proprietati identice cu cele ale produsului (I) obtinut
ge ?oi Deasemenea proba amestecului nu d& nici o depresiune a punctului

e topire.

Deci din 2,4—dinitrobenzaldehida si nitrobenzen nu se formeazad 3,6—
dinitroacridona nici prin utilizarea acidului polifosforic ca agent conden-
sant. Tn prezenta acestui acid, Tntre anumite limite de temperatura (150 —
210° C) are loc un proces complex de oxido-reducere si condensare, formindu-
se acidul (2, 4—dinitrobenzoil)—4—nitroantranilic, substantd nedescrisi
n literatura.

Peste temperatura de 210° C are loc carbonizarea aproape completd a
produsilor de reactie.

PARTEA EXPERIMENTALA

Intr-un balon cu fund plat de 250 cc prevazut cu refrigerent ascendent se introduc 25 g
acid polifosforic (14 g P205 + 7 cc PO4H3 d=1,60) si 1 g. 2,4-dinitrobeuzaldehida solvita n
10 cc nitrobenzen p. a. Amestecul se Tncalzeste timp de 6 ore pe o baie de aliaj sau Tntr-o etuva
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la temperatura de 180 —190 C. Dupa terminarea reactiei se decanteaza stratul de nitroben-
zen colorat Tn brun-roscat, de crusta solida neagra formata in timpul reactiei.

Prin antrenarea cu vapori a nitrobenzenului, din solutia apoasa galbena ramasa in
balonul de antrenare depune dupa cca. 24 ore o mica cantitate de produs galben cristalin
care dupa mai multe recristalizari din alcool apos 1:1 are punctul de topite 269°C. Acidul
(2,4-dinitrobenzoil)-4-nitroantranilic (I) astfel obtinut este usor solubil Tn alcool, din
care reprecipita prin adaus de acid. Se solva in alcool, acetona, piridina si este insolubil
n eter de petrol, benzind, benzen. Bste greu solubil in apa la fierbere. Reprecipitarea
din solutia apoasa este favorizatda de acidularea solutiei. La microscop substanta (l)
se prezinta sub forma unor cristale aciculare slab galbui.

Din crusta neagra, ramasd dupa decantarea nitrobenzenului, prin tratare la rece
cu NaOH diluat se extrage o mica cantitate din produsul (I) care poate fi reprecipitat prin
acidularea solutiei. Portiunea insolubila Tn alcalii este formata in mare parte din deri-
vati fosforati insolubili Tn solventi organici. Randament Tn produsul (I) = 5—10%.

Analiza elementara. C14H80O9N4. Calculat: N% 14,89; gasit: 14,78

Analiza functionald. Calculat pt. numarul functiei COOH: 1,00; gasit: 1,03.

Sinteza directd a acidului fl,A-dinitrobenzoil)-\-nitroanlranilic.

Intr-un vas mic prevazut cu dop rodat se solva 1 g clorura acidului 2,4-dinitrobenzoic
n 2 cc eter etilic si solutiei eterice i se adauga 0,75 g acid 4-nitroantranilic solvit in 3 cc KOH
2n. Amestecul se agita citeva minute, cind totul se prinde in masa. Semai adaugd 2—3 cc
KOH 2n pina la solvirea completa a acidului format. Se filtreaza si prin acidularea solu-
tiei cu HC1 conc. se reprecipitd produsul de condensare. Se obtine astfel 1,1 g produs brut
colorat Tn rosu. Prin fierbere Tn cca. 150 cc apa se solva Tn mare parte produsii de plecare
nereactionati. Prin filtare ramine un precipitat alb-galbui, care prin recristalizari repetate din
alcool apos 1:1 duce la obtinerea acidului (2,4-dinitrobenzoil)-4-nitroantranilic pur, cu punct
de topire 269°C. Proba amestecului cu substanta (I) nu da nici o depresiune. Toate celelalte
proprietati sint identice cu cele descrise anterior la substanta (1).
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NCCNEOAOBAHVE PEAKUUW MEXAOY 2,4-ONHUTPOBEH3ANBAErNAOM U
HUTPOBEH30OJ/IOM B TPUCYTCTBUA T1IONPOCPOPHOU KUCNIOTbI

CuHTe3 (2,4-AMHNTPOBEH30MN)-4-HNTPOAHTPAHUNOBOA  KUCNOTbI

(KpaTkoe coaep>kaHune)

Mexay 2,4-AVHUTPO6EH3aNbAErNA0M, HUTPOGEH3010M U NOMNGOCHOpHO  KUCIOoTOM
MMeeT MeCTO CJIOXKHbIi OKMCNUTE/IbHO-BOCCTAHOBUTE/bHBI MPOLECC C MOCiefytolleil  KOoH-
[eHcauueil, npuBogsLleii K 06pasoBaHuiO (2, 4-AMHUTPO6EH30MN)-4-HUTPOAHTPAHUIOBOM KuC-
NOTbl ------ BellecTBa, €Lle He OnucaHHOro B nuTepaType. CoOCTaB 3TOro BelecTBa Obin
NOATBEPXKAEH TalkoKe MyTeM MPSIMOro CUHTe3a. M3 uucna MNpoAyKTOB peakumu He yAanochb
BbIAEMUTL HUKaKUX CnefoB 3,6-AWHUTPOAKPUAOHA.
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étude de da réaction d'entre 24-dinitrobenzaldéhyde et
NITROBENZENE EN PRESENCE DE L'ACIDE POLYPHOSPHORIQUE
Synthese de I'acide (2.d-dinitrobenzoiiyi-nitroanthranilique

| (Résumeé)

Entre le 2,4-dinitrobenzaldéhyde, le nitrobenzene et I'acide polyphosphorique, a lieu un
processus complexe d'oxydoréduction suivi de condensation, qui mene a la formation de I'acide
(2,4-dinitrobenzoil)-4-nitroanthrauilique, substance qui n'a pas encore été décrite dans la
littérature. Sa constitution a été confirmée aussi par la synthése directe. Parmi les produits
de réaction on n'a pas pu isoler la 3,6 —(dinitrocridone, fat-ce a I'état de traces.



TRANSFORMAREA METANULUI CU OXID DE CARBON
PE DIFERITI CATALIZATORI

de
I. CAOARIU sl E. SCHONBERGER

Oxidul de carbon si metanul sint douda materii prime, care se gasesc
din abundenta la noi in tara, metanul ca gaz natural, iar oxidul de carbon
ca deseu industrial la arderea incompletd a unor combustibili. Din acest
motiv ne-am propus sa studiem comportarea unor amestecuri al acestor doua
gaze, cu atit mai mult cu cit literatura privind aceastd problema este
deosebit de saraca.

Pentru prima data Berthelota studiat acest sistem si a aratat ca amestecul de oxid
de carbon si metan Tn proportie de unu la doua volume, trecut Tn tub incandescent peste piatra
ponce se transforma partial in C3H6. F. Fischr e si H. B a h r pun la indoiala rezultatele
lui Berthelot Biaratad cd oxidul de carbon se transforma Tn bioxid cu separare de carbon,
iar metanul se descompune termic. In schimb la 900° peste catalizator de Pe, CO2 se reduce
din nou la monoxid formindu-se totodata gazol si hidrocarburi grele.

Un patent francez mentioneaza posibilitatea de obtinere a hidrocarburilor superioare
din metan si unii oxizi printre care si oxidul de carbon pe cale termica Tn prezenta unor catali-

zator si la diferite presiuni.
Se mai mentioneaza Tn literatura reactia dintre metan si oxid de carbon Tn descarcari

electrice cu formare de aldehida aceticd (Lozanits).
Hidrocarburile saturate superioare reactioneaza cu oxidul de carbon Tn prezenta clorurii
de aluminiu dupa o varianta a sintezei Gattermanu-Koch.

Reactia de formare a propenei din metan si oxid de carbon preconi-
zatd de Berthe 1ot este putin probabild. Afinitatea standard calculata
de noi pentru 500 K°— folosind caldurile de formare standard si entropiile
substantelor ce intra si ies din reactie este A G = 9395 cal/mol si creste
odata cu ridicarea temperaturii. Condensarea metanului cu CO pentru a
forma acetaldehida@ necesita de asemenea un consum mare de energie, afinita-
tea standard a reactiei la aceeasi temperaturd finnd 8000 cal/mol. Din punct
de vedere termodinamic pare mai verosimila reducerea oxidului de carbon
cu metan cu separare simultand de carbon. in conditiile preconizate oxidul
de carbon se reduce cu usurinta n diferitele variante ale sintezei Fischer-
Tropsch, iar dupa Emmett si Browning la 500° K metanul este
reactiv pe catalizator de nichel si cobalt si poate sa treaca in hidrocarburi
superioare.
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Reactia dintre metan si oxid de carbon preconizatd de noi este:
2CO + CH4 = CH2O + H2 + 2C

Afinitatea standard al acestei reactii este tot pozitiva dar mult mai
micad de 10000 cal/mol asa cum rezultd din tabela urmatoare.

Tabela 1
T G° K
500 3047 10%“1.3
650 4800 10-M
550 6667 10°2.6
600 8417 10°“2.8

Noi am supus studiului amestecuri de CO si CH4 de compozitii variate
ntre 200° si 900° C. Masele de contact utilizate au fost: piatrd ponce, sili-
cagel, carbid, si catalizatori de cobalt si nichel. Prezenta notd contine rezul-
tatele obtinute la temperaturi cuprinse intre 200° si 500° C pe un catalizator
de cobalt si nichel in proportie 1:1.

Pa preparau a catalizatorului ne-ain oprit la nichel de oarece este deosebit de eficace Th
disocierea termica a metanului si reducerea oxidului de carbon. Cobaltul I-am utilizat deoa-
rece are actiune condensants. Masa de contact am preparat-o dupa modelul catalizatorului
Fiseher-Tropsch cu adaus de mangan, dupa urmatoarea reteta. Se dizolva 65 g (NO3)2Co, 65 g
(NO3)2Ni si 2 g (NO3)2Mn Tn 300 g apa, se adaga 60 g Silicagel si se precipita pe baia de apa
sub agitare continua cu 110 g CO3K2 dizolvat Tn 300 g apa. Precipitatul spalat se usuca la 110°
timp de 24 ore si se reduce Tn curent de hidrogen la 300° timp de 24 ore.

Oxidul de carbon s-a preparat din acid formic cu SO4H2 conc si s-a spalat cu solutie alca-
lina de pirogallol. Metanul s-a luat de la retea si s-a purificat cu solutie acida de NO3Ag si solu-
tie alcalina de pirogallol. Amestecul de reactie s-a preparat intr-un gazometru de40 de 1 si com-
pozitia s-a determinat cu un aparat Orsat.

Pentru conducerea reactiei s-au utilizat doua cuptoare, unul mai Tngust, cu diametrul
interior al tubului de reactie de 14 mm, al doilea cu diametru mai mare, de 32 mm. In cuptorul
mic s-a lucrat cu debite de 1,2; 2,4 si 3,6 1/ora, debitul masurindu-se cu reometru capilar. In
cuptorul mare s-a lucrat cu debite de 9 si 18 1/ord, debitul masurindu-se cu rotametre. Debi-
tele Tn cele doua cuptoare s-au ales Tn asa fel ca viteza liniara de scurgere si timpul de contact
sa fie aceleasi pentru a obtine date comparabile.

La analiza gazelor rezultate s-a utilizat un aparat Orsat cu 6 pipete continind respectiv
solutie acida de SO4Hg saturata cu SO4Mg pentru absorbtia olefinelor, solutie KOH 42 %
pentru absorbtia CO3, solutie alcalina de pirogallol pentru oxigen si solutie cuproamoniacala
pentru CO nereactionat. Ultima pipetd e de combustie.

Componenta amestecului s-au supus unor tratamente similare ames-
tecului si s-au constatat urmatoarele. Pe catalizatorul utilizat metanul nu
se disoclaza in intervalul utilizat de temperaturi la nici unul din debite.
CO se disproportioneaza cu viteza variabild in functie de temperatura, tre-
cind in CO2 cu separare de carbon elementar, la 450° transformarea fiind
completa.

Tn reactia termica dintre metan si oxid de carbon se separa carbon si

se formeaza apa. Pe linga aceasta se formeaza aldehida formica, compus
recunoscut prin mirosul Tntepdtor caracteristic si urmatoarele reactii: for-
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meaza un precipitat cristalin cu dimedona, reduce solutia amoniacala
de argint, coloreaza reactivul Schiff, se absoarbe Tn brom. Se absoarbe de
asemenea in solutia acidd de sulfat mercuric, solutia concentratd de KOH
si bisulfit de sodiu. Compozitia gazelor rezultate prin reactie se da in tabe-
lele ce urmeaza.

Tabela 2
Amestec de reactie CO -t CH4 1:1. debit 1,2 1/ora

Nr. Tempera- 0,
experientei tura °C CH20% Cco2% co
20 200 - 1 50
21 250 — 3 45
22 300 5 11,5 23
24 350 18 20 —
25 400 11 25 -
26 45 5 27 -
27 500 2 30 —
Tabela 3

Amestec de reactie CO + CH4, 1: 1 debit 2,4 1/ora

Nr. Tempera-

experintei tura C CH,0%  co2% CO%
8 100 - 2 44
10 150 - 3 44
1 200 - 3 43
12 250 6 36
14 300 5,5 16,5 9
14 300 5,5 16,5 9
15 350 115 26,5 -
16 400 14,5 24,5 -
17 450 4,5 30 -
18 500 - 32 -
Tabela 4

Amestec de reactie CO + CH4 1:1. debit 3,6 1/ord

Nr. Tempera- o 0

experientei tura °C CH20% co2% CO%
31 200 - 3,5 49
32 250 — 11 38
33 300 0,5 15 30
34 350 10,5 25,5 1
35 400 8 29 —
36 450 6 29 —

37 500 4 29 —
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Tabela 5
Amestec de reactie CO 4- CH4 1:2; debit 1,2 1/ora

Nr. Tempera- 0
experientei tura °C CH20% CcO2% Co%
41 200 - 4 28
42 250 — 4 28
43 300 - 4 28
44 350 2 12 9
45 400 5 14 2
46 450 1 14,5 —
47 500 — 15
Tabela 6

Amestec de reaetie CO 4- CH4 1 2; debit 2, 1/ord

Nr. Tempera- .
experientei tura °C CO20%  CO2% CO%

49 250 4 25

50 300 - 5 21

60 350 — 8 13

61 400 8 1 =

62 450 4 18 _

63 500 2 18a _
Tabela 7

Amestec de reactie CO + CH4 1:2; debit 3,6 l/ora

Nr. Tempera- 0 0
experientei tura °C CH,0% co,% Co%
64 250 2 36
65 300 — 4 31
66 350 - 7 24
67 400 4 16 5
68 450 2 16 -
69 500 2 15 —
Tabela 8

Amestec de reactie CO + CH4 2:1, debit 3,6 1/ora

Nr. Tempera-

0 0,

experientei tura °C CH20% co2% co%
70 250 2 66
71 300 - 4 64
72 350 — 10 52
73 400 24 25 2

74 450 15 34 —
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Tabela 9
Amestec «le reactie CO 4- CH4 2:7
Nr. Tempera- Debit o 0 0
experientei tura °C 1/ora CH20%  coZ% co%
85 300 9 5 nu s-a
determinat
86 350 9 30 22 —
87 400 9 21 31 —
88 450 9 20 32 —
89 300 18 14 42 —
90 350 18 17 40 —
91 400 18 38 26 -

Precum reiese din tabelele de mai sus, concentratia_de CHaO Tn ames-
tecul gazos creste o data cu presiunea partiala a oxidului de carbon, si pre-

Fig. 2

zinta o valoare maxima intre 350° si 400° C pentru toate debitele utilizate
(fig. 1). De asemenea se Tnregistreaza o valoare optima a concentratiei pentru
un timp de contact de 80 sec (fig. 2).

Rezultatele obtinute par sa arate cd de fapt reactioneaza bioxidul de
carbon rezultat prin disproportionarea monoxidului. Aceastd problema este
n curs de cercetare si va face obiectul unei alte note.

Coneluzii. Oxidul de carbon pe catalizator de nichel si cobalt se reduce
cu metan, metanul fiind furnizor de hidrogen. In functie de conditiile de
lucru amestecul rezultat poate avea un continut pind la 31% de CH20.
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MPEBPALLEHNE METAHA, COJAEPXALLEroO OKWCb YIJIEPOAA,
HA PA3NNYHBIX KATAJIN3ATOPAX

(KpaTkoe copgep>kaHue)

ViccnegyeTcs nosefieHWe CMeceli MeTaHa W OKWCM Yrepofa Ha pas/MuHblX KaTta-
nm3atopax. YcraHaenuBaeTcs, 4to mexay 300° u 500°C Ha HWKeneBOM W KOO/ IbTOBOM
KaTanmM3aTopax CMecb pearvmpyeT o6pa3oBaHMeM hopManbiernga. Peakuus cOnpoBoXaeTcs
OTAENIEHNEM YITI.

TRANSFORMATION DU METHANE AVEC DE L'OXYDE DE CARBONE SUR
DIFFERENTS CATALYSEURS

(Résumé)

On étudie le comportement des mélanges de méthane et d'oxyde de carbone sur diffé-
rents catalyseurs. On constate qu'entre 300 et 500 C, sur un catalyseur de nickel cobalt,
le mélange réagit avec formation d'aldéhyde formique. La réaction est accompagnée de
séparation de charbon.
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INFLUENTA CONDITIILOR DE OBTINERE SI A TMBATRINIRII
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Comunicare -prezentatd la sesiunea stiintifica a Universitatilor ,,Victor Babes”
si ,,Bolyai", din 20 — 22 mai 1959

Cea mai importantd proprietate coloidala a latexelor consta tn gradul de
dispersiune a particulelor de polimer si invariabilitatea acestuia, adica sta-
bilitatea agregativa. Gradul de dispersie determind pe de o parte (in cazul exi-
stentei stabilitatii agrégative) stabilitatea cinetica a latexelor, cu alte cuvinte
capacitatea lor de a fi pastrabile fard a sedimenta, pe de altd parte valoarea
lor tehnica. Pentru a asigura stabilitatea cinetica, gradul de dispersie tre-
buie sa fie cit mai Tnalt. Tn vederea calitatilor optime pentru utilizare la
prepararea pieilor cu fata corectatd, gradul de dispersie nu trebuie sa fie
prea Tnalt pentru a nu intra prea adinc in porii pielei — acesta ar avea drept
consecinta formarea peliculelor prea groase — deci un consum exagerat
de latex. Dar particulele nu e bine sa fie nici prea mari, deoarece Tn acest
caz filmele ce se formeaza doar la suprafata pielei, vor fi neaderente, iar
particulele nu vor patrunde sau vor patrunde prea putin Tn pori. Din aceste
motive la alegerea conditiilor optime trebuie sa se tind seama si de influenta
acestora asupra gradului de dispersiune

Pentru studiul gradului de dispersiune a latexelor sint cunoscute
urmatoarele metode [1]: a) microscopia electronica, b) titrarea cuemulgator,
¢) turbidimetria si d) ultracentrifugarea. Cu ajutorul metodelor a) si b)
se pot trasa si curbele de repartitie, Tnsd este nevoie de o aparatura deose-
bita. Electronomicrografiile arata ca la toate tipurile de latex, perbunanice
[2], butadienice si naturale [3], butadien-stirenice [4], poliacrilice [5],
particulele de polimer au forma sferica.

Metoda titrarii cu emulgator se bazeaza pe urmatoarele consideratiuni :
atita timp cit suprafata particulelor nu este acoperitd de un strat mono-
molecular de emulgator, Tn faza apoasa, practic, nu existd emulgator. Daca
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concentratia emuigatorului e Tndeajuns de mare pentru a satura suprafata
de separatie, dupa ,,punctul de echivalentd, in faza apoasa apar micele
de emulgator. Aparitia micelelor poate fi detectata prin diferite metode
obisnuite pentru studiul concentratiei critice a detergentilor [6,7]. Aceasta
[jnetodé, care permite studierea suprafetei specifice a particulelor este destul
e greoaie.

Metoda c) turbidimetricd bazatd pe masurarea directd nefelometrica
sau indirecta colorimetricd a intensitatii luminii dispersate de particule
de latex este 0 metoda mai eleganta si simpla [8, 9, 10, 11]. Aceastda metoda
se bazeaza pe faptul de mult semnalat [8, 12, 13], conform caruia Tn ecuatia
lui Rayleigh exponentul lungimii de undd n este Tn functie monotona de
raza medie r si este egald cu 4 doar Tn cazul particulelor mai mici de 30—40
m[n Tn mod general intensitatea luminii dispersate :

Ar

unde a =4, ¢ = concentratia in greutate/volum a latexului, A — lungi-
mea de unda a razei incidente, K — factor de proportionalitate ce depinde
de intensitatea luminii incidente si de diferenta dintre indicii de refractie
a particulelor si mediului.

Marimea exponentului n se determina experimental usor prin masu-
rarea turbiditatii la diferite lungimi de unda, si reprezentarea logaritmica
a datelor experimentale.

Tn cazul solurilor albe — cum e situatia la latexe — avind in vedere
ca micsorarea intensitatii luminii transcendente se datoreste numai disper-
siei luminii de catre particule, n se poate determina si pe cale fotometrica,
deoarece [12] densitatea opticd Tn acest caz este data de formula :

Dx = K

2

unde d = grosimea stratului de sol alb. Criteriul caracterului alb al solu-
rilor este ca, curba log Dx = f(log X) s& fie o dreapta.

n cazul tuturor latexelor noastre acest criteriu a fost Tndeplinit.
Mésuréatorile le-am executat cu ajutorul unui fotometru de tip Pulfrich.

Tn privinta dependentei dintre r si n, avind in vedere cd curba experi-
mentald trasatda pentru soluri de mastic de Teorell si cea trasatd de
Heller pentru polistirol [8] sint foarte apropiate, ne-am folosit de aceasta
din urma.

a) Influenta concentratiei emulgatorului

n toate cazurile am constatat ca raza medie a particulelor de latex
variaza cu concentratia emulgatorului dupa o curba ce prezinta un maxim
(tabelul 1, fig. 1).
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Tabelul 1

Influenta concentratiei emulgatorului asupra gradului de dispersie

Seria Nr. M: A Cern % polli:)r#(-zrﬁt?)re Vv mp.
11 13 1:2 1,8 12 63,2
17 1:2 2,2 72,2

14 1:2 2,6 72,0

18 1:2 3,0 70,2

15 1:2 4,0 64,2

16 1:2 45 54,6

1 23 1:4 0,8 8 70,0
21 1:4 1,2 85,5

22 1:4 2,0 87,0

19 1:4 2,8 107,7

24 1:4 35 117,0

20 1:4 4,0 91,8

| 10 1:5 2,0 26 65,0

12B 1:5 2,8 85,0

4 1:5 35 67,5

13B 1:5 42 62,0

Fig. L
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Acest fenomen se poate explica prin efectul dublu al maririi concen-
ratiei emulgatorului, pe de o parte efect de stabilizare datorit cresterii
concentratiel emulgatorului la suprafata interfazica, pe de altd parte efect
de coagulare Tn urma maririi tariei ionice a solutiei prin electrolitii conti-
nuti in emulgator sub forma de impuritati.

Din fig. 1 s-ar parea ca latexele obtinute la concentratii de monomer
mai ridicate (curba 2) sint mai fin disperse decit cele polimerizate la dilu-
tie mai mare (curba 1). Aceasta aparenta este Tnsd inseldtoare, deoarece,
dupda cum vom vedea, trebuie sd tinem cont de durata polimerizarii, or
curbele se refera la serii cu durate de polimerizare diferite.

b) Influenta concentratiei monomer ului

La latexele obtinute cu aceeasi durata de polimerizare si concentratie
de emulgator (Tabelul 11, fig. 2) se constata cd gradul de dispersie descreste
— 1n cazul nostru linear — cu concentratia monomerului. Emulsiile di-
luate favorizeaza deci, pe linga o conversie mai ridicata formarea parti-
culelor de polimer relativ mici.

Ni s-a parut curioasa dependenta lineard a razei particulelor de concen-
tratia monomerului si am calculat pentru latexele obtinute la dilutii diferite
suprafata interfazica prezenta in unitatea de volum (Tabelul I1). Paralel
am calculat la fiecare proba suprafata de separatie in cm2 care poate fi
acoperita in fiecare 100 ml latex de un strat saturat monomolecular de
mersolat. Pentru acest scop am folosit datele privitoare la activitatea
superficiala a mersolatului [15] conform cdrora la suprafata interfazica
apa—aer in strat de adsorbtie saturat fiecare moleculd acoperda o supra-

fatda de 30 A2

Tabelul 11
Influenta concentratiei monomerului asupra gradului de dispersie
) Durata _ S cm2/100 ml.10%8
Seria Nr. M A 0 . Y in[L
Cem%  polim. [ obs. calc.
111 26 1:2 2 3 134,0 4,60 3,56
25 1:3 2 107,0 4,60 2,66
22 1:4 2 87,0 4,45 2,13
27 1:5 0 72,5 4,34 1,77
28 1:6 2 66,5 4,34 153
11 6 1:2 3,5 26 77,0 4,70 6,22
5 1:3 3,5 715 4,75 4,66
9 1:4 3,5 70,0 4,20 3,73
4 1:5 3,5 67,5 4,35 3,12
8B 1:7 35 61,0 4,30 2,34



5 Obtinerea si proprietdtile latexelor de poliacrilati (I1) 14S

Fig. 2.

Din datele tabelului rezultd pe de o parte, ca in stratul de adsorbte
concentratia emulgatorului e mult inferioara celei de saturatie, pe de alta
parte suprafata calculatd descreste repede cu dilutia, pe cind cea observatad
ramine practic constanta.

Constanta aproximativa a valorilor S aratd ca descresterea concentra-
tiei latexului — consecintd a maririi dilutiei — e compensata de cresterea
conversiei utile si a gradului de dispersie a particulelor, astfel incit supra-
fata de separatie in unitatea de volum de sistem rdmine practic constanta,
independent de concentratia polimerului si de cea a emulgatorului, socotit
fatd de volumul total. Tn aceasta serie concentratia emulgatorului fata
de monomer fiind aceeasi, cea fatd de polimer variaza doar in functie
de conversie.

Pe baza acestui fapt surprinzator si interesant s-ar putea presupune
ca curba de repartitie a razelor este determinatd de legi statistice care
determina si iesirea unei parti anumite de polimer din sistem, adicd coagula-
rea. Acest lucru ar Tnsemna, ca aceste sisteme poseda o stabilitate agregativa,
care nu este pur si simplu o notiune cinetica, cum obisnuim sd o privim
in cazul sistemelor coloide.

e) Influenta duratei polimerizarii

S-a observat, continuind incélzirea si agitarea sistemului dupa ce
conversia este practic totala ca latexele uneori alb-galbuie primesc o culoare
alb-albastruie, ceea ce putea fi un semn de crestere a gradului de dispersie.

10 — Babes-Bolyai: Chimie
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Studiind influenta duratei de polimerizare asupra gradului de dispersie,
s-a constatat un fenomen ciudat : dupa ce polimerizarea s-a terminat pratic,
raza medie a particulelor descreste regulat (tabelul 111, fig. 3).

Tabelul 111
Influenta timpului de polimerizare asupra gradului de dispersie
Seri Nr. M:A % rmp. dupa %
eria . : r% war
Eemib ;) o 3 ore dore Tore Bore 120re M
1 13 1:2 1,8 814 70,8 63,2 -22,3
14 1:2 2,6 103,6 83,6 72,0 -37,0
3 1:2 35 80,1 73,0 67,5 60,8 -24,1
11 6 1:4 18 86,9 68,4 69,4 68,8 -20,4
11D 10 1:4 2,0 75,6 77,4 75,0
1 5 1:4 2,6 115,2 92,4 81,8 72,2 —37,4
11 28 1:6 2,0 715 68,0 70,0 — 21

Aceasta *’descrestere este cu atit mai surprinzatoare, cu Cit
Medvedev [14] a gasit ca la polimerizarea Tnh emulsie a monomerilor
practic insolubili Tn apd, odata cu formarea particulelor de polimer-monomer
suprafata interfazicd ramine constanta, ceea ce inseamna ca cresterea
volumului total al polimerului — consecintd a Tnaintarii polimerizarii
— este Tnsotita de oarecare agregatie. De altfel si alti autori au gasit ca la
polimerizarea in emulsie a monomerilor insolubili Tn apa, raza particulelor
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descreste eu conversia [16]. Datele noastre sint in contradictie neta cu aceste
constatdri. Dupa cum se vede din datele experimentale nicaieri nu se observa
0 marire a razei medii cu timpul de polimerizare, dimpotrivd, dimensiunile
particulelor disperse descresc regulat pind la valoarea de 60 — 70 mir,
ritmul descresterii fiind cu atit mai mare, cu cit latexul este mai concentrat,
deci cu cit Tn primele perioade gradul de dispersie este mai scazut. La dilutii
mai mari se sterg diferentele intre gradele de dispersie la durate de poli-
merizare diferite.

La Tnceput am presupus, ca dimensiunile mari determinate in pri-
mele faze ale polimerizérii se datoresc globulelor de monomer rdmase nepoli-
merizate. Am repetat insd masuratorile cu latexe demonomerizate — prin
antrenarea monomerului cu aer cald — si am obtinut aceleasi rézultate.

Dupa cum se va vedea mai departe micsorarea razei medii continua
si dupa Tncetarea agitarii si incalzirii, Tnsa cu o vitezd micd. Acest fenomen
curios va fi discutat impreund cu faptele experimentale legate de punctele
e) si f), la sfirsitul lucrarii.

d Inlluciita concentratiei initiatorului

Prin marirea concentratiei initiatorului de la 10 — 70 rmM/1 apa,
gradul de dispersie a latexelor ramine practic constant.

e) Influenta iinbatrinirii asupra stabilitatii latexelor fata
de electroliti

Ne-am propus sa studiem influenta conditiilor de obtinere asupra
stabilitatii fatd de electroliti prin determinarea concentratiei de CI2Mg
necesara pentru marirea relativd a densitatii optice cu o anumita valoare
(cu ajutorul unui fotometru Pulfrich). La evaluarea rezultatelor ne-am
chiar prin asigurarea celor mai standardizate conditii de lucru. Dupa repe-
tarea masuratorilor ne-am dat seama ca aparentele lipsuri de regularitate
in rezultate rezida Tn faptul ca nu am executat masuratorile la virste
identice. Presupunind ca in 2—3 saptamini stabilitatea laxatelor fata
de electroliti ramine constantd, nu am tinut seama de factorul timp, care
dupa cum se vede pe tabelul 1V influenteazd Tn mare masura si intr-un
singur sens rezultatele.

Pe tabelul IV este trecuta cresterea relativd a densitatii optice dupa

10 minute Flo =———---—provocata de 0,3 mM/1 CI2Mg. Se vede ca

.....

fard exceptie se constatda o0 scadere a sensibilitatii fatd de electroliti
(40—100%) ceea ce e echivalent cu cresterea Tn timp a stabilitatii
latexelor fata de electroliti. Acest lucru e tot atit de surprinzator ca
si constatdrile facute la capitolul b) si c), precum si faptele observate cu
imbatrinirea latexelor.
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Tabelul 1V

Influenta imbatrinirii asupra sensibilitatii fata de eleetroiiti
(Flo— marirea relativa a densitatii optice in decurs de 10

Seria

Influenta

Nr.

concentratie)

5 — 12 zile

0,38
0,25
0,72
0,24
0,56

0,56
1,09

linbdtrinirii
dispersie

Fio

minute sub influenta a 0,3 mM/1 MgCI, in latexe de aceeasi

AFlog
45 — 55 zile %
0,04 _
0,26 32
0,11 56
0,28 61
0,09 60
0,12 80
0,00 100
0,00 100
0,28 50
0,38 65

asupra ¢ radul ui de

Vazind aceasta variatie ciudata in timp a sensibilitatii fata de electro-
liti, am determinat din noua dupa 50 de zile si dupa 1 an gradul de dispersie
a latexelor. Valorile razelor medii (ce se pot vedea pe tabelul V) arata ca
raza medie a particolelor descreste in timp cu regularitate, la marea majo-
ritate a probelor de latex.

Scria  Nr.

] 13
26
17
14
18
15

11 23
21
22
24
20

1 26

22
27
28

Influenta Imbatrinirii asupra gradului de dispersie a latexelor

M

el el e )

[N

il SN
B A

o0~ WN

A

Zem 76

18
2,0
2,2
2,6
3,0
1,0

0,8
1,2
2,0
3,5
4,0

2,0
2,0
2,0
2,0
2,0

2 zile

63,2
134,0
72,2
72,0
70,2
64,2

70,0
85,5
87,0
117,0
91,8

134,0
107,0
87,0
73,0
70,0

v mp.
50 zile

126,5
70,8

66,7
76,5
73,0
88,0
86,5

126,5
73,0

69,5
66,0

1 an

67,5
100,6
51,0
40,1
77,5
98,0

90,0
64,3
70,0
53,0
65,5

100,6
87,5
70,0
65,0

Ar% 50 Ar% 1

zile an
+ 48
-5,6 -24,6
-2,1 -29,6
- -44.5
— +10,3
_ +52,6
+28,6
-10,5 -15,9
-16,1 -19,6
-24,7 -54,6
-5,8 -28,6
— 56 —24,6
— -18,0
-16,1 -19,6
—4,15 -10,9

Tabelul VvV

Durata
polim.

0O OO O 0

Q00 Www
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Astfel in seria latexelor concentrate (1 :2) la concentratii potrivite
de emulgator raza medie descreste n 50 zile cu 2 — 5%, iar ntr-un
an cu 25 — 45%. La concentratii prea mici sau prea mari de emulgator
raza medie creste, in primul caz pentru cd concentratia emulgatorului
este insuficientd pentru asigurarea stabilitatii, Tn al doilea caz pentru ca
impuritatile saline continute Tn emulgator isi exercita in asemenea concentrati
actiunea coagulanta.

Tn seria latexelor mai diluate (1 :4) aceasta actiune coagulanta apare
mult mai slab, si in afara de cazul cind concentratia emulgatorului este
foarte mica (0,8%), raza medie a particulelor continua sa descreasca in toata
seria. Aceasta descrestere atinge Tnsa si Tn acest caz o valoare maxima la o
concentratie de emulgator optima.

Din datele tabelului V mai reiese ca mentinind concentratia emul-
gatorului constantd (2%) descresterea relativa a razei medii este mai mare
la latexele mai concentrate decit la cele diluate, deci acolo unde initial
raza medie era mai mare.

DISCUTIE

Cu ocazia studierii influentei diferitilor factori asupra gradului de
dispersie si stabilitatii s-au observat trei fenomene neasteptate : 1. constan-
ta suprafetei de separatie la latexe de concentratii diferite, 2. scaderea
razei cu timpul de polimerizare si imbatrinire si 3. cresterea rezistentei
fata de electroliti cu Tmbatrinirea.

1. Suprafata de separatie creata Tn timpul polimerizarii este mult mai
mare (1,5 — 2,5 ori) ca suprafata ce poate fi acoperitd de un strat de
adsorbtie saturat de emulgator. Acest fapt, care denotd cd in latexele
obtinute concentratia superficiala a emulgatorului este mult inferioara
concentratiei de saturatie, confirmd presupunerea noastra [10] conform
careia stabilitatea latexelor sintetice stabilizate cu emulgatori semicoloi-
dali feste asigurata de factorul structural-mecanic. intr-adevar conform
lucrdrilor lui Rehbinder si Trapeznikov [17] stabilitatea op-
tima in cazul factorului structural-mecanic de stabilizare corespunde con-
centratiei stabilizatorului inferioare celei de saturatie. Ea apare la o valoare
a concentratiei cind proprietdtile mecanice ale structurii superficiale (care
cresc in mod monoton cu concentratia) au atins valori indeajuns de mari,
dar moleculele n stratul de adsorbtie Tsi mentin inca mobilitatea, deci
nu se apropie de saturatie si astfel deteriordrile filmului se pot ,vindeca”
este de asemenea un indice pentru functionarea factorului mecanic de
stabilizare.

Faptul ca in serii cu concentratia monomerului variabild, suprafata
in unitatea de volum este pe de o parte mai mare ca cea calculata, pe de
altd parte practic constanta (nu descreste cu dilutia) denotd ca distributia
razelor si coagularea in timpul polimerizarii e reglatd de legi statistice
asa Tncit micsorarea concentratiei polimerului cu dilutia e compensata
pe de o parte de cresterea conversiei utile, pe de altd parte de cresterea
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gradului de dispersie. Fenomenul merita sa fie cercetat mai deaproape, de-
oarece el indicd ca In cazul acestor latexe sensibilitatea agregativa nu este
0 simpld notiune cineticd cum obisnuim s& o privim in cazul sistemelor
coloide.

2. Descresterea razei medii a particulelor Tn timpul polimerizarii
si a Tmbatrinirii nu poate fi conceputd ca un fenomen de autodispersare,
din moment ce nu ne putem imagina o sursa de energie fizicd sau chimica,
care sa acopere cheltuiala de energie libera necesara pentru asemenea fe-
nomen. Explicatia cea mai plauzibild ar fi urmatoarea : Particulele de poli-
mer, atit Tn timpul polimerizarii (incalzirii si agitarii) cit si la firsitul ei
mai contin 0 oarecare cantitate de monomer solvit. Acest monomer fiind
inclus nu se Tndeparteaza nici la evaporare. Tn acest mediu foarte viscos
viteza reactiei de crestere a lantului e foarte scazuta (in special la tempe-
ratura camerei), dar viteza reactiei de rupere a lantului e practic egala
cu zero, deoarece Tn fiecare particula un poate exista mai mult de un singur
radical liber [17]. Astfel polimerizarea continua incet in particule si ca
urmare particula se contracta. Acest fenomen ar atrage dupa sine o sca-
dere a razei medii a particulelor insotitd de cresterea densitatii fard sa
creascd suprafata interfazica. Calculind Tnsd cresterea densitatii necesare
pentru asigurarea descresterii razei medii Tn limitele observate (tabelul
VI si VII) am vazut cd acestea sint mult prea ridicate, si desi fenomenul
e verosimil, cantitativ nu poate explica cresterea observata a gradului
de dispersie. El ar putea cauza o marire a densitatii de cel mult 1,2 ori.

Paralel am calculat si variatia relativa a suprafetei din unitatea de
volum corespunzatoare descresterii razei medii, prin presupunerea invari-
abilitatii densitatii (AS%). Alaturi de suprafetele de separatie calculate
din datele experimentale (S obs) se dau si valorile suprafetelor acoperibile
cu un strat saturat de emulgator (S calc). Se vede cd SMx S,bs Sl ca

Tabela VI

Variatia suprafetei din unitatea de volum sau a densitatii corespunzatoare micsorarii razei medii
prin Tinbatrinire

S ¢cm'VIOO ml.10 § ds
AS'% AS%
Nr. obs.
calc. i .

2 zile 1 an 1 an 50 zile 1 an 50 zile 1 an
17 3,91 7,30 11,50 169 57,5 2.86
14 4,62 7,98 15,25 165 — 91,5 — 5,70
23 0,85 5,10 3,90 353 5,9 1,15
21 1,28 3,96 5,80 415 11,8 46,5 1,38 2,46
22 2,13 4,45 5,55 160 19,0 27,0 1,67 1,92
24 3,73 3,05 6,60 72 32,9 11,5 2,34 10,60
20 4,26 4,27 6,70 57 6,5 54,0 1,19 2,75
26 3,56 4,60 5,76 62 5.9 25,2 1,19 1.98
25 2,66 4,60 6,42 142 - 39,6 1.83

27 1,77 4,30 4,83 173 51,0 11,5 1_,35 1,37
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Tabelul VII
|

Variatia suprafetei din unitatea de volum sau a densitatii corespunzatoare micsorarii razei medii
in timpul polimerizarii

S cm2/100 ml. 10 6

NI fatex% obs. AS% g'T'
calc.
2—3ore 12 ore 2—3 ore 12 ore
13 26,0 19,2 3,20 8,7 7,9 -9,2 2,10
14 25,8 23,0 4,62 6,2 8,0 +27,6 2,93
3 26,0 25,8 6,22 8,1 10,6 +30,8 2,24
6 14,0 14,8 1,92 4,0 54 +34,0 2,03
5 9,6 11,6 2,77 2,1 4,0 +93,0 4,12
25 10,3 10,9 2,66 3,6 3,9 +8,1 1,06

diferenta relativa dintre ele (AS’%) creste cu durata polimerizérii si a im-
batrinirii si descreste cu concentratia emulgatorului si cea a monomerului
(tabelul VI).

Se pare deci ca constatarile lui Medvedev [14] si Harkins
[16] despre constanta suprafetei de separatie si cresterea particulelor in
toatd perioada de polimerizare postmicelard s-au dovedit a fi neaplicabile
in cazul acrilatilor. Cresterea suprafetei de separatie dupa parerea noastra
poate avea loc numai datoritda aparitiei de noi particule mici care depla-
seaza sensibil raza medie a particolelor, respectiv diferenta Tntre dispersia
razelor luminoase de diferite lungimi de undad. Aparitia de noi particule
se pare cd e posibila datorita solubilitdtii oarecare a monomerului in apa.
Astfel aparitia particulelor de monomer-polimer in acest caz ar fi posibild
nu numai in micelele emulgatorului ci si in faza apoasd, unde concentratia
monomerului e micd; dar concentratia radicarilor liberi — proveniti din
initiator — e mult mai mare la inceput ca in micelele emulgatorului sau
in particulele de monomer-polimer. E posibil ca si in timpul Tmbatrinirii
sa apara in faza apoasa radicali liberi sub influenta unor agenti atmos-
ferici. Tn faza apoasa insa lantul cinetic trebuie sa se opreasca mult mai
repede din cauza concentratiei mici a monomerului si a vitezei relativ
mari de recombinare a radicalilor liberi. Moleculele de polimer cu greutate
moleculard relativ mica, fiind insolubile prin agregatie ajung la dimensi-
uni ultramicroscopice pina ce se stabileste un echilibru de adsorbtie in
privinta emulgatorului cu particulele de monomer-polimer.

Este foarte probabil ca la scddered observata a razei medii sa contri-
buie atit variatia densitatii cit si aparitia de noi particule mici.
nire poate fi explicata prin proprietatile tixotrope ale stratului geliform
de adsorbtie. Eficacitatea de stabilizare a stratului de adsorbtie creste
cu proprietatile lui elastice. Este bine cunoscut ca formarea de structurd
are loc Tn timp si deci calitdtile stabilizatoare ale mersolatului pot creste
cu timpul.

Dacd contractia particulelor de polimer-monomer are' si ea loc —
ca urmare a continudrii polimerizérii — atunci si acest fenomen contribuie
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la cresterea rezistentei fata de electroliti, deoarece prin contractie se mareste
Concentratia superficiala a emulgatorului Tn stratul de adsorbtie. -

Verificarea acestor explicatii vor constitui obiectul unor cercetari
viitoare.
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MOMIYYEHUE U CBOWCTBA TMOJIMAKPUNOBbLIX JIATEKCOB (1
BnusiHue ycroBuiA MOyYeHWst Ha [AWCTEPCHOCTh

(KpaTkoe copep>kaHue)

WccnegyeTcs BAWSIHUE  KOHLEHTPaUWM 3My/bratopa, KOHLEHTpauuy MOHOMEpa, Bpe-
MeHU MOAMMEpW3aLMK, CTapeHWs Ha CPedHUA paguyc YacTuL, NaTeKcoB (HOTOMETpUYEC-
KAM MeTOAOM. OKCMepUMeHTaNbHbIe flaHHble MOKa3blBalOT, YTO B C/lyyae 3TOr0 MOHO-
Mepa CO 3Ha4MTe/IbHOM PacTBOPMMOCTBLIO B BOAE, MOBEPXHOCTb pasdena B MOC/IEMULENNAPDHOM
rnepuojie He OCTAeTCA MOCTOAHHOIA, CPeAHWIA pagnyC uacTWL, yMeHbluaeTcs. pu  CTapeHum
y6bIBAET ~ UyBCTBUTE/ILHOCTb K  JEWCTBUIO  3MIEKTPONMTOB, a TaKXkKe CpefHWii paguyc
UacTuL. YCTaHOB/IEHO, YTO MOBEPXHOCTb pa3fena B efAuWHWLEe 0GbeMa MpPaKTUYECKU He
3aBUCWT OT WCXOAHOM KOHLEHTpaUMM MoOHOMepa. [laHbl HEKOTOpble NPEeAnonoXeHUs Afs
0GBSCHEHNS1 3TUX HEOXMAAHHBIX SIBAEHUM.
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PREPARATION ET PROPRIETES DES DATEX DE POLYACRYLATES (II)
L'influence des conditions d'obtention et du viellissment sur le degré de dispersion

(Résumé)

On a étudié, par voie photométrique, I'influence exercée sur le rayon moyen des parti-
cules de latex par la concentration de I’émulgateur et par celle du monomere, par la durée de
la polymérisation et le vieillissement. Les données obtenues prouvent que pour ce monomere
ayant une certaine solubilité dans I'eau, la surface de séparation ne reste pas constante dans
la période postmicéllaire et que le rayon moyen de particules décroit. A la suite du vieillissement
la sensibilité a I’égard des électrolytes diminue, et le degré de dispersion continue a augmenter.
On a observé que la surface de séparation dans I'unité de volume ne dépend point de la concen-
tration initiale du monomeére. On a fait quelques essais pour expliquer ces faits surprenants.






STUDIUL SISTEMULUI BIOXID DE SULF-ANILLNA (11)

DETERMINAREA CALDURII DE ABSORBTIE
(le
GEZA J. KULTSAR, IOAN VOUNAR si STEFAN SANTA

Tn legaturd cu problema extragerii cu anilind a bioxidului de sulf din
deseurile de gaze industriale [1, 2, 3], este importantd cunoasterea caldurii
de absorbtie, respectiv a cantitatii de cdldurd necesard pentru descompu-
nerea termica a sulfitului de anilind format in cursul absorbtiei.

Schiff si Hoffmann, studiind combinatia care se formeaza in
reactia dintre bioxidul de sulf cu anilind, au stabilit ca ea este compusa
din cantitati molare egale de anilind si bioxid de sulf si c& in cursul absorb-
tiei are loc reactia :

CbH6 ,NH2 + SO2 - C6H5 ,NH2502

S-a stabilit la fel calitativ cd aceasta reactie este puternic exoterma.
Mai tirziu A. E. Hi 1l [4] a demonstrat ca sulfitul de anilina — produsul
reactiei — se descompune prin incalzire si presiunea partiala a bioxidului
de sulf deasupra sulfitului de anilinad creste repede cu temperatura.

Tn aceste experiente [5, 6] s-a folosit calorimetrul din fig. 1 compus
din vasul Dewar (1) n care s-a asezat paharul Berzelius (7) de 600 ml inchis
cu un dop mare de cauciuc (8) si in care erau 100 ml solutie de NaCl 30%,
iar deasupra 300 ml anilina. Prin dopul de cauciuc treceau urmatoarele
piese . a) tubul de sticla (2) care ajungea in stratul de solutie de NaCl si
avea la capatul inferior o placd din sticla poroasa; b) termometrul Beck-
mann (3) cu o scara de 1/100°; c) agitatorul electric (4) ; d) conducta de
iesire a gazului (5) si e) incalzitorul electric (6).

Bioxidul de sulf obtinut dintr-o butelie de otel, s-a trecut printr-un
spalator de gaz in care era apa distilata, apoi — pentru a putea asigura
un curent constant de SO — printr-o supapa de presiune si printr-un
debitostat [7], iar de aici I-am introdus Tn calorimetru.

Pentru stabilirea echilibrului termic Tnainte de Tnceperea absorbtiei,
s-a pus Tn miscare agitatorul timp de 15 minute (perioada premergatoare)
si numai dupa aceea s-a introdus curentul de SO2 in calorimetru. S-a intro-
dus o cantitate de gaz corespunzatoare unei ridicari de temperaturd (At)
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de cca 2°. Tn conditiile noastre aceasta perioada a avut o duratd de 10 mi-
nute (perioada principald). Dupa aceasta agitatorul a mai fost pus Tn mis-
care incad timp de 15 minute (perioada finald). Tn cursul acestor trei peri-
oade s-a citit temperatura la termometrul Beckmann, in intervale de 1
minut.

Cantitatea de SO? In curentul de gaz s-a determinat pe cale iodometrica
luind probe separate Tnainte de experientd si dupd experienta.

Analizind dupd determinare continutul tTn SO? al solutiel din calori-
metru, a fost posibild determinarea cantitatii de SO2 captat in calorimetru,

Fig. L
iar cunoscind cantitatea de caldura necesara pentru a ridica temperatura
intregului sistem cu 1° (w) si diferenta de temperatura (At), am calculat
cantitatea de calorii (Q) care s-a degajat la absorbtia unui mol de bioxid
de sulf.

Q=Atw

Valoarea lui w am determinat-o prin trecerea unei cantitati de energie

electricd determinata prin spirala Tncalzitorului [8].

Q = 0,2390 Uit = 0,2390 i2rt

Tn aceasta formulda Q este cantitatea de cdldurd degajata, U — tensi-
unea curentului, i = intensitatea curentului, r = rezistenta caloriferului
si t = timpul in care trece curent prin Tncalzitor.
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Pentru calorimetrul intrebuintat valoarea lui w era egald cu 277,5 cal.

Am masurat cantitatea de caldurd degajatd in cursul absorbtiei bio-
xidului de sulf Tn anilind la temperaturile de 15, 20, 25, 40 si 60°C. Valorile
numerice obtinute sint trecute in tabelul nr. 1.

Tabelul 1
°c 15 20 25 40 60
SOo mol 0.0372 0,0392 0,0395 0,0403 0,0406
At 1,94 1,97 1,92 1,90 1,80
Q

kcal/mol 14,10 13,65 13,20 12,81 12,04
K(T)

- 1,700 1,340 1,120 0,763 0,575
K(Tt]

Caldura molara de absorbtie are valori constante in intervale de tem
peratura inguste, dar variaza in intervale largi. Diagrama nr. 1 indica vari-
atia caldurii de absorbtie molara AH Tn functie de temperatura.

Cunoscind caldura de absorbtie molara se poate deduce din formula
lui van't Hoff (avind Tn vedere ca se formeaza un produs chimic bine definit)

aink _ aon°
? Tl RT?
relatia
— log 2EXK = 0,4343 —
K(T?) R
iar pe baza acesteia se poate calcula relatia — log » a carei valori

numerice sint trecute in ultimul rind al tabelului nr. 1, iar dependenta
acesteia de temperatura este ilustrata in diagrama nr. 2.
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CONCLUZII

n lucrarea de fatd s-a determinat dependenta caldurii de absorbtie
functie de temperatura a bioxidului de sulf 1n anilind, efectuind masuratori
la 15°, 20°, 25°, 40°, 60° s-a constatat cd valoarea acesteia scade cu cres-
terea temperaturii.
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VCCNEAOBAHVE CUCTEMbI ABYOKWUCH CEPbLI-AHUIVH (1)
OnpefeneHne TennoThl abcopbuum

(KpaTkoe cogep>kaHue)

B HacTosieli paboTe onpefenseTcs TennoTa abcopbuum ABYOKMCM Cepbl B aHWU/MHE.
C 3TOil Uenbld UCNOMb30BaNICA Ka/lOPUMETP, CKOHCTPYMpOBaHHbIA K3 cocyda [Jroapa, ¢
LUMPOKUM TOP/IbILLKOM, B KOTOPbIi 6bln MOMELEH CTaKaH C aHWIMHOM M 4Yepe3 KOTOpbIiA
MPOXOAWST MOCTOSIHHLIA TOK [BYOKMCW Cepbl, Perympyemblidi npu MoMowmM AebucrocraTa
[Ona Tennotbl abcopbuwu, onpegeneHHoi npw  15°, 20°, 25° 40° u 60° 6bIM HaiAgeHbl
BennuuHbl  14.10; 13.65; 13.20; 12.81; n 12.04 kkan/monb.

ETUDE DU SYSTEME BIOXYDE DU SOUFRE-ANILINE (I)
Détermination de la chaleur d’absorption

(Résumé)

Pour effectuer la détermination ci-dessus, les. auteurs ont employé un calorimétre con-
fectionné a I'aide d'un vase Dewar a large col, dans lequel a été placé un verre contenant I'ani-
line et a travers lequel on a dirigé un courant constant de bioxyde de soufre, réglé par un dé-
bitostat.

Pour la chaleur d’absorption, déterminée successivement a 15°, 20°, 25°, 40° et 60°,
on a trouvé les valeurs respectives de 14,10 ; 13,65; 13,20; 12,81 et 12,04 Kcal/mol.



STUDIU ASUPRA VALORIFICARII FRUCTELOR
DE CASTANE SALBATICE (I1)

POSIBILITATILE DE VALORIFICARE COMPLEXA A
FRUCTELOR DE CASTANE SALBATICE TN INDUSTRIA PIELARIEI

Comunicare prealabild
de
GHEOBGHE WEISS si LADISLAU ELOPATAKI

Lucrare prezentatd la sesiunea stiintifica a Universitatii ,,Babes— Bolyai”, din 22 aprilie 1480

Fructele castanelor sélbatice ,,Aesculus Hippocastanum L.” a fost si
este obiectul unor cercetdri intense. Problema valorificarii acestor fructe,
precum reiese din literaturd, a fost abordata de o serie Tntreaga de cerce-
tatori, atit la noi in tard cit si In strainatate. Acest interes mare fata de
aceasta problema este explicabil luind Tn considerare fatul cd numai in R.P.R.
dupa datele oficiale ale Ministerului Agriculturii, se pot colecta anual 80 000
tone fructe de castane, care formeaza materia prima pentru o serie de pro-
duse valoroase. Daca totusi realizarile industriale in acest domeniu pina
in prezent sint minime la noi, credem ca aceasta se datoreste Tn primul
rind unor motive economice si anume ca rentabilitatea obtinerii unor
produse in mod izolat este relativ mica fatd de investitiile necesare si ca
organizarea justa a colectdrii, depozitarii, respectiv a conservarii fructelor
pina la prelucrare, prezinta oarecare dificultati.

Cercetarile facute de autori au drept scop de a contribui la valori-
ficarea integrala a_castanelor salbatice si gasirea unor mijloace de utilizare

Conform literaturii de specialitate, castanele au urmdatoarea compo-
zitie medie

Apa 10-11%
Ulei 6- 9%
Proteine 8-10%
Saponine 24-28%
Amidon 36—38%
Celuloza 2- 3%

Cenuse 2,8— 3%
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Castanele culese in orasul Cluj, care au format obiectul nostru de cer-
cetare, prezintd compozitia medie de mai jos

Apa 10-12%
Ulei 7,4-8,1%
Proteine 7,9-10%
Saponine 26—28%
Amidon 37-38%
Celuloza 2,8— 3%
Cenuse 2,9%

TR

eptaNg

taninului, iar in ceea ce priveste miezul castanelor, posibilitatile de obtinere
a uleiului de castane, a amidonului si a saponinelor, toate fiind utilizabile
in tabacarii.
TANIN DIN FRUCTE DE CASTANE

Tn ntreprinderile prelucratoare de castane, cojile sint intrebuintate,
pind Tn prezent, Tn cel mai bun caz, drept combustibil pentru a economisi
spesele de transport aferente pentru scoaterea lor din incinta uzinei.

Avind in vedere deosebirile neinsemnate in ceea ce priveste compo-
zitia castanelor din Cluj si cea gasita Tn literaturd, se poate conclude ca
rezultatele obtinute sint valabile pentru castanele culese in ori ce parte
a tarii.

Continutul Tn tanin pur

Pentru determinarea continutului in tanin pur, s-a extras in aparatul
Koch 40 g coji de castane culegind in 8 ore 2 000 ml de zeama de tanin;
in primele 4 ore temperatura bdii de apad fiind de 60—65°C, iar Tn restul
timpului de 90—95 °C. Aceasta operatie s-a repetat pina ce solutia de tanin
n-a mai dat precipitat cu gelatind, in total de 4 ori. Cojile supuse extractiei
au fost pregatite (mdcinate) conform STAS 1883—50 al. 12 continutul
de tanin a fost determinat cu pulbere de piele prin metoda agitarii. Redam
doud serii de rezultate din aceste determinari :

I. Umiditatea cojilor 10,99%
Cenusa 0,91%
I-a l-a I-a IV-a
extractie extractie extractie extractie
Solubile totale 11,41% 5,07% 3,48% 1,54%
Netaninuri 4,83% 1,83% 1,49% 0,80%
Taninuri 6,58% 3,24% 1,99% 0,74%
Reziduu total 11,45% 5,22% 3,49% 1,60%
Insolubile 0,04% 0,15% 0,01% 0,06%
Cifra de raport 57,6% 63,9% 57,4% 48,7%
g/1 sol. anal. 2,69% 1,30% 0,80% 0,41%
Tanin pur total 12,55%

Tanin pur total raportat
la coji uscate 14,1%
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Il. Umiditate cojilor supuse extractiei, 10,98%
Cenusa 1,08%
I-a I-a I-a 1V-a
extractie extractie extractie extractie
Solubile totale 11,35% 6,28% 3,21% 1,82%
Netaninuri 5,04% 2,45% 1,40% 1,13%
Taninuri 6,31% 3,83% 1,81% 0,69%
Reziduu total 11,51% 6,35% 3,24% 1,86%
Insolubile 0,16% 0,07% 0,03% 0,04%
Cifra de raport 55,6% 60,9% 56,3% 38,0%
g/sol. anal. 2,54 1,57 0,52 0,31
Tanin pur total 12,64%
Tanin pur total raportat la coji uscate 14,2%

Probe de sedimentare dupa 24 ore

Pentru a putea aprecia rezultatele acestor probe, s-au executat paralel
probe identice cu o zeama diluata folosita in mod curent la Uzinele Janos
Herbak. Caracteristicile zemurilor Tntrebuintate pentru acest scop au fost :

Zeama de castane Zeama diluata din uzina

Solubile totale 3,66% 3,73%
Netaninuri 1,75% 1,88%
Taninuri 1,91% 1,85%
Cifra de raport 52,3% 51,0%
Rezultatele probelor de sedimentare:

1°Bé 4,0% 1°Bé 1,5%

2°Bé 4,5% 2°Bé 3,5%

Probe de sarare

~ Ca si mai sus, la aceste determindri s-au executat simultan probe
si cu zemurile normale de uzind pentru a servi drept etalon.

Rezultate :
Solutie de castane sal- Extract nesulfitat 1% Extract sulfitat
Sare % batice 1% Tn tanin pur n tanin pur 1% in tanin pur
% % %
Dupa 24 ore l. 1.
11 9 10 2 3
22 14 11 1 6
32 16 10 15 17
Dupa 48 ore
11 9 10 3 4
22 14 10 12 6
32 16 10 17 17

11 — Babes-Bolyai: Chimie
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Probe de compatibilitate

Aceste probe s-au executat Tn felul urmdator: Ca etalon s-a luat un
extract propriu nesulfitat Janos Herbak, cu un continut in tanin pur de
17,2% si un extract propriu sulfitat Janos Herb&k cu un continut In tanin
pur de 16,6%. Din ambele extracte, avind la baza acelasi buchet de tanin
si anume 25% salcie, 25% molid si 50% stejar, s-a preparat o serie de so-
lutii de concentratii diferite si cu volume identice determinind depunerile
dupa 24 ore. La fel s-a procedat si cu amestecurile de extract propriu
zeama diluatd de castane (1,91%) in proportie de 1 :1.

Rezultate :
. 10% tanin pur castane raportat
Extract nesulfitat la tanin pur total din amestec
1 Bé 3% 2,5%
2 Bé 3% 6,0%
5 Bé 6% 10,0%
7 Bé 14% 23,0%
9 Bé 24% 31.0%
. 10,32% tanin pur castane raportat
Extract sulfitat la tanin pur total din amestec
1 Bé 2,5% 3%
2 Bé 3,5% 1%
5 Bé 10,0% 9%
7 Bé 17,0% 18%
9 Bé 27,0% 26%

Stabilirea unor indici tehnie o-cconomiei pe baza rezultatelor medii obtinute

Greutatea cojilor fatd de greutatea totala a castanei crude 13 — 20%
Greutatea cojilor fatd de greutatea totala a castanei uscate 14 — 18%
Pierdere Tn volatile a castanei crude dupad 24 ore uscare la 105°C 30 — 5C%
Pierdere in volatile a cojilor dupa 24 ore uscare la 105°C 17,5%

Rezultatele analitice obtinute ne Tndreptdtesc sa afirmam urma-

toarele

. — Pe scard de laborator extractia totala a taninului decurge destul
de lent, in consecinta e de asteptat ca si industrial extractia sa necesite
0 duratd mai lunga. Totusi, avind Tn vedere conditiile industriale de extra-
gere, deci o extractie energicd, debitul in tanin va fi superior celui obtinut
in laborator.

Avind Tn vedere continutul relativ mare in tanin pur si contind la
un randament minim de 75%, se va putea obtine in jur de 10,5% tanin
pur socotit pe coaja uscata.

— Cifra de raport este favorabild atingind Tn medie 60%. Tn nici
una din determindrile noastre nu s-a obtinut o cifrd de raport sub 50%
si la unele determinari aceasta valoare a atins 70%.
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— L,a probele de sedimentare se observa o usoara crestere a sedimen-
tului fata de zemurile de comparatie, diferentele insd nu depésesc limitele
acceptabile.

— Rezultatele probelor de sdrare se pot considera practic indentice
cu cele obtinute la solutiile etalon nesulfitate.

— Probele de compatibilitate facute cu extractele nesulfitate pre-
zinta oarecare dezavantaje, Tnsd nu se observa nici o influienta defavorabila
in cazul utilizarii zemurilor sulfitate.

— Din 80000 t fructe de castane salbatice colectabile anual, se pot
produce 800—850 tone tanin pur.

ULEIUL DE CASTANE SALBATICE

Continutul in ulei al castanelor salbatice variaza intre 7,4—8,1%,
deci o valorificare numai Tn acest sens n-ar fi rentabila. Constantele fizico-
chimice, precum si unele date referitoare la compozitia uleiului au format
obiectul unei comunicari al colectivului condus de tov. Prof. Dr. V.
Alexa. Reproducem citeva din aceste constante:

greut. specified d£q= 0,91807
ind. de refractie n '= 1,4731
punct, de congel. cca. -19°C
Uleiul brut contine :
ulei neutru 94,58%
subst. nesaponificabile 2,82%
acizi grasi liberi 2,35%
subst. volatile si solub. Tn apa 0,25%
glicerina 9,34%
Constantele chimice ale uleiului brut
indice de aciditate 5,05
” de saponificare 176,91
”  Hehner 92,8
” Reichert Meissel 1,21
”  Polenske 0,39
”  de acetil 12,3
” de iod (Hannus) 101,65
” rodanic 82,80
Constantele fizico-chimice ale acizilor grasi corespunzatori
23 0,9225
1’0
nD 1,4690
indice de saponificare 200,5
indice de iod (Hannus) 105,16
” rodanic 87,98
" de hexabromura 0,45

~ Indicele de iod si de rodan pledeaza pentru caracterul nesaturat al
acizilor grasi. Indicele de hexabromura aratda prezenta acidului linolenic
in cantitate mica.
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Acizii grasi continuti Tn ulei se repartizeaza astfel :

acizi grasi saturati 4,12%
" oleic 74,25%
” linolenic 1,55%
" linoleic 20,21%

Uleiul brut se prezinta ca un lichid de culoare galben-portocalie, cu
miros si gust placut. Metoda de extractie e cea obisnuita.

Comparind cu constantele uleiurilor folosite Tn tabacarii precum reiese
din tabelul de mai jos:

Ulei Ulei Ulei Ulei
de castane de ricin de peste de floarea
sdlbatice (balene) soarelui
Densitate d'~0,91807 ,15 0,950- ,20 0,9140- ,15 0,920-
15 0,974 20 0,9307 15 0,927
Indice de refractie n'~°1,4731 20°1,477- n40° 1,4679 20° 1,4736-
D 1,479 D nD 14763
Punct de congel. -19°C Tntre -10°C - intre —16°C
si- 18°C si —18"C
Indice de saponi- 176,91 176-187 183-198 186-199,4
ficare
Cifra de iod Hannus 84 — 86 102-144 127-128
101,65
Indicele Hehner 92,8 96,1 93,5-95,6 95
Indicele Reichert 1,21 11-2,8 0,7-2,0 0,3-1
Miessel
Substante nesaponi- 2,82% 0,3-0,6% ,7-3, 7% 0,3-1,2
ficabile
Indicele de iod al 105,16 96,7 130-132 128-140

acizilor grasi

se constatda ca, Tn ceea ce priveste caracteristicile fizice si chimice, uleiul
extras din castane salbatice, la cele mai multe criterii, prezinta analogie
cu uleiul de ricin si cel de floarea soarelui. Tn ceeace priveste indicele de sapo-
nificare si cifra de iod, acestea prezintd o valoare intermediara ntre valorile
celor doua uleiuri. Din punct de vedere al compozitiei chimice exista
0 asemanare mare cu uleiul de floarea soarelui, ambele continind Tn special
acid oleic si linoleic. Rezulta ca uleiul de castane salbatice se poate intre-
buinta cu succes la gresarea pieilor in locul uleiului de ricin sau al uleiului
de floarea soarelui — aparte sau combinat — fapt care reiese si din Tncer-
carile noastre practice.

SAPONIN ELE DIN CASTANE SALBATICE

Tn fructul castanelor salbatice se gasesc 24—28% saponine, cu struc-
tura triterpenica. Constitutia lor nu e complet elucidata nici in prezent.
Dupa unele lucrdri recente ,,Ascigenina” — componenta principala — are
formula C35H5806 sau C35H5006 p. t. 311 —312°C;[a]D = 4-46° (din alcool).
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Are intrebuintari in industrie (emulgator, extinctoare cu spuma etc.)
si in medicina.
Obtinerea saponinelor din fructul de castane salbatice necesitd urma-
toarele operatiuni
— uscarea si macinarea castanelor pina la 0 marime de cca. 3—4 mm
— extractia cu alcool metilic la temperatura camerei
— concentrarea solutiei alcoolice pina la sec. Recuperarea ale.
metilic.
— mojararea saponinelor solide
Randament cca 10—12% raportat la castane crude.
n cazul cind avem la dispozitie gris de castane degresat, din acesta
se poate extrage saponia Tn acelasi aparat in care s-a facut degresarea.
Saponinele obtinute se prezintd ca un praf slab galbui higroscopic,
cu actiune _i[it_anta asupra mucoasei nhazale,
ar fi:
emulgator pentru uleiuri
material adeziv, agent tensioactiv la diferite sapunuri artificiale.
Referitor la probele de gresaj cu emulsie de ulei pe baza de saponine,
redam citeva date din cele obtinute de noi.
Gresaj |. S-a Intrebuintat, raportind la saponind, 142% Ripon MVP,
33% Ripon SM, 18,5% ulei de peste, in total reprezentlnd
2,10% materii prime grase socotite la greutatea pielei (gre-
utatea de vopsire).
Extractibile din piele cu tetraclorurd de carbon 3,12% socotit
la piele uscata
Gresaj Il. S-a intrebuintat raportind la saponina 129% Ripon MVP,
34,5% Ripon SM, 29,5% ulei de peste, in total reprezentind
2,10% materii grase socotite la greutatea pielei (greutatea
de vopsire).
Extractibile din piele cu tetraclorura de carbon 3,27% socotit
la piele liberd de apa
Gresaj Ill. s-a intrebuintat raportind la saponind 114% Ripon MVP,
34,5% Ripon SM, 39,5% ulei de peste, in total reprezentlnd
210% materii grase socotite la greutatea pielei (greutate
de vopsire).
Extractibile din piele cu tetraclorura de carbon 4,92% socotit
la piele liberd de apa
Din cele de mai sus reiese ca saponinele se pot folosi cu succes ca emul-
gator pentru uleiuri Tn amestec cu uleiurile folosite in mod curent. Alte
incercari Tn acest sens sint Tn curs.

AMIDONUL DIN CASTANE SALBATICE

Continutul in amidon al fructului uscat variaza intre 35—40%. Tn
Franta, la Nanterre, existd o fabrica deja din 1800, care prelucra castane
salbatice la amidon. La noi in tard, s-au prelucrat castane salbatice la dex-
trind, la Timisoara.
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Pentru industria de pielarie ar fi rentabila valorificarea castanelor
decojite sau extrase de saponina — ca dextrind. Metoda de dextrinizare
fiind cea obisnuita.

CONCLDZIlI GEVEHALE

Castanele salbatice, dupd cum s-a vazut, pot sa fie valorificate in
industria pieldriei dupa prelucrare, sub forma de tanin, ulei, saponine
si dextrina.

Din determinarile noastre reiese ca din 100 kg castane crude se pot
obtine

1,0 kg tanin pur
3,4 kg ulei

11,73 ” saponine

27,0 7 dextrina

Din cantitatea de castane sdlbatice ce se poate colecta anual s-ar
putea obtine :
800—850 t tanin pur
2750 t ulei
9,384 t saponine
21600 t dextrind

Desigur, valorificarea castanelor sdlbatice este legata de cheltuieli
de investitii, dar valoarea produselor obtinute este asa de importanta incit
aceste cheltuieli se pot amortiza repede si ca atare valorificarea castanelor
n sensul ardtat devine cu totul rentabila.
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OB VICIOJIb3OBAHN ®PYKTOB KOHCKOIO KALUTAHA (1)

BO3MOXXHOCTb  KOMMMEKCHOIO  MCNOMb30BaHUSA CppyKTOB KOHCKOro KallTaHa B
KO>KEBEHHOM MpPON3BOACTBE

MpegBapuTensHoe coo6LLeHME

(KpaTtkoe coaep>kaHune)
B pgaHHOM npeaBapuTeNbHOM  COOOLLUEHUWM  M3naratoTca  UCCnefoBaHWsA, MpeanpuHs-
Tble C LE/b0 UCMONb30BaHWA (PYKTOB KOHCKOrO KallTaHa B KOXXEeBEHHOM MpOV3BOACTBE.

V3 MoMyyeHHbIX pe3ynbTaToB CredyeT, UTO KaXAblii M3 KOMMOHEHTOB 3TOro (pykTta
MOXET OblTb C YCMEXOM WCMO/Mb30BaH B KOXEBEHHOM MPOU3BO/ACTBE.

ETUD1T SUR L'UTILISATION DES MARRONS DINDE (ll)
Possibilités complexes d'utilisation des marrons d’Inde dans I'industrie des peaux
(Résumé)
Il s’agit la d’une note préliminaire exposant des recherches relatives a l'utilisation des
marrons d’Inde dans le traitement industriel des peaux. Il ressort des résultats obtenus que

chacun des corps entrant dans la composition de ces fruits peut étre utilisé avantageusement
dans la peausserie.






UN APARAT DE LABORATOR PENTRU DISTILAT MERCUR

Nota de laborator

de
GAVRIL NIAC

n procesul de purificare al mercurului pentru scopuri de laborator,
distilarea Tn vid ocupa un loc important, fiind metoda cea mai eficace de
a elimina metalele nobile. Un distilator de mercur este practic indispensabil
oricarui laborator, n care se efectueaza lucrari stiintifice sau de controlul
productiei cu utilizarea mercurului (poalrografie, electroanaliza cu catod de
mercur etc.).

De aceea ne-am propus realizarea cu mijloace simple a unui astfel de
aparat, care sa fie relativ usor de confectionat, sa aiba un volum cit mai
mic cu putintd, pentru a nu bloca o cantitate prea mare de mercur si care
sd nu necesite supraveghere Tn timpul functionarii, eliberind astfel un om
pentru alte munci.

Aparatul de distilare, care constituie obiectul prezentei lucrari este
schitat Tn figura alaturata. El este confectionat din sticlda Jena si se compune
din vasul A — n care se produce evaporarea — prevazut cu un incalzitor
electric 1, format dintr-un cilindru de samota in jurul caruia s-a Tnfasurat
rezistenta de Tncdlzire. incalzitorul se introduce Tn tubul din interiorul
vasului A, dupd cum reiese din figurd. Tn felul acesta se micsoreaza pe de-o
parte volumul mercurului din evaporatorul A, pe de alta pierderile de
caldura. Vasul A se leaga prin tubul E de rezervorul C (in forma de T).
Mercurul se introduce prin pilnia P; a si b sint douad contacte de platind —
sau un aliaj ce se lipeste cu sticla, dar nu se amalgameaza. Tubul G serveste
drept regrigerent de aer, iar tubul subtire D conduce mercurul condensat
la rezervorul B. Orificiul ¢, inchis cu un dop cu coada lunga, serveste la
evacuarea mercurului pur. O ramificatie a tubului G se termina intr-o
supapd F pentru evacuarea aerului. Supapa poate fi formata dintr-un dop
rodat cu conicitate mare, etansat cu mercur, avind coada confectionatad
dintr-un tub pentru a-i reduce greutatea. Grosimea stratului de mercur,
care realizeaza etansarea nu trebuie sa depaseasca 2—3 mm. Tn locul dopului
rodat s-a folosit intr-o alta varianta a aparatului o fritd de sticla G4,
acoperitd cu un strat de 2 mm mercur. Supapa F Tnlocuieste un robinet
pentru a evita unsoarea, care ar putea impurifica mercurul.
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Tuburile D si E s-au facut din doua parti, unite Tntre ele printr-un
rodaj Tnchis cu mercur, usurind astfel curdtirea aparatului. Bineinteles
ele pot fi confectionate si dintr-o singura bucata.

Reducerea cantitatii de mercur blocat Tn aparat se realizeaza prin
forma datd vasului A si rezervoarelor B si C. La acestea din urma ramine
imobilizat numai mercurul din tubul vertical, relativ Tngust, pentru a
asigura inchiderea etansa a aparatului.

Distilatorul se monteaza pe un stativ de lemn cu ajutorul unor benzi
de tabla izolate cu asbest s'i prinse in suruburi. Rezervoarele B si C se spri-
jind pe cite o bucata de tabla de fier, Tndoita in partea inferioara si preva-
zutd cu o fantd verticald, prin care se fixeaza cu ajutorul unui surub de
scindura stativului. Prin slabirea surubului rezervorul poate fi deplasat
pe verticald (circa 4—5 cm) si fixat apoi in pozitia doritda. in serie cu
Tncalzitorul se leagd un bec electric, care serveste atit la reducerea puterii
Tncalzitorului, cit si drept indicator de functionare. Prin inlocuirea becului
se poate varia puterea incalzitorului si deci si viteza de distilare, Tn anumite
limite. S-au folosit becuri cu filament de carbune de MO V. Bineinteles
becul nu este indispensabil functionarii aparatului si se alege in functie de
rezistenta incalzitorului. Tot Tn serie se leagd rezervorul C prin intermediul
celor doud contacte (« si 2»), care servesc la ntreruperea automata a curen-
tului de incalzire Tn momentul cind a distilat tot mercurul din partea
orizontald a rezervorului C. Astfel se preintimpina o deteriorare a aparatului.

MODUL DE FUNCTIONARE

Dupa curatirea meticuloasa si montarea aparatului se pun in rezer-
vorul C 20—40 ml, iar Tn B 5—10 ml din mercurul, care urmeaza a fi distilat,
(In B este preferabil s& se pund mercur pur.) Apoi supapa F se pune in
legatura cu o pompa de vid si se evacueaza aerul din aparat. Tn acest timp
mercurul din B urca n tubul D, iar cel din C prin tubul E Tn vasul A la
Tndltimea barometrica. Nivelul mercurului din A se potriveste prin ridi-
carea sau coborirea rezervorului C, astfel ca sa acopere incalzitorul electric
I. Dupa aceste operatii aparatul se conecteazd la retea. Este indicat
(dar nu indispensabil) sa se continue Tnca evacuarea Tn timp ce se
incalzeste mercurul, pentru a perfectiona vidul. Tn momentul in care mercurul
incepe s& distile si s& se condenseze in G-, evacuarea in continuare devine
inutilad intrucit, datorita tubului D Tngust [®<"3] mm), picaturile de mercur
includ urmele de aer ramase si le transporta spre rezervorul B, unde se
elimind. Deci in timpul functionarii, aparatul isi inbunatateste in permanenta
vidul dupa principiul pompei Sprengler. Astfel se elimind si eventualele
incluziuni de aer, care ar putea urca in vasul A odata cu mercurul impur.
Distilatul coboara prin tubul D si se aduna n rezervorul B de unde poate
fi evacuat, ridicind dopul rodat de inchidere. Rezervorul B se dimensio-
neaza ceva mai mare decit C, astfel ca sa poatda cuprinde tot mercurul unei
incarcaturi (egal cu mercurul din C plus o parte a mercului din A).

Cind a distilat tot mercurul din partea orizontald a rezervorului C,
se intrerupe de la sine contactul electric realizat prin mercur intre firele
« si b, oprind astfel in mod automat incélzirea. La umplerea din nou a va-
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sului C aparatul intra tot automat in functiune. Cum intreruperea curentului
se face n prezenta aerului, mercurul din C se oxideaza putin la suprafata
ceea ce n-are Tnsa nici o urmare asupra bunei functionari a aparatului.
Ca si la alte aparate de acest gen este necesara, din timp in timp, o curatire
generald si o spalare chimica a mercurului din A si C in care s-au concentrat
Impuritatile.

CARACTEBISTICIIE APARATULUI

Tnaltimea aparatului cu stativ: 125 cm.

Cantitatea minim& de mercur din aparat: 40 ml (500 g).
Cantitatea de mercur distilata intr-o ora: 300 g.
Rezistenta incalzitorului la rece : 360 ohmi

Puterea consumata de Tncalzitor: 63 Wati.

Puterea consumatd de bec: 29 Wati.

Pentru cei care se intereseaza mai in de-aproape de problema distilarii
mercurului, indicdm bibliografia de mai jos.
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NABOPATOPHbIA MPUBOP AONA MEPEFOHKW PTYTU

(KpaTkoe cogepxaHue)

OnucbiBaeTcs anmapaT [/ OYMILEHWs PTYTU NyTeM NeperoHku B Bakyyme. Amna-
paT npefHasHayeH A MabiX KonmuecTB pTyTM (300 © Ha 4ac) ¥ NpegyCMOTPEH 3neK-
TPUYECKAM HArpeBaHWEM W aBTOMATWUYECKUM  BbIK/IOYEHWEM TMpU  OMOPOXHEHWW —pe3ep-
Byapa. CMazaHHble KpaHbl He MPUMEHSIUCb, W ObiIM  3aMeHEHbl  3aKPbITBIMU  PTYTbIO
winudamu. MicXofHoe BbicacbiBaHWE NPOM3BOAMTCS MPU MOMOLLM BOASHHOTO HaHoca 4epes
CTEKNSAHHbIA  uibTp G4, MOKPbITHIA  PTYThIO, 06ECMEUMBAIOLLMI  COBEPLLEHHOE 3aKpbITHE
AVCTUNNATOPa BO BCe BpeMms paboTbl M UCKIOYAOWWA  BO3MOXHOCTb BHECEHUS MOCTO-
POHHUX TMpUMeceli B MeperHaHHylo pTyTb.

UN APPAREIL DE LABORATOIRE POUR LA DISTILLATION DU MERCURE

(Résumé)

L’auteur décrit un appareil pour purifier le mercure par distillation dans le vide, pour
de petites quantités de mercure (300 g/heure), avec chauffage électrique et interruption auto-
matique a la vidange du réservoir. On a évité les robinets graissés en les remplacant par des
rodages fermés au mercure. L’évacuation initiale est obtenue avec une trompe a eau, par une.
fritte de verre G1 recouverte de mercure,qui assure durant tout le temps que fonctionne le distil-
lateur une fermeture étanche sans possibilité d’introduction d’impuretés dans le mercure distillé.



STUDIU POTENTIOMETRIC

ASUPRA ESTERULUI DIFOSFORIC
AL DIETILSTILBESTROLULUI

Nota de laborator

de
E. SCHOMBERGER si C. SCHONBERGER

Tn terapia modernd a cancerului prostatei se foloseste pe scara larga
esterul fosforic al dietilstilbestrolului si sarurile de sodiu ale acestuia. Cum
substanta are mari perspective de industrializare si la noi in tara, s-a pus
problema de a gasi 0 metoda rapidad si exactd de dozare a acestui produs.

Pornind de la formula de constitutie

M\ Z0POsHa

putem admite ca cele doua grupari fosforice sint suficient de Tndepartate
pentru a nu se influenta reciproc. Prin urmare ne putem astepta ca :

— constantele de disociere a celor doua trepte pentru cele doud gru-
pari fosforice s& fie indentice;

— 0 solutie molara de ester fosforic sa se comporte ca o solutie dublu
molara de acid fosforic.

S-a efectuat titrarea potentiometrica a esterului si intr-adevar curba
prezinta numai doua trepte avind doud inflexiuni la pH 4,3 si respectiv
8,6. Valorile corecte ale punctelor de echivalentd s-au determinat printr-o
reprezentare diferentiala.

Din datele de mai sus rezulta valorile pKx ==1,84 si pK2 = 6,75.
Aceste valori sint mai mici decit cele corespunzatoare acidului ortofosforic,
dar se indeparteazd de valorile determinate de C. Morton pentru
esterul fenilfosforic.
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Avind in vedere constantele de disociere atit de distincte pentru cele
doua trepte, propunem o metoda de dozare volumetrica, similara acidului
fosforic.

Greutdtile care se ivesc la dozarea unui produs industrial sint cauzate
de faptul cd putem avea un amestec de sare bis monosodica si bisdisodica pre-

cum si NaOH, HC1 si apa, care rezulta din procesul de fabricatie. Tinind cont
si de aceste inconveniente, metoda pe care 0 preconizam este urmatoarea:

I. Tn caz ca substanta are reactie acida, se prepara din ea o solutie
aproximativ 2 molara in alcool etilic apos 2: 1. Se titreazd cu NaOH n/10
in prezenta de metilorange pina la colorarea intensd a acestuia. (Se reco-
manda folosirea unui martor de fo fat monosodic). Tn locul metiloranjului
se poate folosi si verdele de bromcrezol. Pentru titrarea celei de a doua
trepte se foloseste drept indicator fenolftaleina. Neutralizarea are loc la
colorarea acestuia la rosu intens. Avind in vedere cad sarea formata hidro-
lizeaza puternic se recomanda adaugarea unei solutii de clorurd de sodiu.
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Fie nl ml NaOH n/10 consumati la prima echivalenta, si
n2 ml NaOH n/10 consumati la cea de a doua echivalenta.
Cantitatea in grame de ester fosforic este 0,0214 (W2 — nx). Tn caz cd nt <
< n2— proba este impurificata cu acid clorhidric, cantitatea Tn grame
de HC1 fiind 0,00365 (2ur — w2).

Il. Tn caz ca preparatul este sarea bis disodicd, proba are reactie alca-
lind si titrarea se poate face invers, cu C1H n/10 in solutie apoasa.

Prima echivalenta este marcata de inceputul decolorarii fenolftaleinei,
sau mai bine decolorarea timolftaleinei. Cantitatea de CINa formatd in
decursul titrarii nuaduce prejudicii mersului acestuia. Cea de a doua echi-
valenta este marcata de virajul spre galben al metiloranjului sau spre rosu
al rosului de metil. Tn acest caz cantitatea Tn grame de sare bis disodica
va fi 0,0262 («i—wm2)> iar excesul eventual de NaOH 0,0041 (2u2 — wx).
Pentru cazul cind < n2l2, proba luata Tn lucru este un amestec de sare
bis mono si bis disodica al esterului fosforic al DES.

Metoda a fost verificatd de noi si erorile se incadreaza in cele admise.

Lucrarea a fost executatd in Laboratorul he chimie fizicd al Universi-
tatii ,,Babes-Bolyai”, in colaborare cu Institutul de cercetari chimico-
farmaceutice din Cluj.
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MOTEHLUMOMETPUYECKOE WCCJ/IEAOBAHVIE AOBY®OCPATHOIO 3PUPA
AONSTUNCTUJIBECTPOJIA

(KpaTkoe copgep>kaHue)
MpousBeaeHO MNOTEHLMOMETPUYECKOE TUTPOBaHWE COeAMHEHWs, a Takke onpeaeneHbl

NOCTOAHHbIE ABYX CTyI'IeHeI‘fl aouccoumaumn. Kucnota — YeTbIpéXOCHOBHAasA, HO MOCTOAHHbIE
no ABe ABNAKOTCA OAMHaKOBbIMW.

ETUDE POTENTIOMETRIQUE DE L'ESTER DIPHOSPHORIQUE
DU DIETHYLSTILBESTROL

(Résumé)

Ou a effectué le titrage potentiométrique de la combinaison et on a déterminé les
constantes pour les deux niveaux de dissociation. L'acide est tétrabasique, mais les cons-
tantes sont identiques deux a deux.






UTILIZAREA BICARBONATULUI DE SODIU CA SURSA
DE BIOXID DE CARBON LA MICRODOZAREA AZOTULUI
DUPA METODA DUMAS-PREGL

Nota de laborator
de
ALEXANDRU OTEA

Comunicare prezentata la sesiunea stiintifica a Universitatii ,,Babes-Bolyai* din 21 aprilie 1960

Micrometoda pentru dozarea azotului dupd Dumas-Pregl, utilizeaza
ca sursd de bioxid de carbon, reactia dintre 0 marmura de calitate supe-
rioard, lipsita total de inclusiuni de aer si acid clorhidric p. a. Dacd nu se
dispune de o astfel de marmura speciald, atunci marmura obisnuitd trebuie
prelucratd prin operatiuni lungi si incomode. Chiar asa prelucrata, mar-
mura nu corespunde intotdeauna exigentelor unei micrometode.

Din cauza dificultatilor de obtinere a unui gaz suficient de pur Tn apa-
ratul Kipp, s-a incercat utilizarea altor surse de bioxid de carbon. Astfel
s-a utilizat gazul provenit din bioxid de carbon solid (zapada carbonicd),
din vase Dewar [1], bicarbonat de potasiu si acid sulfuric diluat 1n aparatul
realizat de H. Reihlen [2], cu ajutorul caruia se obtine un gaz lipsit
de aer. Din macrometoda Dumas, P r e g 1 [3] nu a preluat si sursa de bioxid
de carbon, adica descompunerea termica a NaHCO3, afirmind ca acesta, prin
incélzire, exercita o presiune care nu este constanta si deci nu permite rea-
lizarea unui regim de ardere potrivit, ceeace corespunde de fapt realitatii.

Totusi NaHCO3 ca sursd de bioxid de carbon a fost si este utilizat in
diferite semimicrometode. Pentru micrometodd, numai M. Fukuda
[4] descrie un dispozitiv, destul de complicat, cu ajutorul caruia obtine timp
de 9 ore, din 45 g NaHCO3, bioxid de carbon lipsit de aer, la presiune cons-
tanta.

Pentru a mentine o presiune constantd a bioxidului de carbon in tubul
de combustie, St. Secareanu [5 Tn semimicrometoda sa utilizeaza
0 supapa de mercur (fig. 1.

Practica ne arata cd se poate utiliza bioxidul de carbon obtinut prin
descompunerea termicd a NaHCQO3 si in micrometoda Dumas-Pregl. Rezul-
tatele obtinute, corespund intrutotul exigentelor metodei.

Pentru efectuarea arderii dupa tehnica recomandata de Pregl, se utili-
zeazd supapa cu mercur (d), descrisa de St. Secareanu. Intre tubul
cu clorura de calciu (c) si tubul de combustie (a) trebuie intercalat un
robinet (b).

12 — Babes-Bolyai: Chimie
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Eprubeta (f) se umple cu 10—12 g NaHCO3 p. a., sau chiar farmace-
utic, apoi se fixeaza utr-un stativ si se protejeaza cu un manson de sita meta-
licd. Eprubeta se Tncédlzeste usor cu un microbec mobil, dela capatul Tnchis
al eprubetei, astfel ncit prin numaratorul de bule, care are apa necesard,
sd treaca continuu gaz.

Tnainte de intrebuintare, este obligatorie efectuarea unei analize a bicar-
bonatului de sodiu, avind ca scop identificarea sarurilor de amoniu. Daca
NaHCO, nu da reactia caracteristica cu reactivul Nessler (tetraiodomer-
curiatul dipotasic), un precipitat brun, cu o mare putere colorantd, atunci
se poate Tntrebuinta ca sursa de bioxid de carbon.

Microbule se obtin repede si usor, daca se elimina amestecul de bioxid
de carbon si aer din eprubeta, prin supapa cu mercur (d), timp de 5-6 minute.
Aceasta se realizeaza prin inchiderea robinetului (b).

Dupa ce aerul introdus Tn eprubetd la umplerea sa cu bicarbonat de
sodiu a fost eliminat astfel, se face legatura cu tubul de combustie, prin des-

chiderea robinetului (b). Aerul inclus in tubul de combustie se elimina si
el Tn decurs de trei minute, dupa care timp se poate face legatura cu azoto-
metrul. Mai departe se procedeaza in modul cunoscut, dupd tehnica indi-
cata de P re g1, cu respectarea stricta a urmatoarelor: cind se efectueaza
prima ardere a substantei in absentd de curent de bioxid de carbon,
se inchide robinetul (b), Tn tot acest timp nu se intrerupe descompunerea
termicd a NaHCO3, continuindu-se degajarea de CO2, care este insa elimi-
nat prin orificiul (g) al supapei (d).

Pentru a nu permite iesirea in atmosfera laboratorului a vaporilor de
mercur toxici, se va atasa la orificiul (g) al supapei, un tub de cauciuc sub-
tire, suficient de lung, pentru a conduce gazele la canal, sau n exterior.
Se recomanda ca eprubeta (f) sa@ fie confectionata dintr-o sticla greu fuz-
bila, avind lungimea de 12-14 cm si diametrul de 2—2,5 cm. Eprubeta tre-
buie sa fie prevazuta cu o micd umflatura, aproape de dop, in care sa se colec-
teze apa de cristalizare, care se condenseazd pe peretil eprubetei. In felul
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acesta se evita spargerea eprubetei, chiar si Tn cazul cind microbecul s-ar
stinge si s-ar face absorbtia apei din numaratorul de bule (g).

Absorbtia apei in eprubetd generator de bioxid de carbon, in cazul
racirii neprevazute a acesteia, se poate evita daca numardtorul de bule (g)
este prevazut cu o bula de siguranta, avind un volum mai mare decit numa-
ratorul, asa cum reese din figura.

Supapa cu mercur trebuie sa fie confectionatd dintr-o sticlda cu peretii
grosi, avind lungimea de 10—12 cm. si diametrul de 3—3,5 cm. Din figurd
reese clar modul de asamblare si functionare a supapei si a Tntregii apa-
raturi.

Presiu- Tempe- N% N%

H 0,
Substanta mg  N2ml nea mm. ratura°C gasit Media calc. Eroare %
Acid 4,085 0,832 730 22 22,18 22,04 2188 +0,16
barbituric 3,311 0,649 734,1 22 21,91
Acid p-nitrobenzoic 5,100 0,392 732 21 8,42 8,49 8,39 +01
1,020 0,314 737 22,5 8,57
m-Nitroanilina 1,928 0,364 733 26 20,37 20,31 20,29 +0,02
3,258 0,602 7329 24 20,27
Nitrotoluidina 3,360 0,556  742,9 22,2 18,33 18,60 1841  +0,19
3,173 0542 7425 22,8 18,87
Acetanilida 7,185 0,681 742,6 22,6 10,48 10,42 10,36  +0,06
5,655 0,520 741,3 21,8 10,36
Acid sulfanilic 3,304 0,248 7356 21 8,26 8,24 8,09 +0,15
5,763 0,428 738 20,3 8,22

covCLUz11

1. Procedind in felul descris, se elimind din aparatura de microdozare
a azotului aparatul Kipp cu marmura si acid clorhidric ca sursa de bioxid
de carbon, precum si toate inconvenientele legate de aceastd sursa.

2. Concomitent se elimina aparatul Kipp din laboratorul de micro-
analize, cu acesta si atmosfera corosiva a vapo.ilor de acid clorhidric asupra
aparatelor, asigurindu-se conditii optime si pentru microdozarea halogeni-
lor in acelasi laborator.

3. Se utilizeaza bicarbonat de sodiu, ca sursa ieftind si comoda de bi-
oxid de carbon.

5 I4 Se realizeazd arderea substantei exact Tn conditiile recomandate de
regl.

5. Se simplifica considerabil aparatura necesara pentru obtinerea bioxi-
dului de carbon pur si la presiune constanta.

6. Rezultatele analizelor efectuate pe aceastd cale, satisfac exigentele
m;)crlometodei Dumas-Pregl. Aceasta rezultd si din datele analitice din
tabel.
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NCIMOJIbSOBAHVE [OBYYTNEKUC/IOTO HATPUA B KAYECTBE WCTOYHUKA
ABYOKUCK YTNEPOOA MPU MUKPOOO3VMPOBKE MO METOAY AKOMA-MPEIIA

(KpaTkoe cogep>kaHune)

B mwukpometog [toma-Tperns [O3MPOBKM as30Ta BBOAWTCA OMNMCAHHOE B HACTOSLLEN
paboTe MpUMeHeHWe HaTpWs, MyTeM TEPMWUYECKOro pacnafa, B KauyecTBe WCTOYHMKA [BYOKUCU
yrnepoga.

CropaHue BellecTsa B (}/cnosmx, pekomeHzyembIX [perfieM, OCYLLECTBAAETCA, NPy
nomMoLy pTyTHOro KnanaHa (d), noagepXvBatoLLEro MOCTOSHHOE AaB/ieHWe [BYOKUCWU Yyrie-
poga B Tpybe cropaHusa, a Takke KpaHa, (b) MO3BOMAIOLIEN0 OCYLUECTBNATL CropaHue
B otcytcTBum CO2

UTILISATION DU BICARBONATE) DE SODIUM COMME SOURCE DE BIOXYDE DE
CARBONE DANS LE MICRODOSAGE DE L'AZOTE SUIVANT LA METHODE
DUMAS-PREGL

(Résumé)

On décrit I'emploi du bicarbonate de sodium comme source de bioxyde de carbone, par
décomposition thermique, dans la microméthode pour le dosage de I'azote selon Dumas-Pregl.

La combustion de la substance dans les conditions recommandées par Pregl est réalisée
a l'aide de la soupape a mercure (d), qui maintient une pression constante du bioxyde de car-
bone dans le tuyau de combustion et le robinet (b), ce qui permet d'effectuer la combustion
méme en l'absence de CO2.



CONTRIBUTII LA COMPORTAREA IONILOR METALICI
IN SOLUTII TAMPONATE DE 8-HIDROXI-CHINOLINA,
SI LA METODELE DE OBTINERE A REACTIVULUI

Notd de laborator

de
ILONA SOOS si FERENC UAKKAY

In ultimele trei decenii, 8-hidroxi-chinolina, sau oxina, a primit o deo-
sebita i mportanta in chimia analitici. Aceastd substanta organicd, ca reac-
tiv Tn chimia analitica, a fost introdusd de Ha hn [12] siBerg [34] in
anii 1526-1927.

Cu toate ca 8-hidroxi-chinolina nu este un reactiv specific pentru nici
un element, se poate aplica foarte bine Tn chimia analiticd (pentru identi-
ficarea, dozare sau separarea ionilor) deoarece formeaza cu o serie intreaga
de cationi complecsi insolubili, colorati, cu formula generald bine definita:
MeM+(CBH6ON),, Exceptu fac hidroxichinolatii de molibden, toriu, titan,
wolfram si uraniu, cérora le corespunde urmatoarea formula [5]

MoO2.(< IHeON)2, Th(CIHEON)4.CIHEON, TiO(CIHEeON)2, WO(CIHeON)2,
UO2(CIHG6ON)2.CIHeON.

oarte multi ioni metalici precipitd Tn mod cantitativ cu 8-hidroxi-
chinolina intr-un anumit interval de pH, ins& precipitatul se solvd la un
pH mai scdzut de cit este limita minima a intervalului de pH (de ex. alumi-
niul precipitd intre pH = 4,2—9,8 dar se solva la un pH = 3,5). Deci prin
modificarea concentratiei Tn ioni de hidrogen a mediului, se pot doza ionii
metalici si se pot efectua multe separari importante (de ex. Al, Fe (l11) sau
Ti se pot separa usor de Ca si Mg la un pH = 5—&6, la care valoare Ca si Mg
nu precipita cu 8-hidroxichinolina). Din acest motiv este foarte importanta
mentinerea pH-ului mediului Tntre anumite limite bine determinate.

Pentru mentinerea pH-ului potrivit se intrebuinteaza de obicei solutii
tampon: acid acetic cu acetat de sodiu sau amoniu, hidroxid de amoniu cu
acid tartric sau tartrat de sodiu, hidroxid de sodiu cu acid tartric sau tar-
trat de sodiu.

Comportarea elementelor Tn solutiile susamentite, este redatd n tabe-
lul nr. I. Tabelul a fost intocmit dupa datele gasite in literatura [4,6,7,30]
si completata cu experientele autorilor.
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Autorii au studiat comportarea urmatorilor elemente:

a) In mediu acid acetic acetat de sodiu: bor (I11), ceriu (IlI), ceriu (IV),
crom (VI1), cesiu (1), mercur (1), litiu (1), osmiu (VII1), platina (IV), rubi-
diu (1), stibiu (V), seleniu (1V), seleniu (VI), telur (IV) si vanadiu (V).
b) In mediu hidroxid de amoniu-acid tartric: aur (III), bor (I11), crom (VI),
cesiu (1), mercur (1), litiu (1), osmiu (IV), osmiu (VIII), paladin (I1), pla-
tina (1V), rubidiu (1), seleniu (1V), seleniu (VI), telur (IV), taliu (I) si
vanadiu (V).
¢) In mediu hidroxid de sodiu-acid tartric: aur (I11), bor (111), ceriu (I11),
ceriu (1V), crom (VI), ceseu(l), mercur (1), litiu (1), osmiu (JV%osmiu(V1Il),
plumb (Il), paladiu (Il), platina (IV), rubidiu (1), stibiu (1),
seleniu (1V), seleniu (V1), telur (1V), taliu (I), vanadiu (V), wolfram (VI)
si zirconiu (V).

Tabelul nr. /

R " +-Ccs O
. -m 4> cd & i | . h

o) o4 S«,2 | M 2 *E' {)( ?P )H o L|>> ) -

S <“ 206 ° | I % e 0 . oTt A

2 S <y|—!rng; pl/I > 4 ¢4 o, %R Ada
Ac 3 u L Nd 3 t
A 1 _ Ni + 4 i
A 3 Os i + iJf
As 3 - - — Os 3 + +
As 5 - - Pa ‘
Au 3 iE Pb 2 + I +
B 3 — + Pd ' 4z
Ba 2 — Pr 3 r ?
Be 2 - J- — Pt l
Bi 3 + + = Ra 2 ? 4-
Ca 2 — i Rb 1 —
Cd 2 to4- -r N Rh 3 + ? ?
Ce 3 it Ru 3 + ? ?
Ce 4 + 4 Sb 3 + +
Co 2 + J_ = Sh 5 - — —
Cr 3 + 7r Sc 0 + : ?
Cr fi - — Se 4 2E +
Cs Se \) 4-
Cu 2 4~ Sn 2 +
Fe 2 + a- Sn 4 -
Fe 3 + 4~ + Sr 2 — +
Ga 3 4- I~ — Ta 51 + -+ —
Hf 4 4- 4- — Th "4 + 4- -
Hg 1 + + 4z Te 4 —
Hg 2 (riH - Ti ! S
In — Tl I , = o 4-
Ir 3 + ? ? U | |
La 3 + 4- — \Y, 0 + 4- -
Li 1 — — Vv 5 ==
Mg 2 - L - w 6 4- 4z
Mn 2 + + = Zn 2 [ 4-
Mo 6 4- + — Zr 4 + +
Nb 4 - + - Y 3 + 4- -
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Precipitarea completd o notdam cu semnul +, semnul — semnificind
cd elementul respectiv nu precipitd deloc Tn mediul respectiv, iar semnul +
este pus Tn acele cazuri, cind se formeaza un precipitat, dar prin incélzire
se solva sau se descompune, sau precipitarea este incompleta. Cazurile in
care comportarea metalelor Tn mediul respectiv nu a fost studiatd pind in
prezent si nici autorii nu au avut posibilitatea de a o studia, sint notate
cu semnul de intrebare. Citeva dintre elemente notate cu semnul + (expl.
Ca (I1), T (1), Li (1), Cr (1) etc.) precipita complet, dar prin incalzire sc
solvd. Racind solutia precipitatul se formeaza din nou. Aceasta da posibili-
tatea de separare si de dozare cantitativa a acestor metale, dacd lucram la
rece (de expl. calciu se poate separa de magneziu).

Din cele expuse reiese ca 8-hidroxi-chinolina se poate intrebuinta la
dozarea cantitativa si separarea mai multor ioni metalici, deaceea ne-ani
straduit sa cautam metoda cea mai adecvata pentru obtinerea acestui reac-
tiv cu un randament bun, Tn felul acesta metoda de dozare cu oxina se de-
vina mai accesibild pentru laboratoarele chimice.

Sinteza 8-hidroxi-chinolinei. Pentru sinteza 8-hidroxi-chinolinei sint
doua posibilitati:

1. Grupa hidroxil se introduce ulterior pe scheletul chinolinic. Aceasta
se poate realiza prin topirea alcalind a acidului 8-chinolin-sulfonic [5].
Acidul 8-chinolin-sulfonic se obtine prin sulfonarea directa a chinc-
linei [8].

I\/[Ie]toda aceasta este destul de anevoioasd, manipularile cu acidul sul-
furic fumans fiind destul de periculoase, deaceea se recomanda prepararea
oxinei dupa metoba 2-a.

2. Se poate introduce grupa hidroxil in mod simultan cu formarea struc-
turii chinolinice pornind din o-amino-fenol dupda metoda Skraup [5,9].

In acest caz greutatea 0 constitue de fapt prepararea o-amino-fenolu-
lui, care se formeaza prin reducerea o-nitro-fenolului. Reducerea o-nitro-
feuolului se petrece greoiu. Lucrind dupd datele descrise in literatura [9-24]
nu am putut obtine rezultate satisfacdtoare. Ori randamentul a fost foarte
mic fata de cel indicat Tn literaturd (48%), de expl. reducerea cu amalgamul
de aluminiu, sau metoda nu a mers deloc, de expl. reducerea cu bisulfitul
de sodiu (NaHSO?3), si reducerea cu ditionitul de sodiu [9]. In acest caz soli -
tia dupd addugarea ditionitului de sodiu devine semi-solidd, ceeace face
aproape imposibild extragerea o-amino-fenolului.

Prin combinarea metodelor desrcise in literaturd, n care reducerea
este executat cu NaHSO3 sau Na3S204, am obtinut un randament cca. 95°/,
fata de cel mai bun randament de 48%, gasit in literaturd. Pe Iinga aceasta,
substanta obtinutd prin aceasta cale, este atit de purd, Tntrucit nu este nece-
sara recristalizarea.

La cele mentionate mai sus trebuie s& adaugam faptul ca in literatura
[26—29] exista date Tn care sa da un randament foarte bun, de exemplu redu-
cerea cu fier cu un randament de 80% si reducerea electrolitica [29] care
este publicat ca patent.

o-Nitro-fenolul se poate obtine usor prin nitrarea fenolului [25]. Reac-
tia are loc la rece (%5 C), sub influenta acidului azotic. La temperaturi
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mai scdzute se formeaza in cantitati crescinde izomerul para. Cei doi izo-
meri se pot separa prin antrenare cu vapori de apa.

Dupé@ metoda 2-a oxina se obtine usor, utilajul si substantele de baza
necesare se gasesc, aproape in fiecare laborator si astfel creste posibilitatea
utilizarii oxinei ca reactiv in chimia analitica.

FrMKTEN EXPBNIMENTALA

o-Nitro-fenolul. Intr-un balon cu fund rotund de 3000 ml se introduc 2400 ml acid azotic
(d=1,11) si se raceste cu apa cu ghiata. Se monteaza la balon un amestecator si agitind conti-
nuu, se adauga Tn decurs de o ora o solutie continind 400 g fenol si 25 ml apa. Agitarea solutiei
se continud Tnca 7-8 ore. Dupa aceasta operatie amestecul se lasa Tn repaos (aproximativ 2—3
ore, sau chiar si peste noapte) la rece, pina cind deasupra stratului uleios ce se depune, solutia
se limpezeste. Solutia limpede de acid azotic se Tndeperteaza prin decantare, iar partea uleioasa
ramasa pe fundul balonului se spald cu 500 ml apa rece. Stratul uleios contine orto-si para-
nitro-fenolul. Pentru separarea celor doi izomeri, amestecul se antreneaza cu vapori de apa,
o-nitro-fenolul este antrenat cu vaporii deapa. o-Nitro-fenolul distilat si condensat se filtreaza,
si daca este nevoie se recristalizeaza din apa fierbinte. Dupa recristalizare o-nitro-fenolul se
prezinta sub forma de cristale galbene, aciculare. P. t. 45°C. Randament 220—240 g, 37—41%.

o-Aminofenolul. Intr-un balon cu fund rotund de 1000 ml se introduc 50 g o-nitro-fenol,
15 g NaOH, 13 g sulf, 100 g Na2S. 9H30 si 250 ml apa. Se monteaza pe balon un refrigerent cu
bule, fierbind amestecul timp de 4—5 ore.

Dupa fierbere se filtreaza amestecul la vid Tntr-un pahar de 1000 ml, se fierbe apoi solutia
din nou si se adauga cu precautie o solutie saturata de Na2S204 pina cind solutia se decolore-
aza. Amestecul se rdceste cu ghiata, se filtreaza cristalele precipitate si se spalda cu apa rece
(cca. + 1°C). Cristalele se usuca in vid la o temperatura joasa, sau pe placi de portelan poros
Tn exicatoare cu acid sulfuric, si se pastreaza in sticle brune bine Tnchise.

Cristalele obtinute au forma de foite stralucitoare si incolore. Da aer se Tnbruneaza. P.
t. 174°C. Randament 36—37,5 g, 90—95%.

Solutia saturata de Na2S204 se prepara in modul urmator: Se solva 100 g Na2S204 in 200
ml apa si se Tntrebuinteaza numai partea limpede. Solutia se pregateste Tntotdeuna proaspata.

8-Hidroxi-chinolina. Intr-un balon cu fund rotund de 500ml se introduc si se amesteca 14g
o-nitro-fenol, 30 g o-amino-fenol si 50 g glicerina anhidra. Se adauga prin agitare 40 g H2SO4
de densitate 1,84. Se monteaza la balon un refrigerent ascendent cu bule si se fierbe timp de
6 ore pe baie de ulei. Apoi se Tndeparteaza o-nitro-fenolul netransformat prin antrenare cu
vapori de apa, iar amestecul de reactie se neutralizeaza cu precautie cu NaOH de 20 % pina
cind incepe sa se schimbe culoarea solutiei, terminindu-se neutralizarea cu o solutie de
Na.,CO3 de 5 %, controlind pg -ul cu hirtie de turnesol.

Amestecul de reactie se antreneaza cu vapori de apa, 8-hidroxi-chinolina libera se distila.
Distilarea se continua pina cind n refrigerent nu se mai depune oxina si solutia devine apro-
ape incolora. Distilatul se rdceste, oxina precipita, se filtreaza si se recristalizeaza din alcool
fierbinte. Produsul cristalizat se filtreaza si se usuca la aer. P. t. 75 C. Randament 18—20 g,
47—450%.

Oxina recristalizata se prezinta sub forma cristale aciculare, de culoare galbuie. Se solva
usor Tn acizi minerali diluati, Tn baze diluate, alcool, benzen, cloroform si acetona. Este apro-
ape insolubild Tn apa si eter.

8-Hidroxi-chinolina pura formeaza adesea cristale aproape incolore. Dizolvata Tn sol-
venti organici, Tn prezenta apei, solutia incolora devine galbena, fapt ce se explica prin forma-
rea structurii de chinona.
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K BOINPOCY O TMOBEAEHN META/VTIMYECKMX WOHOB B BY®EPHbLIX

PACTBOPAX 8-T MOPOKCUXNHONIMHA N O METOAAX MONYUYEHUNA PEAKTUVBA

(KpaTkoe cogep>kaHune)

B I'IepBOI‘/’I 4yacTtn pa60T|>| MoKasaHO aHa/IMTUYEeCKoe 3HayeHue 8-rMApPOKCUXUHONMHA.

WccneayeTcs NOBefEHME Pa3MYHBIX 371EMEHTOB MO OTHOLIEHUID K [AaHHOMY peakTuBy B
pasnnuHbIX GydepHbIX pacTBopax. losydyeHHble pe3ynbTaTbl, [OMOMHEHHbIE AaHHLIMU JIUTe-
paTypbl, NpUBOASATCS B Tabi.

Bo BTOpoii 4acTW paGoThbl AaeTcs CUHTE3 8-TMapOKCUXMHOMMHA. [peanaraeTcs W3Me-

HEHHbI/A METOf MPUrOTOB/IEHWS O-aMMHO(EHOMA MyTEM BOCCTaHOB/IEHUS O-HUTPOeHoNna —
OCHOBHOIO BELLECTBa MpW CUHTE3e 8-MMAPOKCUXMHOMMHA. [lo npepnaraemMoMy MeToay YKa-
3aHHOE BbILLE BOCCTAHOBMEHME OCYLLECTBSETCA C BbIXOLOM OK0M0 95% Mo CpaBHEHUIO ¢
BbIXOAOM B 50%, OCYLUECTB/ISIEMbIM METOAOM, YKa3aHHbIM B /IMTEpAaType C BOCCTaHOB/EHWEM
NaHSO3 unm NajSjo,,.
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CONTRIBUTION A L'ETUDE DU COMPORTEMENT DES IONS METALLIQUES
DANS DES SOLUTIONS TAMPONNEES DE 8-HIDROXY-QUINOLINE, ET AUX
METHODES D’OBTENTION DU REACTIF

(Résumé)

Les auteurs montrent, dans la prem'eére partie de leur travail, l'importance analytique
de la 8 liydroxy-quinoline. lls étudient le comportement des différents éléments par rapport
a ce réactif dans différentes solutions-tampon. Les résultats obtenus, complétés par les don-
nées trouvées dans la littérature, sont reportés sur le tableau no. 1.

Dans la deuxieme partie on donne la synthese de la 8-hydroxy-quinoline. On propose une
méthode modifiée pour la préparation du o-am'no phénol par la rédiuction du o-nitro-phénol,
substance de base pour la synthese de la 8-hydroxy-quinoline. Suivant la méthode proposée
ici, la réduction ci-dessus a lieu avec un rendement d'environ 95%, en face des rendements
de 50% réalisés en suivant les méthodes données dans la littérature; la réduction s’effectue
par NaHSO3 ou Na™O.,.






