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COMPLECSI AT METALELOR TRIVALENTE
CU HIDROXTACIZIT ORGANICI (XII)

Cercetdri asupra aluminoglicolatilor

de

L. ONICIU 5i R. HALAS

1. INTERACTIUNEA DINTRE IONUL AP+ $I GLICOLAT

Cercetdrile asupra aluminoglicolatilor reprezinti o continumare a cer-
cetdrilor fizico-chimice intreprinse la Catedra noastri asupra interactiunii
dintre ionul AP* si anionii hidroxiacizilor organici.

Interactiunea dintre ionii menfionati se soldeazd cu angajarea alumi-
niului in compusi chelatici, prin stabilirea de legituri la carboxil si oxigenul
oxidrilic, cu dislocarea concomitentd a hidrogenului oxidrilic. Dislocarea
hidrogenului oxidrilic se poate evidentia potentiometric, prin sporul de
aciditate (scidere de pH) ce se inregistreazd in solutia sidrii de aluminiu,
la adaos treptat de hidroxisare. Tonii H* pusi in libertate transformd o
cantitate echivalentd de hidroxianion in hidroxiacid si coborirea de pH
e cu atit mai prouuntatd cu cit diferenta dintre constanta de hidrolizd a
ionului AP+ (in treapta intli) si constanta de aciditate a hidroxiacidului
(tot in primd treaptd, pentru hidroxiacizii polivalenfi) este mai mare.
Formarea de hidroxiacid a fost pusi in evidenta atit in cazul interacfiunii
cu anionul tartric, cit si in cel al anionilor salicilic i B-rezorcilic [1,2,3].
In cazul acestora sporul de aciditate este remarcabil (constante de aciditate
apropiate de 1073), pe cind in cazul anionului glicolic,el este destul de
mic (K, = 195 - 1074 [4]). In figura 1 s-a reprezentat mersul pH-uluj
in functie de raportul molar C,H 0, /AI3+ Se observd ci sciderea de
pH e mai evidentd in cazul cind concentratia (glicolatului) este mai mare.
(curba 2 din fig. 1). Mersul curbei se poate explica in felul urmitor. Pind
la minim, pH-ul este fixat de acidul glicolic eliberat in urma angajarii
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Fig. 1. Curba 1: [AlNO,), - 9 H,0] = [C,H,0,Na| = 10-7 A
Curba 2: [AINO,), - 9 H,01 = 10-1 A, "(,H,0,Na} = 25 - 10-1 M.

I

ionilor H+ de citre anionii glicolici. Dincole de minim, o datd cu cresterea
excesului de glicolat, pH-ul va fi fixat de amestecul tampon glicolat al-
calin — acid glicolic (eliberat).

2. TITRAREA POTENTIOMETRICA A AMESTECURILCGR ALUMINOGLICOLICE

S-a efectuat titrarea potentiometrica, cu NaOH. a amestecurilor alumi-
noglicolice. Aceste determindri au permis sa se sesizeze urmditoarele fapte:
actiunea protectoare a glicolatului asupra ionilor AR+ 1la adaos de ioni
OH ™, se manifesta numai la rece, pentru scurt timp si la adaos treptat de
NaOH, de la o proportie minima de 4 moli glicolat : 1 atom gram aluminiu.
Dupi sedere in timp, in solutii precipita Al{OH},. Pe curbele de titrare (fig. 2)
se surprind doud salturi de potential : un prim salt, corespunzitor unui
consum de NaOH cuprins intre 2 si 3 echivalenti si altul, mai net, cores-
punzitor la 4 echivalenti NaOH. Curbele nu se saprapun decit in zona
celui de-al doilea salt de pH. Salturile de pH s-ar putea explica prin for-
marea unor compusi de tipul [AI(OR),7 ~, in care, e foarte probabil cai,
parfial R = C,H,0,~, iar in rest R = H (# ar avea valoarea 3 pentru pri-
mul salt si 4 pentru cel de-al doilea). Formarea unor compusi de tipul
AI(OH),(OCH,-COO ™), (unde v + v = 3) ar explica mentinerea pasagerd
a aluminiului in solutie, In prezenta unui exces de glicolat alcalin, la adaos
de hidroxid. Labilitatea acestor compusi ar fi cauza precipitirii cu timpul,
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in aceleasi solutii, a hidroxidului de aluminiu, survenita in urma substi-
tuirii integrale a radicalilor —OCH, - COO~ cu radicali OH~. Substitutia
e posibild intrucit taria legdturii > Al — OCH, - COO~ este, probabil,
comparabild cu legdtura > Al — OH. Trebuie sid se menfioneze ca in cazul

12
8
4
echiv NoOH —e
)
H 4
Fig 2. ... ... CH;ONal: TALINOg), « OH,O1 = 401
_—— = N . = 5H:1
[

1
|
|
|

I

hidroxiacizilor policarboxilati saturati (tartric, citric), sau al celor arilici
(salicilic, P rezorcilic) acest lucru nu se constatid: menfinerea aluminiului
in solutie are loc si in timp.

3. MECANISM T'IX REACTIE

La stabilirea mecanismului de reactie s-a Inat in considerare analogia
de comportament ce o prezintd interactiunea dintre ionii AP si glicolat
cu interactiunea dintre AP+ $i ceilalti hidroxianioni studiafi pina acum.
In acest sens s-a cdutat determinarea stoechiometriei de reactie, precum
si a numdrului de moli de acid glicolic eliberati la angajaren in complex
a unui atom gram de aluminiu.
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Determindri spectrofotometrice, efectuate in ultraviolet, ne-au fur-
nizat date referitoare la stoechiometria reactiei. Amestecurile continue de
glicolat alcalin st clorurd de aluminiu prezintd un maxim net al extinctiei,
la toate lungimile de undd luate in lucru, la raportul molar 4 Glicolat :
I Aluminiu. Pozifia maximului este aceeasi, atit in cazul cind comparafia
absorbtiel amestecurilor aluminoglicolice s-a  {acut fatd de glicolat
alcalin (avind aceeasi coucentratie ca in amestecurile aluminoglicolice,
(fig. 3) cit si fu cazul comparatiei fatd de apa (fig. 4). In acest din urmi

a4 |
$ \
A
-\ & 2-.1)
, \
e
0,3t PRI -
ceigee @ o
~ =0— - =
L
7
%
) " . .
2g 40 60 80
Z Q”JUJ Ma —
Pig 3. . 2330 4 AICL = [CH,0,Na  — 1M
e 23000 A . . Grosimea cuvel
3R A . » ., ¢.hem
Puog 4 ..., ...2330 A [AICL, » CH,O,Na_ = 5. 10~1 M
- - —2300 A . . . Grosimea cuvei
— 2980 A . L L 0,5cm

caz, pe grafic figureazd abaterile de la aditivitate a extinctiilor datorate
celor doi componenti aflati in amestec.

Pentru stabilirea numirului de moli de acid glicolic eliberat la anga-
jarea in complex a unui atom gram de aluminiu s-a folosit, pentru prima
dati urmatoarea metodd. Amestecului de glicolat alcalin, si sare de
aluminiu — luate in diferite proportii — 1 s-a addugat bicarbonat de po-
tasiu in exces. Hidroxiacidul eliberat in urma interactiunii dintre alumi-
niu si glicolat, trebuia si descompund o cantitate echivalenti de bicar-
bonat alcalin, bioxidul de carbon rezultat in urma descompunerii fiind
absorbit intr-o solutie de Ba{OH),, prealabil dozatd. Rezultatele determindri-
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lor indicd faptul ed, daca glicolatul este intr-o proporgie de minimum 2 moli la
{ atom gram de aluminiu, in solutia de Ba(OH), se ahsorb, constant,
2 moli de LCO,. Avind in vedere echivalenta dintre acidul glicolic si bicar-
bonat — pe de-o parte — si cea dintre CO, si Ba(OH), — pe de altd
parte — se poate conchide ¢i, In amestecurile aluminoglicolice, inter-
actiunea dintre lonii AP+ si glicolat se soldeazid cu eliberarea a 2 H+ pentru
1 AB+. Reactia duce la formarea unui chelat solubil, iu care raportul de
combinare este 2 Glicolat : | Aluminiu. In prezenta bicarbonatului, care
angajeazd iounilt Ht eliberati, reactia are loc dupd schemas :

3.1 ABY - 2 HOCH, - COO -~ = [AI(OCH, - CO0), |~ + 2 HY,
pe cind in amestecurile aluminoglicolice reactia are loc dupd urmétoarea
schemi globald .

3.2 AP - 4 HOCH,-COO~ = |ANCOCH,-CO0), |~ + 2 HO-CH,-COOH
by THmIA Tabelul
ba ot . Atomi (%e aluminiu angajat
| | in complex
§
!
N By [ .03
14 1,41 0,0 0,692
5 164 0 U.61
A L) e Tabelul 2
“ia i At (lt,‘\ alununiu atgajat
i : i in comuplex
R [
“ ‘: 1,19 : A
i 4,49 T | 1,54
! 4,70 1o 5 e

1. INCERCARI DE EVALUARE A GRADULUL DE ANGA JARE iN COMPLEX

Pornind de la ideea ¢4 In amestecurile aluminoglicolice pH-ul este

fixat de amestecul tampon glicolat alcalin — acid glicolic eliberat, s-a
incercat evaluarea gradului de angajare In complex a aluminiului. Pentru
aceasta s-a utilizat o metodd intrebuintatd deja in cazul aluminotartratilor
(1] si aluminosalicilatilor [57. Metoda constd in determinarea experi-
mentald a raportului molac

[glicolat alcalin |

oV — == p
[acid glicolie |
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din amestecurile aluminoglicolice {(cu exces de glicolat), folosind ca solutii
de referintd amestecuri tampon de glicolat alcalin + acid glicolic (luati
in diferite proportii) si pH-ul drept indicator. Practic, s-au determinat
pH-urile amestecurilor aluminoglicolice, care s-au comparat cu pH-urile
amestecurilor tampon, obtinind valoarea lui ». {fig. 5). Pentru a evalua

P —

gradul de angajare in complex, s-an facut urmétoarele presupuneri. In ame-
stecurile aluminoglicolice, raportul molar glicolat/acid glicolic 7 este
dat de ecuatia :

bla—4x
¥y = —————

2x,
dacd se noteazd cu x coucentratia complexului rezultat, iar cu a si b con-
centratiile molare totale de nitrat de aluminiu si glicolat de sodiu. Egali-
tatea de mai sus reiese din faptul c2 — in ipoteza reactiei totale — 1 atom
gram de aluminiu consum&, in urma interactiunii sale cu ionul glicolat,
2 moli glicolat pentru formarca compusului [AI(OCH, - COO), 1™ si altii
2 pentru eliberarea de acid glicolic. In amestecurile aluminoglicolice insi
x.< 1.

Determindrile s-au ficut la doud concentratii diferite si in prezenta
NaNO,; in mare exces, pentru a pistra constantd forfa ionicd.

Pe baza calculelor efectuate, reiese ci, pentru b = 1073M, in amestecu-
rile in care b/a variazi intre 6 si 18, gradul de angajare In complex este
in jur de 609, iar la & = § - 1072M, pentru aceleasi valori ale raportului
b/a, gradul de angajare in complex este in jur de 559%. (Tabelnl 1 si 2).
Rezultatele sint in concordanta si cu celelalte comportamente sesizate,
dovedind o stabilitate relativ redusd a complexului.
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CONCLUZIT

Cercetarile intreprinse pentru prima data asupra interactiunii dintre
fonul AB+ si glicolat permit si se tragi urmitoarele concluzii. In prezenga
unui exces de glicolat alcalin, aluminiul este angajat intr-un complex
chelatic, solubil, in care raportul de combiunare este 2 Glicolat: 1 Alu-
miniu. Reactia de angajare in complex se caracterizeazd prin stoechio-
metria 4 Glicolat : 1 Aluminiu, pentru fiecare atom gram de aluminiu elibe-
rindu-se 2 moli de acid glicolic. In prezenta unui exces minim de 4 moli
glicolat : 1 atom gram de aluminiu, ultimul este menfinut in solutie, la
adaos treptat de hidroxid alcalin, numai temporar; dupd un anumit timp
(citeva ore) Al(OH), precipiti din aceste solutii. Gradul de angajare in
complex variazd intre 509, si 609%, in solutii de concentratie 5 - 1072M,
respectiv 1 - 10 7M. Aceste fapte dovedesc o stabilitate relativ redusd a
complexului aluminoglicolic.
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KOMITJIEKCDH! TPEXBAJIEHTHBIN METAJIOR ¢ OPFAHHUYECKUMH
FHAPOKCIH.KHCJTOTAMIL (X1

Hecavdosanua wad cAuxOAATINU dA0MLHUS
{(Pesiwowve)

B paGore npuBegeHnl pe3yibTarsl uccAedoBaHMA BiauMoeidctsiis ioHoB Al ¢
rankoasToM, TlogydecHHpie pPe3yaibTaTh (U3BOIAIOT NpuiiTH K CJAEAVIOWHM BuiBodaM. B
APUCYTCTBHH H30BITKA 4-X Mojell riuKogsTa (1M OoJiblUie) HAa OLHH TPAMMATOM aJ/iOMH-
HUf, TOCACAHHE BpeMeHHO 3aJeprKUBAETCA B pAcTBOpe IIPU I[OCTENeHHOM NPHOABJICHHI
NaOH. Takoe 3auuthoe gefictBue oObacuaeTes o0pas’oBalHeM XeJaTHOTO KOMIJRKCa,
pacTBOPHMOro B BOJE, B KOTOPOM COOTHOLIEHHE COCTABHHIX MOJEKYJI: 2 TIaHKo.JsATa-[
anomuunil. Peakuus KoMmuekcooGpasoBauns  XapaKTepuiyercs cooTHowennem 4 -
KosnATa: | amioMuHHi M BpUACJEHHEM IAd K4XKIOrO rpaMMaromMa 2-x Mosell TVIHKOJI0BOM
kuciaoTel. OnpefeneHa TakiKe CTeeHb BOIYILICHHs B KOMIUIEKC AJMIOMHHHA JJAA  HOHHQIL
cyasl | (H3GBITOK _NaNO;). Oua oxaszanach paBHOK 359, B ATIOMMHOINIHKOJIOBBHIX CMECAX
¢ KoHueHTpauheir S5- 10—2 m 1 609, 118 KoHUEUTDAUMH 1‘10~1 M TIpH MOJAPHOM COOTHO-
UWeHHH AMIOMHHUE: ravkonat ot b:l xo 15:1.
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COMPLEXES DHES METAUX TRIVALENTS AVEC LES HYLROXYACIDES
ORGANIQUES (XT1)

Rechevcies suy les alumino-glveolates

(Résumé)

Les auteurs presentent les resultats de leurs recherches sur Vinteraction des ions AR et
du glycolate. Ces résultats permettent de tirer les conclusions suivantes:

En présence d’an moins 4 mols de glycolate par atome-gramme d’aluminium, ce dernier
reste provisoirement en solution, si I'on ajoute du NaOH d’une fagon progressive. L’action pro-
tectrice s’explique par la formation d'un chélate soluble, de composition 2 Glycolates : 1 Alumi-
nium, pendant que 2 autres ions glycoliques passent & I’état d’acide glycolique libre. 1.u fraction
du cation engagée a I'ctat de complexe dans les mélanges alumino-glycoliques atteint respecti-
vement 559, et 609, pour des concentrations 5- 10 *Met 1 . 10! M en glycolate et des rapports
Glycolate : Aleminimm variont entre ¢:1 et §15:1,
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ORGANICI (NIIT

Contributin  la studinl  fizico-chimic &l alnwmmosahicilatidor

de

I CADARIU i T. GOINA

Reactia tonului APY cu salicilatul de sodiv a fost cercetatd de Pav-
linova [1], care admite c¢i s-ar forma trnsalicilatul de aluminiu
(HO - C¢H, - COO) AL Participarea oxidrilului fenolic la formarea com-
plexului aluminosalicilic a fost remarcati de Babko si Riskova
[21. Relativ recent, I. Cadariu &« L. Oniciu [3] precizeazd ca
din reactie se elibereaza 2 moli acid salicilic, pentru fiecare atom gram de
aluminie, cu formarea unui complex aluminosalicilic solubil, dupa schema :

H,0
Al 41 HO-CH,-COO~ & Al (OCH,-COO) " +2HO-C4H,- COOH

Acidul salicilic eliberat a fost determinat gravimetric dupa extracfie cu
eter, sau poate fi titrat cu NaOH, in amestecul initial, in prezentd de
albastru de bromtimol (pH ~ 6--7).

Am reluat aceastd problemd masurind efectele termice la amestecuri
echimoleculare de AICI, si salicilat de sodiu. In solutii apoase, de concen-
trafie totald 0.5 m, reacfia este exotermi, datorita cristalizini acidului
salicilic, al cdarui produs de solubilitate este depasit, iar curba experimen-
talad prezintd neregularititi. Efectul caloric de reactie, redat prin variatia
de temperaturd, AT °C, in functie de fractia molard de volum X
(fig. 1 a), prezintd un maxim pentru raportul molar 3 Sal: 1 Al. E posibil
ca insusi complexul aluminosalicilic s precipite parfial, ceea ce ar putea
fi un motiv in plus pentru aspectul neregulat al curbei experimentale.

Daci se evitd aparifia produsilor solizi, lucrind in mediu de apd +
alcool (= 609, etanol), efectele termice sint endoterme (fig. 1 &) $1 mersul
curbei nu este alterat, incit permite chiar o extrapolare liniara. Pozifia
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denivelarii maxime de temperaturd - T °C, corespunde la raportul
molar 3 Sal: 1 Al Acest raport molar s-ar explica prin schemele de reactie
I sau IT [47:
Nt
CeH,< +
“coos “(OH,)
+ 2HO-C¢H,-COOH

H,0
I ABT+3HO-C4H,-COO~ =

a3

H.O O . 00C.
II AP +3HO-C,H,-COO~ = [CGH < \A’ >

oo oty
— HO - C4H, - COOH

din care rezulti, in primul caz compusul chelatic solubil, aldturi de 2 moli
acid salicilic, iar in al doilea compusul greu solubil si doar un singur mol
de acid salicilic. In ambele cazuri stoechiometria de reactie relevati de
experientd nu coincide cu raportul de combinare.

In masurdtori terinice s¢ reflectd mai curind schema I, reactia fiind
instautanee.

Procedeul experimental folosit,
cit si modul de lucru, sint descrise
intr-o lucrare antericard [5.

In paralel s-a cercetat aceeasi
problema prin misurdri conducto-
metrice, atit dupd metoda amestecu-
rilor continue a lui Job, c¢it si
dupd o variantd originala, urmd-
rind variatia de conductibilitate in
amestecuri de solutil ce au inijial
acceasi  conductibilitate  (,,izocon-
ductibile”’). lste o metodd ce poate
fi extinsd In mod general la alte
proprietdti fizice, facind amestecuri
de solutii avind identicd (inainte de
amestecare) nu molaritatea c¢i chiar
proprietatea  fizicd a cdrei variatie
o studiem.

In cazul de fati se pot sesiza
. astfel chiar wvariaii mici de con-
i ductibilitate pentru amestecuri la
. Pig. 1. a) $id) care — In concentratii -echimolecu-

|
?l
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lare — conductibilitatea unuia din parteneri intrece mult pe a - celuilalt
si deci existd riscul ca modificirile survenite sd fie sterse cu desdvirsire.

Din cauza cid in solufii concentrate apar produsi solizi, misurile de
conductibilitate le-am efectuat pe solutii diluate. In fig. 2 se di rezultatul
pentru amestecuri echimolare de
alaun si salicilat de sodiu, 0,0033 m,
reprezentind in ordonatd conduc-

9 ot i tibilitatea ¢, iar in abscisd fractia
BN molard de volum X, Pe acelasi
| ! grafic se did si curba diferen-
, telor, /g, ce exprimd abaterea
- } de la aditivitate, reprezentati, in
| - |
1
| / gt
1 100,
0 A ! |
i:/// ,Al 30J j
I
J g
é / \ 60+
| i Au o Xy — |
¥ @ g m o 7z 2¢ 05 08
Pig 2. Fig. 3.

primd aproximatie, de linia punctata Abaterea este cea mai mare pentru
solutia ce contine reactantii in proportia 1:1. In aceste conditii de lucru
s-ar pirea ca raportul de combinare corespunde si cu stoechiometria de
reactie, dupa schema :

O
APT+HO-CH,COO™ = CH, C)O> Al* + H”

O usoard asimetrie ce apare in mersul curbei ne avertizeazd asupra faptului
ca In amestecurile cu exces de salicilat eliberarea ionilor H+ este atenuata
de un alt proces, astfel incit conductibilitatea creste relativ incet in por-
tiunea inifiald. In cazul amestecurilor de solutii izoconductibile (fig. 3)
asistam chiar la o sciadere de conductibilitate in acest domeniu; cresterea
de conductibilitate se inregistreazd doar la exces de aluminiu.Rezultatul
din fig. 3 se referi la amestecuri countinue in volume de AIClL; 0,01l m —
Salicilat de sodiu 0,04 m.

Procesul consumator de ionl H este desigur transformarea unei pérjci
din salicilatul in exces in acid liber:

RCOO~ +~ H =RCOOH

2 — Chemia
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protonul tiind captat Intr-un proces de ,,acidifiere’” a unei funciia carbo-
xilice libere, ¢chilibru ce este, fireste, influentat de conditiile de lucru.

Faptul esential. ce se desprinde din aceste mdsurdtori, este eliberarca
protonului de la funcfia alcoolicd, care are drept urmare un spor net de
conductibilitate, ce se sesizeazd bine atita timp cit salicilatul nu e in exces.

Titrarca potentiometricd a amestecurilor aluminosalicilice cu NaOH
aratd cd existd un salt net de pH, in jurul punctului neutral [3], cind
se titreazd exact 2 echivalenti de acid pentru 1 aluminiu. Aceasta denota
ci cea de a treia valentd a aluminiulud este blocatdl prin funcfia carboxilica,
asticl ca formularea chelaticd atribuitd com plexului obfinut este indicp-
tititd. Abia la pH = 9 asistim la desfacerea treptatd a acestei legdturi,
ceea ce se traduce in curba de titrare printr-un salt de pH mult mai sters.
De altfel fucercarile de a utiliza cel de al doilea salt de pH pentru titrarea
alcalimetricd 2 aluminiului in prezentd de fenolftaleina, s-au dovedit
nefructuoase.

Faptul c& aparifia precipitatului de AI(OH), este impiedicatd, la rece,
in prezenta unui exces de salicilat, este un indiciu cd, in mediu alcalin
aluminiul rdmine atasat la
radicalul salicilic, prin inter-
k mediul functiei fenolice, de ex.
sub forma complexului solubil

(HO), Al — O — C,H,-COO .

” in continuare am urma-
‘ rit mersul curbei si in titra-
rea inversid, plecindu-se de la
o solutie de aluminat alcalin
aditionatd de salicilat in exces
$ si titrind cu HCl. Rezultatul
este cel din fig. 4, curba pre-
zentind un salt pregnant in
jurul pH-ului 9,5, deci vira-
jul fenolftaleinei se va pro-
5t duce net. Mai mult, o com-
\ paratic intre titrarea cu HCI,
in prezenta fenolftaleinei, a
3 Leh ity — doud probe identice de alu-
A ; minat, una liberd iar cealaltd
adifionata de salicilat in exces,
Pig. 4. arati ca se consumad pina
) la virajul fenolftaleinei aceeasi
antitate de HCL In cea de a doua proba nu apare insd nici un preci-
pitat. In jurul pH-ulni 95 s-ar pirea ci are loc formarea chelatului alumi-
nosalicilic, conform schemei de reactie :

{ 2 3 4

~2H,0

7

s < ,/\ - « /'
00—\ 000,
M AICH) T~ o /- HY o i(Ho,A,{“M_,

{
{

N
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in care se consumd intr-adevar un echivalent HCI, exact ca $1in reactia:

(1) ANOH), 1T +H - = ANOH, + H,0
cu deosebirea ca produsul ()b‘gimlt in primul caz este solubil.

partarea unui OH ~ din complexul anionic si reformarea chelatului neutru.
Saltul de pH este insa mult mai sters decit la titrarea directd (indicator
albastru de bromtimol).

Din punct de vedere analitic titrarea inversi a aluminatului (in pre-
zenta de salicilat) cu HCI ar putea prezenta deosebit interes practic. Primul
salt de pH — deci virajul fenolftaleiner — & continutul de sodiu, iar
al doilea ar repera continutul in aluminiu.

La prima vedere, legarea aluminiului prin carboxil la valori atit de
ridicate ale pH-ului, prezumati anterior, pare surprinzitoare. Ea este insa
doveditd si de urmitoarea probd experimentald : o solutie de aluminat
alcalin, cu pH = 11, care contine vizibil AI{OH), in suspensie, se clarifica
si Isi creste pH-ul cu aproape o unitate, atunci cind se trateazd cu salicilat
de sodin, al carui pH este inferior Tui 7 (fig. 5). S-au tratat 10 cc aluminat
de sodiu 025 m in Al cu salicilat de sodiz 0,5 m. In prealabil pH-ul

P
122 -
P oot
v el
#s o’
.
e
/
<
4 Ve
,vﬁj/
b
#He
£hv Soli -
S A
O S S S
1 2 3 -
iy

solutiei de aluminat a fost ajustat cu HC1 la valoarea 11,10. Ridicarea de
pH se atenueazd dupd adausul de cca 2 moli salicilat la 1 Al, dar ea con-
tinud chiar i dupd un adaus de 4 moli salicilat.

Ca efect, fenomenul este similar cu cel semnalat in ,,penetratia anio-
nica”’ (6], dar el nu a putut fi surprins in acest domeniu de pH, cu anionii
simpli, nehidroxilati, cum ar fi cel oxalic sau succinic, desi ei sint cunoscufi
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ca avind capacitate penetrantd remarcabild [7]. In fig. 6 se di variatia
pH-ului la solutii de aluminat de sodiu tratate cu oxalat sau succinat alcalin,

In cele ce urmeaza se aduc dovezi suplimentare pentru substitutia
ce are loc in sfera de coordinare a jonului [AlI(OH),]™ intre grupdrile OH

pe

Hs r

¢  oulat

2 Suwingt

“o {'\

ws

i . Mol sare ly —

Pig 6.

si cea fenolicd OR, in domeniu puternic alcalin. S-a lucrat cu solutii de
aluminat alcalin de pH > 13, in care nu s-a inregistrat vreo ridicare a
pH-ului prin adaos de salicilat. Problema a fost studiati urmdrind pe de
o parte cildura de reactie, iar pe de altd parte spectrul de absorbtie in UV,
la amestecuri continue de reactanti.

AT T

i
i
i
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Din punct de vedere termic reactia aluminatului cu salicilat de sodiu
este exotermd, ca si cu tartratul de sodiu {5]. Denivelarea de temperaturd
(tig. 7) pentru amestecuri echimoleculare = 0,30 m aratd un maxim plat,
in preajma raportului 2 Sal: 1 Al ceea ce nu concordd cu Inregistrarea
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spectrofotometrica. Intr-adevdr, mersul extinctiel pentru amestecurile
acelorasi solutii, de concentratie 0,5 m, la lungimea de unda 7 = 3€C0A,
reprezentat in fig. 8, aratd o diferentd maxima pentru raportul 1 Sal: 1 Al
(curba b). Neconcordanta este doar aparenta <i provine din faptul ca salici-

™y

e 4 !
o b :

08 A~ 36004
06
04

o)

latul de sodiu utilizat produce in plus un efect caloric exoterm, probabil
pe seama neutralizdrii partiale a functiei fenolice. Un oxidril fenolic s-ar
lega de Al, iar celdlalt ar trece in fenolat, astfel ca raportul molar decelat
termic devine 2 Sal: 1 Al Insdsi aspectul plat al curbel termice poate fi
canzat de ultima reactie, vddit incompletd.

Determingrile de extinctie s-au ficut cu un spectrofotometru universal
Zeiss VSU 1, prevdzut cu o fotoceluld MVSQ si cuve de cuart de grosime
1 cem.
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KOMITTEKCHl TPEXBAJIEHTHBLIX METAJIJIOB C OPTAHHMYECKHMUK
M’MIOPOKCH-KHCAOTAMH (XU

A d)uf?LU\'()-,(uMll‘((’;’fC(M!_l/ USYHCHUK) CAAUYUAATOS QAOMUNUA

(Peswume)

[lporoaman npedsiaymue paGoTer |3, 4], wnccneayercs peaskuid MeXKAY HOUAMH
AT ¢ canuIHAATOM LEMBM PAXOM OH3UKO-XHMHUYECKHX METOAOB, 10 CHIbHO LEJOYHON
cpeanl. [logtBepakaaercs oBpasoBamie pacrBopumoro xeaara | Sal:1 Al xors crexuo-
merpHs peakuun cootBercrByer 3 Sal: 1 Al Ceass meraan-kapGokcuad H3  xenaTHOro
coegHueHus coxpausiercas o pH = 95, 3arem nporpeccuBHo pacnagaercs 1o Mepe
Bo3pacranns weqaounocts go pH : (1—12,

3THM OOBACHAETCHA, MOYEMY JMUIL ABe BAJEHTHOCTH adlOMHUHSA MOIYT ObiTh 4eTKO
tutpoBansr NaOH B canuuuAoaniOMHHUEBBIX CMecsx.

Tlpn ofpaTHoM TuTpOBAHMM pacTBoOpoB menouxoro amwomuxata HCI B npucyTcTBHH
CaJHUIIATA 3aMeyaecTsi De3KHH CKavyok noteHuuana apd pH ~ 95 u menee scHuit npu
pH ~ 5 nocne npu6aH3HTENHbHO OOHOrG IKBHBAJNEHTA KHCAOTHI. JTH CKAUKH MOTYT MPH-
MEHSTbCA B NPHHLHIE A/ THTPOBAHUSA CBOGOJHON LENOUHCCTH (MepBHIi) COOTBETCTBEHHO
ans onpegenenus Al Haxogsuerocs B pacrtBope (nochesHuit).

COMPLEXES DES METAUX TRIVALENTS AVEC LES HYDROXVACIDES
ORCGANIQUES (XIIT)

Contributions a I'dtude phvsico-chimique des aluminosalicyviates

(Résumé)

Poursuivant leurs recherches antérieures [3,4 ], les auteurs étudient la réaction entre les
ions AT et salicylate en appliquant une série de méthodes physico-chimmiques, jusqu’en domaine
fortement alcalin. On confirme de nouveau la formation d’'un chélate soluble 1 Sal : 1 Al, bien
que la stoechiométrie de la réaction corresponde a 3 Sal: 1 Al La liaison métal-carboxyle du
composé chélatique se maintient jusqu'an pH =9,5, mais elle se détache peu & peu 4 mesure
que Valcalinité augmente jusqu'au pH de 11--12.

On explique ainsi pourquoi deux valences de "aluminium seules peuvent étre titrées par
NaOH dans les mélanges alumino-salicyliques.

Lors du titrage inverse des solutions d’aluminate alcalin par HCl en présence du salicylate,
ou observe un bond trés net de potentiel autour de pH ~ 9,5 et un autre moins bien marqué
vers le pH ~ 5, apres addition d’un autre équivalent d’acide. Le premier point d’équivalence
peut étre utilisé en principe pour titrer 1'alcalinité libre et Uautre pour déterminer I'Al présent
dans la solution.



CONTRIBUTII LA STUDIUIL, TIAZOLILOR (III)
Asupra 2-(para-nitro-fenil)-4-formil-tiazolutui

de
ALEXANDRU SlLB}ElHi, ZOLTAN FRENKEL si LIVIU CORMOS

Lucyare prezentatd la sedinta de comunicdvt a Facultitii de chimie, din 2 mavize 1962

In lucriri anterioare [1,2] s-au studiat unele proprietdti ale 2-Aril-4-
-formil-tiazolilor (I}, cit si comportarea acestor aldehide in reactiile de sintezéd
ale amino-acizilor dupi Erlenmeyer junior. In lucrarea de fati s-au continuat
cercetdrile anterioare facute asupra acestor aldehide, cu alte condensiri
de tip Perkin.

N—~4—r —CHO

| |

Ar—
N

P

Ar=feul, o-, m-, p-tolil.

Prin condensarea 2-fenil-4-formil-tiazolului (I) cu anhidridd acetica,
in prezenta acetatului de sodiu sau potasiu si piridind, am ob{inut acidul
2-fenil-tiazolil-4-acrilic (IT), care are P. T. 193 —194° Acidul a fnst caracte-

- N —CH=CH-CH

2N | |

‘\\ B // ‘\ \/
' il

rizat i prin esterul sdu etilic, care are P. T. 126° (III). In continuare a fost

o Nw-—CH:CHfL‘,t YOS, H,
= Jf “
N7 Ny
’ ITL.
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studiatd actiunea bromului asupra acidului (II) obtinindu-se dibrom-deri-
vatul corespunzator (IV), care are P. T. 236—238°C.

—CHBr—CHBr—COOH

S v,

Sub actiunea amestecului nitrant, acidul (IT) trece in acidul 2-(para-
-nitro-fenil) -tiazolil-4-acrilic (V), cu P. T. 250 — 251°. Pentru a dovedi
i

- —~CH=CH—-COOH

N
oN_” "\ ;;
e ‘\\;\ v _\ «//

constitutia acestui acid (V) ¢l a fost sintetizat si pe o altd cale. S-a pornit
de la faptul cunoscut in literatura [3], cd 2-fenil-4-clormetil-tiazolul (VI),
prin nitrare trece in 2-(para-nitro-fenil)-4-clormetil-tiazol (VII).

N—— — CH,CI N CHa
7N —. O,N— N
\ " / AN \‘/’/ = \\ o v \ \‘/
’ VI ' VII.

Supunind substanta (VII) reactiel Sommelet, s-a obfinut aldehida
(VIIT).

N — —CHO
T |
N .|
oN > N
S VIIL

Mentiondm c¢a cele mai bune randamente in aldehida (VIII), cca.
709, se obtin cind se aplicd o variantd modificatd a reactiei Sommelet.
Aceasta constd in obtinerea Intr-o singurd etapd a aldehidei, din solutia
aceticd apoasd, operafia Incheindu-se cu o scurtd fierbere a amestecului
de reactie cu acid clorhidric diluat, in scopul de a scdpa de produsii secundari
solubili In acest medin. Aceastd aldehidd (VIII) dapd repetate recristali-
zdri din acid acetic apos 509, si ulterior din apa, se prezintd sub forma unor
cristale de culoare crem cu P. T. 165°, Caracterizarea aldehidei a fost facuta
prin dinitro-fenil-hidrazona corespunziatoare, cu P. T. 240°. In continu-
area dovedirii constitutiei acidului (V) s-a condensat in conditiile sintezej
Perkin aldehida (VIII), obtinindu-se un acid cu proprietati identice cu
acidul (V), obtinut prin nitrare. Dupd repetate purificiri din acid acetic
glacial, acest acid are P. T. 250--251°. Proba amestecurilor celor doi acizi
obtinuti pe cdi diferite, nu da nici o depresiune. Cele doud sinteze pe cii
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diferite descrise anterior, au dovedit in mod incontestabil structura acidului
(V). Acidul 2-(para-nitro-fenil)-tiazolil-4-acrilic (V) a mai fost caracteri-
zat prin esterul sidu etilic (IX), cu P. T. 121°.

 N———CH=CH—CDOC,H;
/N
N_Z N\g~

O,N—

IX.

Avind ca punct de plecare 2-(para-nitro-fenil)-4-formil-tiazolul (VIII),
am considerat interesant si incercdm sinteza 2-{para-amino-fenil)-tiazolil-
-4-alaninei (XI). Condensind aldehida (VIIT) cu acidul hipuric, dupi metoda
Erlenmeyer junior, am obtinut cu randamente bune azlactoma cores-
punzitoare (X), care are P. T. 240°

Prin reducerea azlactonet (X) cu acid iodhidric in mediu de anhidrida

acetica se formeazd tri-iodhidratul 2-(para-amino-fenil)-tiazolil-4-alaninei,

)

, N-M—CH:C-C<V
ON—" N_! 1 O
TNy x=(

cu P. T. 220°, din care cu ajutorul carbonatului de plumb poate fi pus in
libertate amino-acidul (XI). Purificarea acestui amino-acid intimpind multe

N - CH, — CH—COOH
RN |
H,N N TN \ NH,

' XL

dificultati. In stare purd amino-acidul da reactia cu ninhidrini, caracteris-
ticA aminoacizilor. El se prezintd sub forma unor cristale albe cu P. T.
253-354°.

Prin condensarea aldehidei (VIII) cu acetil-glicina in conditii asemana-
toare cu cele descrise in cazul precedent se obtine azlactona corespunzi-
toare (XII), cu P. T. 235—236°.

L0
N — CH=C—C
YN N l O
()ZN \: —\ ‘,,/ N_:C<
S CH,

XII1..
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Prin hidroliza azlactonei {XII) cu acid sulfuric 309%,, se¢ obtine acidul
piruvic corespunzator, cu P. T. 2112137 (XIII).

Ne——CH, - CO--COOH

5 NII1.

Bazati pe faptul c¢d o serie de substante asemdinitoare, publicate in
lucriri anterioare au o actiune citostaticd, presupunem cd $i unele din substan-
tele noastre din lucrarea de fatd, au un efect aseminator. Cercetirile in
acest sens sint in curs.

PARTEA EXPERIMENTALA
Acidul 2-fenil-tiazolil-4-acrilic (1)

Un amestec de 2 g. 2-fenil-4-formil tiazol (I), 1,6 cc. anhidrida acetici
$1 0.8 g. acetat de sodia anhidru {sau acetat de potasiu i piridind) se fierbe
8 ore pe baie de ulei la 175—180". Produsul brut dupi o extractie cu pufind
apa (cca. 20-30 cc) se solvad in hidroxid de potasiu 2n $i se precipita cu acid
clorhidric conc. Se recristalizeazid din acid acetic glacial sau benzen. Acidul
(II) are un aspect cristalin acicular alb si se topeste la 192—194°. Este
solubil in alcool, eter, ester acetic si multd apad. Este greu solubil in cloro-
form si eter de petrol. Randament : 80%,.

Analiza elementard. C,H,O,N3. Calculat N9, = 6,06; gasit ==639.

Esterul etilic al acidulud 2-fenil-tiazolil-4-acvilic (I11)

Se fierbe 5 ore un amestec de 0,2 g. acid (1), 5 cc alcool etilic absolut
si 0,1 cc acid sulfuric concentrat. Cristalele de ester (ITI) se spald cu putin
carbonat de sodiu apos. Cristalele aciculare albe au P. T. 126", Randa-
ment @ 909%;.

Analiza elementard C,,H,,0,N5. Caleulat NV, = 540 gasit = 5,51

Acid wi 2-fentl-tiazold-4-u, B-dibrom-propionic (IV;

0,5 g acid (II) se solvd la fierbere In 20—25 cc cloroform si solutiet
i se adaugd treptat sub agitare 0,11 cc (0,35 g) brom. Solutia cloroformicl
se lasd in repaos cca. o ord, dupd care se filtreaza. Filtratul se evapord la
sec si rezidiul se solvd intr-un amestec de eter de petrol si alcool si se
evapord la jumitate solujia etericd. Depune astfel dibromderivatul (IV)
care se purificd prin recristalizari repetate din acid acetic. Se prezintd
sub forma unor cristale mici aciculare, albe, cu P. T. 236 -237°. Dibrom-
derivatul se solvd in majoritatea solventilor organici, precum si in alcalii
diluate. Acelas dibromderivat se poate sintetiza si piin bromurare a aci-
dului (II) in solutie aceticd. In acest caz randamentul scade sub 209%.
Randamentul reactiei in solutie cloroformica 209,.

Analiza elementard C;,HO,NSBr,. Calculat N9, = 3,60 ; gasit = 4,25
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Acidul  2-{pava-nitro-fenil)-tiazobil-4-acrilic (V)

Ao Pro osotvarea acidalus 2-fenil -frazolil A-acrilic.

0,25 g acid (IT) se solvd in | ce actd sulfuric conc. $i la solupia acidd
i se adauga treptat amestecul nitrant format din 0,4 cc acid azotic fumans
s1 0,6 cc acid sulfuric conc. Dupd terminarea nitrdrii, solutia acidd se toarnd
peste 20 g de ghiatd. Acidul brut (V) se solvd la rece in hidroxid de potasiu
2 n. si se reprecipitd cu acid clorhidric conc. Dupd recristaliziri repetate
din acid acetic glacial, se obfine un produs cristalin alb-gilbui cu P.T.
230°, acidul 2-(para-nitro-fenil-)-tiazolil-4-acrilic V)

3. Sinteza Pevkin,

Un amestec de 2-(para-uitro-fenil)-4-tormil-tiazol (VIII} 08 cc anhi-
drida acetici, 0,4 g. acetat de potasiu anhidru si o picaturd de piridind se
incalzeste 8 ore pe baie de ulei la 175—180°. Produsul brut se extrage cu
hidroxid de potasin 2n., dupd ricirea solutiei alcaline depune sarea de po-
tasiu a acidului (V). Aceastd sare se solva in api fierbinte si, se aciduleazi
cu acid clorhidric 2n. Depune astfel acidul (V) care dupa recristaliziri
repetate din acid acetic glacial devine un produs cristalin alb-gilbui cu
P.T. 250--251". Proba amestecului nu dia nici o depresiune cu acidul (V)
obtinut dupd metoda anterioari. Randament: 809%,.

Analiza elementard C,,H O,N,S. Caleulat N9 = 10,14; gisit =
= 10,16 ~

Esterul etilic al aciduiui  2-(para-nitro-feni[y-tiaenfil-d-acriiic

A fost obginut in mod analog cu esterut (ITT). Cristalizeazd cn o mole-
culd de alcool etilic. Are P.T. 121°.

Analiza elementarda C,,H ;0,N,S + C,H, O, Calculat N9 = 8,02,
2asit = §8,06.

2-(para-nitro-fenil)-d-formic-tiazoiul (VITT)

1,25 g 2-(para-uitro-fenil)-4-clormetil-tiazol (VII), 2 g urotropina si
15 ce¢ acid acetic 50%, se fierb 2 ore, dupd care i se adaugd un amestec de
6 cc acid clorhidric conc. $i 25 cc apd $1 se continuid fierberea inci 10 mi-
uute. Dupd ricirea solutiei se filtreazd aldehida (VIII) care prin recrista-
lizari repetate din acid acetic 509, si ulterior din apd, devine un produs
alb cristalin cu P.T. 165°. Cu dinitrofenil-hidrazina formeazd o hidrazona
galbend cu P.T. 240°. Randamentul: 709%,.

Analiza elementard C,,H O,N,S. Calculat NY%,=11.96; gasit = 12,06

Azlactona aciduing  a-benzoil-amino-B {tiazolil-2{para-nitro-fenil) -acrilic

0.9 g. aldehidd (VITI), 0,8 g acid hipuric, 0,32 g acetat de sodiu anhidru
si 2 cc anhidridd aceticd se incidlzeste treptat pe o baie de glicerind pina
la 170 —175°, incélzirea fiind insotitd de o intensd colorare in galben a ames-
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cului, fard o topire prealabila. Ulterior amestecul se mai iucalzeste cca.
o ord pe baie de apa. Precipitatul galben dupa ce s¢ spala cu putin alcool
s1 apd caldd se recristalizeazd din benzen, are P.T. 240° Randamentul :
8200,

Analiza elementard C, H,;O,N;5. Caleulat N9, = 11,13 ; gasit=11,12

2-(para-amino-fenil)-A-Hazolid-alawinag (XT)

0,5g azlactond (X) se fierbe cu 5 cc anhidridd aceticd si solutiei fierbinti
1 se adauga 0,6 g fosfor rosu §1 treptat (in timp de 15 minute) sub continui
agitare, 3,3 cc acid iodhidric 36° o, continuind fierberea inca 3—4 ore. Dupa
filtrare prcc1p1tatul rdamas pe Iltru se spald cu 20 cc alcool si putind apa
si filtratul reunit cu aceste solutii de spalare se concentreazd la vid. Rezi-
diul se reia de 4-5 ori cu alcool s1 se duce din nou la sec de fiecare datd, in
vid. Ulterior rezidiul se solvZ in 10 c¢c apa fierbinte si dupi ricirea solufiei
apoase se extrage cu 10 cc eter etilic. Dupa extractie la solufia apoasa fier-
binte, care contine tri-iodhidratul amino-acidului, se adaugi in portiuni
mici carbonat de plumb pulbere pind la neutralizarea solutiei (indicator
universal). Dupa filtrarea iodurii de plumb excesul de plumb se indepar-
teazd prin barbotare de hidrogen sulfurat. Solutia se decoloreaza apoi cu
cdrbune animal, iar apoi solujia apoasd se concentreazi pind aproape de
sec si se trateazd cu pufin zalceol etilic. Din solutia alccolicd tulbure dupd
cea. 24 ore depune amino-acidul (XI) sub forma de cristale albe, care dupa
filtrare si spalare cu putin zlcool cald are P. T. 253—254° Amino-acidul
(XTI} cristalizeazd cu o moleculd de apa. El dd reactia pozitivd cu ninhi-
drina. Este foarte solubil in apd, acizi i alcalii; este insolubil in solventi
organici.

Tri-iodhidratul care cristalizeazad si el cu o moleculd de apd este un
produs cristalin galben cu P. T. 220°. Randament : 20°.

Analiza elementard la tri-iodhidrat C,H,,O,N,81; -+ H,O. Calculat
N9, = 6,31 ; gisit = 5,86.

Analiza elcmen‘(ara la amino - acid k]_.Hl‘,\(),_.‘ Le-=HLO o Caleulat
No == 14,94 ; gasit = 15,04.

Azalactona aciduluti v-acctil-amino-5- tiazclil-2-{ para-unitro-feni)”
~acvilic (N11)

1,17 g aldehida (VIIT), (L2 ¢ acetat de sodiu, 04 g acetil-glicind s1 1 g
anhidridd acetica se incidlzeste treptat pe o baie de glicerind pinad cind dupi
o prealabild topire incepe si se solidifice din nou. Azlactona (XII) se spald
cu putin alcool §i apd. Se obtine astfel un produs galben cristalin, insolubil
in apd si in majoritatea solventiler organici, cu P. T. 235-236°. Randa-
ment ; 709,.

Acidul 2-(para-nitro-fentdy-tiazolil-d-acrilic (X1I1)

1 g azlactond (XII) se fierbe cu 20 cc acid sulfuric 509, timp de 2-3
ore. Din solutia acidd prin diluare cu apa depune un precipitat inchis
la culoare. Produsul brut se solva in hidroxid de potasiu 2n. cu o coloratie
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rosie ; din solutia alcalina dupd purificare cu carbune animal $i neutrali-
zare cu acid clorhidric cone, depune acidul piruvie (XIII). Dupa recristali-
ziri repetate din acid acetic apos, acidul (XIII) apare ca un produs cri-
stalin de culoare crem, cu P. T. 211—213°. Randament; G0%,.

Analiza elementard C,,H,O,N,S. Calculat N9, =9, 88, gasit = 927
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K HM3YUEHHIO THA3OJOB (1)

OrHocureanno 2-(napanurpo-gerunr)-4-gpoosnun-ruasona
(Peswwme)

B npeasiayuiux pabotax {1, 2] usyuaauch onpegesednbie CBOHCTBA HEKOTOPBIX
2-akpus-4-opmua-tuasona. B mactoswelr pabote npoLoKaeTcs H3yueHHe KOHIAEHCAIHH
MONXOOHBIX A1bIerHI0B C VKCVCHBIM aHTHIPHAOM, ¢ TUONVDPOBOH KHCAOTOH # C auerun-
CARLHHOM,

Takim obpasom, ucxoxs i3 2-bewia-4-dbopmun-tuasona (1), konaencauneit Ilepxuna
noayuaercs  2-genua-tuas’omna-4-akpuaoBaa  kiesora  (Il), koropas Omua  onpeneneHa
C¢BOHM 3THJAOBbIM 3¢Hponr. DBpomupoBannem xucaorst (1) noaywaercs cooTBeTCTBYIOUIHI
aubpomaepusar (IV), a HutpoBaduem 2-(napa-auTpo-QeHun)-THA30H/I-4-aKPUIOBAS KHC-
aora (V). Kucaory (V) Momdo noayuuss v APYTHM NyTeM, HCXOLA u3 2-{mapa-HHUTpo-
deunn)-4-xnopoverun-tuazoaa (VI, kortopoii Bapuantom peakuun CoMMene TePexognT
¢ Xopolli pesvabratamit B 2-{uapa-unrpo-Penuj-4-dopmua-trason (VI M3 artoro
aapgeriga (VIID) B veaoBnax cnnrtesa [lepkuua obpasyvetcs ¢ XOPOHIHMH pe3y/bTaTaMi
kncaota (V). Kucroaa (V) Owita onpeitetena cBoum sTaanseim 3dupom (I1X).

Aabzeria (VI ¢ ringyvpoBoit giciotol ofipasver asaakron (X), KoTopbiil Bocera-
soBaentiem [H npuBoanr ¥ rtpuiloarnapaty 2-(napa-aMmuuao-Qedint) -Tuasonii-4-a1annga, us3
KOTOPOTro 1IpH [OMOLLI VIVIEKHCAOrO CBHHia Mower OniTs Bblaedena amunoxnesota (IX).
Ampmerna (VI ¢ ameTwa-ramunuosm Opusoast K azdaxtony (XI1), xotopwlil mocne
Kiteaoro riapoausa ofpasver 2-{mapa-s#utpo-GeHitt) -THA30M1-4- THPOBHHOTPAAHVIO KHCJIOTY.

Hekoropsie 13 HOBBIN BelieCTB Kiacca THA3LG0B, ONHCAHHBIX Boillle, NPedCTaBIRIOT,
Mo BCEH BEPOATHACTE, I Ouogorpueckill witepec, UCCASAOBAHNA B 3TOM  HANPABJEHHH
IDOI0AMATCSR,

CONTRIBITIONS L IUETUDE DES THIAZOLS (ITI)
S b Secpavaciidpos vk pvl- d-formyi-ihazol

¢ s wan )

Clenes Doet D les anteurs ont étudié cevtaines propridtds des 2-aryl-
s Lo mobe padsente, suite des précédentes, ils étudient la condensation
wigue ot Vaedtylglyeine.

Duns les notes o
q-formyl-thiazols,
de tels aldéhvdes par Vanhydoide sedripes, Vaclde iy
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Fartant ainst du o-phényl-d-formyl-thiazol (I), on obtient par la condensation Perkin
Vacide 2-phényl-thiazolyl-4-acrylique (II), qui a ¢été caractérisé aussi par son ester éthyvlique
(IIT}. Par la bromuration de Vacide (IT) on obtient le dibromdérivé correspondant (VI), et par
nitration acide 2-(para-nitre-phénylj-thiazolyl-4-acrylique (V). L’acide (V) peut étre obtenu
aussi par une autre voie, en partant du 2-(para-nitro-phényl)-4-chlorméthyl-thiazol (VII), lequel,
par une variante de la réaction Sommelet, passe avec de trés bons rendements a 2-(para-nitro-
phényll -4 formyl-thiazol {VIII). A partir de cet aldéhyde (VII1} et dans les conditions de la
synthese Perkin, on fovme avee de bons rendements Vacide (V). L'acide (V) a &té caractérisé
par son ester éthylique (IX).

1 aldéhyde (VI formie avee Tacide Lippurique Vazlactone (X} qui. par réduction avec
IH uidne au tri-odhydrate de 2-(para-amino-phényl)-thiazolyl-t-alanine, Jequel peunt, i Vaide
du carbonate de plomb, libérer de Famino-acide (XI). I/aldéhyde (VIII), par 'acétyl-glycine,
meéne & une azlactone {XII}, qui par hydrolise acide forme 1’acide 2-(para-nitro-phényl)-thiazolyl-
4-piruvique (XIII).

Certaines des nouvelles substances de la classe des thiazols déerits ci-dessus, présentent
aussi celon toute prohabilité un intérét biologique ; des recherches en ce sens sont en cours.



STUDIU POLAROGRAFIC ASUPRA ACIDULUI
SILICO-12 MOLIBDENIC

de

Aead. R. RIPAN si N. CALU

Continuind studiul nostru  polarografic — prin metoda derivata -~
asupra complecsilor din clasa izo- si heteropoliacizilor cu molibden i wol-
fram [1--57, in aceastd lucrare prezentam unele rezultate obtinute in legi-
turi cu stabilitatea acidului silico-12 molibdenic, in solutii apoase, in functie
de pH si de concentratie.

Acidut silico-12 molibdenic se formeazd prin acidularea unei solutii
de molibdat de sodiu (intre pH 1—2) in prezenta acidului silicic, iar viteza
de formare este cu atit mai micd cu ¢it este mail mare gradul de conden-
sare al acidului silicic [6—8].

Structura cristalind a acidului silico-12 molibdenic a fost determinata
prin studii cu raze X [9, 10], formnla molecnlara fiind H,5iMo,,0,, - xH,0.

Cu toate ci structura acidului silico-12 molibdenic — in stare solida--
a fost determinatd, studiile pe solufiile apoase ale acestui heteropoliacid
indicd fenomene complexe ob;mmdu se rezultate controverse. Acidul
silico-12 molibdenic poate exista, in soluti apoase, in doud forme izomere
[117 — formele o si B care diferd Intre ele prin aranjarea diferitd a celor
12 octaedre MoO, in jurul tetraedrului S10,. Forma o este cea obisnuita,
comund, iar forma f trece ireversibil in forma obisnuitd, dupd o perioada
de mai multe ore.

Stabilitatea acidului silico-12 molibdenic in solufil apoase este influen-
tatd, in special, de pH-ul si de concentratia solutiei. Astfel, la cresterea
pH-ului solufiei — dupi o anumitd valoare — acidul silico -12 molibdenic
incepe sa se descompund, cind se obtin produsii intermediari de descom-
punere {cu un raport mai mic decit 12 Mo : 1 81}, iar final anionil silicat
¢1 molibdat.

Determindrile noastre polarografice s-au facut pe solutil de acid silico-
-12 molibdenic, forma obisnuitd (forma «'.
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A COMPOGRTAREA POLAROGRAFICA A ACIDULUI SILICO-12 MOLIBDENIC

In fig. 1 se prezinta o polarogrami iuregistrati, prin metoda derivati,
pe o solutie de acid silico-12 molibdenic cu concentratia 1071 M in MoO, —
polarograma s-a lnregistrat pind la potentialele la care predomini descir-
carea ionilor H—. !

In tabelul 1 sint trecute datele caracteristice undelor polarografice
prezentate de acidul silico-12 molibdenic (fig. 1). Potenfialele sint date

in raport cu electrodul saturat de

S: ,/70 calomel.

Datele caracteristice undelor polarografice
prezentate de aeidul silico-12 molihdenie.
Coneentratia 10— M in MoO,.

Tabelul 1

s

- | By, H
Heteropoliacidul L) (mm)
- . N . v —0,09 16
o a.8 —0,22 28
: . —0,38 18
Fig. 1. Polarograma ioregistrati pe o H,5iMo0,,044 29 —0,60 54
solutie de acid silico-12 molibdenic, cu 0,74 6

cone. 10~ M in MoOQ,, folosind ca solutie de 0.0 5
bazd NaNO; ~ N. {

Caracteristicile undelor polarografice prezentate de acidul silico-12
molibdenic (E,, si indlfimea} au fost examinate in functie de concentratia
solutiei. Astfel, in fig. 2, se aratd variatia indlfimilor undelor polarogra-
fice in functie de concentratia solutiei in acid silico-12 molibdenic —intre
concentratiile 0.5 — 1.5 - 1072 ¢ MoO,,/ml.

Din cele prezentate mai sus se trage concluzia cd primele doua unde
polarografice ale acidului silico-12 molibdenic (la conc. 1071 M in MoQ,),
in bund parte suprapuse, cu ¥, , — 0,09 V si — 0,22 V, sint caracteristice
acestui compus — intensitatea curentilor lor de difuziune fiind proportio-
nald cu concentratia.

Pe baza rezultatelor experimentale si in acord cu datele din literatura
[12—14 |, consideram cd undele polarografice caracteristice acidului silico-
-12 molibdenic {cu Ey, — 0,09 Vsi — 0,22 V) corespund unui proces de
reducere al molibdenului hexavalent, din anionul respectiv, la molibden
pentavalent. La potentiale mai negative {ex. —0,60 V) reducerea depaseste
treapta molibden pentavalent ajungind pind la molibden trivalent, iar la
~ —095 V predomind descarcarea lonilor H+,

b Modul de lucru a fost expus in lucrares ,,Studiul izopoliwolframatilor prin metoda
polarograficd dertvati 71 .
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Mengiondm cd la electroliza unei solufii de acid silico-12 molibdenic
(conc. 107t M in MoOQ,), cu un catod stationar de mercur, de mirimea unei
picdturi, se observd la E.~ —0,95V {fatd de electrodul saturat de calomel)
degajarea bulelor de gaz (H,).

H 3
mm
ol
30 2
3
1
10
5
//’———/g;-a;/mf
a3 0 t5.1072

Fig. 2. Variatia indltimiior undelor polarografice prezentate
de acidul silico-12 molibdenic, in functie de concen-

tratia solutiei (0,5 — 1,5 1072 g MoO,/ml},

1. pentru unda polarografica cu Elj,— 1,09 V
2 - . =22V
3. . - " o — 038V
4. . . ., — 060V
5. y o R Y

B. MODIFICAREA STRUCTURII ANIONULUT ACIDULUI SILICO-12 MOLIBDENIC
IN FUNCTIE DI CONCENTRATIA SOLUTIEL

In fig. 3 sint prezentate polarogramele inregistrate pe solutii de acid
silico-12 molibdenic de concentratiile : 1071, 1072 51 10 73 M in MoO,, iar in
tabelul 2 sint trecute datele caracteristice undelor polarografice respective.

Se constatd cd pe solutiile de acid silico-12 molibdenic de concentratii
mult diferite (1071 —1073 M in MoO,) se inregistreazi polarograme diferite
— cu unde polarografice a ciror potential de semiundi si indltime vari-
azd considerabil. Nici chiar undele polarografice caracteristice acidului
silico-12 molibdenic (cu Eqp — 0,09 si — 0,22 V), objinute la concen-.
trafii ~ 107! M in MoO,;, nu se reproduc in mod corespunzitor la cele-
lalte concentratii (1072 si 1073 M in MoO,).

3 Chemia
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Consideram ci aceste modificar: survenite in procesul de reducere al
acidulmi silico-12 molibdenic, in solujil de concentratii mmlt diferite, se
datoresc in special variatiel structuril interne a anionului acestui hetero-
poliacid — variatii ce au loc o da tn cu scdderea concentratiel solutiei.

Tabelu] 2
Datele caraecteristice undelor polarografice inre-
gistrate pe solutii de acid silico-12 molibdenie
de diferite eoncentratii. Inaltimea undelor pola-

340 rografiee s-a ecaleulat peptru 8 = 1/3
. {one. pa ‘ H
Heteropolinculnl E s
¥ (MoQy} A {mm)
’ R RE  ET EURN
’ - 0,22 6521
575 I R LLE
: —060 12582
139,8
K 165
JSJ‘/5 I i -
s H,SiMe,, 04, ug Come o0
v T 7E v s e O e L
' A A
¥ig 3. Polarograme oblinute cu soluyii de : L 1.3k Bl
acid silico-12 molibdenic de diferite S — B
concentratii | BTN R
1. 1071 M in MaO), Tt — 454 23
21072 M, . S0A3 17
303 M . R R 51
C. TCARY: TOTURT ! X
SLIBDENIC IN VUNOTIE DE .
{2 fig. 4 sint prezentate pH
curbele  potentiometrice obtinute o
1a titrares coiduluil silico-12 moeiit 1
denic cu  hidroxid de sodiu, %—/——//4
absenta =1 in prezenta NaNOh, ~ N /
(folosit ca  solutie de baza in 1
determanarile polarografice..
Pe curbele de titrare potentio-
metricd, trecute in fig. 4, se inregis- 2 E
treazii un =alt de pH la ruportul
4,4 NoOH @ H, 8o ol ygr @t
In fie. 5 <1 6 sint prezen- echiv a0l
5 & IE] 6

g,
tate (/}u rogramele Inregistrate inn

) Ep . 3 X . . L.
T)]’(JC(M de neutralizare \1 . I k. LuTLeit DOTENUONLeirics obiinute la
compunere o acigului s]hu)-] 2 ttrares acidului silico-12 molibdenic
molibdenic sub actiunea hidroxi- (;“’“C‘f“ T in Moy en hidroxid

1 de o« ; . e 4 de sodie

du]}}} de sedin, la concentratia I, in absenta NaXO, ~ X
10 M in }"10034 2. in prezenta Nal
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Din analiza polarogramelor trecute

in fig. 5 si 6 si in special a undelor

S: Y polarografice caracteristice acidului sili-

=

o
Q i

gV

Fig. 5. Polategrame inregistrate in procesul
de neutralizare si descosnpunere al act
Anlut silice-12 molibdenic ccone. 113
in Mofii cu hidroxid de sodiu:
. OH,NMoLOgeaq (pH 1,27)

. . -+ NaOH (pH 1,41)
3. . -+ 2NaOH (pH 1{,58)
4. . - 3NaOH (pH 1,84)
N R - 4NaGH (pH 2,48)

tratia

c0-12 molibdenic (cu E,, — 0,09 si
— 0,22 V), se desprind urméitoarele :

— Undele polarografice caracte-

ristice
rimin

acidului  silico-12  molibdenic
constante, in procesul neutra-
lizdni, pind la addugarea celui de al
patrulea
sodiu,

echivalent de hidroxid de

dupd care se modificd si se
micsoreazd considerabil. Aceasta aratd
cd

dupd neutralizarea acidului sili-

2.
3.
{

5}

co-12 molibdenic (pH=235), la concen-
1072 M in MoOy,, in anionul

S Y

T

ks

<

Y] 73

. 4. Polarograme inregistrate in procesul

A« neutralizare o descompunere al aci-
dulni silico-12 molibdenic {cone. 10—3 2
in MoQy,) cn hidroxid de sodiu :

. 1,8iMe,,0,0a0 + 6NaOH (pH 4,64

. =~ SNaOH (pH {,80)
N 12NaOH (pH 5,17)

Mo0,;0y""ag sau HMo, Oy°"aq
i(pH ~ 5,071 fionul paramelibdenic)

complex respectiv incep modificarile structurale. In continuare, la cresterea
pH-ului solutiei, echilibrele se deplaseazd citre produsii intermediari de
descompunere, cu un raport mai mic decit 12 Mo 1 8§,

— Pe polarograma Inregistratd intre zece si doisprezece echivalenti
de hidroxid de sodiu {pH 5,0 — §,2) apare unda polarografica caracteris-
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ticd ionului paramolibdenic (cu E;, — 0,76 V), ceea ce aratd ci in aceste
conditii echilibrele se deplaseaza cidtre produsii intermediari aseminitori
paramolibdatilor. La o noud crestere a pH-ului solutiei are loc o degradare
progresivd a acestor compusi intermediari, iar final se obfin anionii silicat
si molibdat.

CONCLUZIL

S-a studiat prin metoda polarograficd derivati acidul silico-12 molib-
denic, stabilindu-se cd primele sale doud unde polarografice ii sint carac-
teristice — 1In care intensitatea curentului de difuziune este proporfionald
cu concentratia. Aceste doud unde polarografice caracteristic, cu E,,,—0,09V
si — 022V la conc. 107M in MoO,, corespund reducerii molibdenului
hexavalent, din anionul acidului silico-12 molibdenic, la molibden penta-
valent.

Pe baza determindrilor polarografice s-a stabilit cd o datd cu scdderea
concentratiei solutiei in acid silico-12 molibdenic, intre concentratiile
1071 — 1073M in MoO,, in anionul complex respectiv au loc modificdri
structurale.

Pe baza comportdrii undelor polarografice caracteristice, in procesul
de neutralizare si descompunere al acidului silico-12 molibdenic (conc.
10 1M in MoQj) cu hidroxid de sodiu, s-a tras concluzia cd dupad neutra-
lizarea acidului silico-12 molibdenic (pH ~ 2,5) in anionul complex respec-
tiv au loc modificiri structurale. Astfel, dupd cel de-al patrulea echivalent
de hidroxid de sodiu, echilibrele se deplaseaza citre compusii intermediari
{cu un raport mai mic decit 12Mo : 151), printre care la pH ~ 4 — 5, pre-
domind compusii asemdndtori paramolibdatilor.

In continuare, la cresterea pH-ului solutiei are loc o degradare progre-
sivd a acestor compusi intermediari, iar final se obtin anionii silicat si
molibdat.
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NOJIIPOTPAGHYUECKOE M3YUYEHME CH:)’IVIKO-]Q MONHUBIAEHOBON
KHCIIOThbI

(Peszwwme)

Cunuko-12 MosnGaeHoBass KHCIOTa BOCCTAHABJAMBAETCA HA KanawueMm DPTYTHOM & Ka-
TOAE, UPELCTBASST HECKOAbKO MONAPOrpaduueckux BOJMH, H3 KOTOPBIX NEPBHE [Be BOJHLL,
c E”q —0,09 V u —022 V npu konu. 10—! m B \400 XapakTepunl 118 Hee H B
KOTOPHIX CHJIa xudzd)ysnonuoro TOKa NPONOPIOHAAbHA mmuempaumz.

Noasiporpaduueckue BOJHBI, NPUHCYIUHE CHRAHKO-12 MoanbaeHoBoil xucaore, Goawuieil
YacTbI0 COBMELIEHHEIE, COOTBETCTBYIOT BOCCTAHOBJEHHIO WeCTHBAJEHTHOrO MoaubieHa H3
COOTBETCTBYWOUIETO dHHOHA B NATHBajJeHTHHT MoanOmen. Ilpu  Gosnee oTpHumaTenbHHIX

norennuanax (Hanp. — 0,60 V) BocTauoBAenne NpEBHILEET CTYNEHb NATHBAJEHTHOTO
Moaubnena, HOXOAst Lo TPexBaJeHTHoro wMoinblieda, a npn ~—095 V' npeobaanaet
paspskende poHop H+, ;

Ha ocnose usmenenuil, BOSHHKLINXY B npouecce BOCCTAaHOBIEHHS cHANKO-12 Moamnbae-
HOBOH KHCIOTH (H3MEHEHHsl, OTMEUeHHbi¢ 3aNHChIC PAZIHYHBIX HOJAporpaMM) B PacTBO-
pPax o4YeHb DA3MIMHBIX KOHUEHTpaumnii (Mexay xomu. 10—~! — 10—% M 5 MoQO;), suso-
JAUTCS 3aKJ0eHne, 4YTO OJHOBPEMEHHC ¢ NOHHZKEHUeM KOHUEHTpalii pactBopa B COOT-
BETCTBYIOLlEM KOMILJIEKCHOM 4HHOHE WMEIOT MeCTO CTPYKTVDHBIE HIMeHeHIs,

Ha ocnoBe nopenenns xapakrepubix noasprorpaduuecknx BOJH B npouecce Helrpa-
JU3AUHN 1 PABJIOKEHHS cHAHKO0-12 monnOaenoBoil Kncaorts  (Konn, 10—1 M B MoOj)
BOJHOR OKHCBX) HATPHsi BBIBOANTCH sdKMiOUeHHe, YTO 1oeae HefiTpaausaumun  CHAnko-12
Moanbaenosoil kucaote (pH ~ 2,5) B cooTBeTCTBYIOLIEM KOMINIEKCHOM AHHOHE HMeKT
MeCTo CTPYKTYPHble uaMeHeHust. Takum oOpazoM, Nocde 4eTBEpPTOrO 3KBHBATEHTa BOAHOH
OKHCH HATPHsl PABHOBECHS] NIEPEMEMAIOTCT K NPOMEKVTOUHBIM COCTABAM (C COOTHOUIEHHEM MEHb-
wiM, dem 12 Mo : Si}, us gotepwix npir pH ~ 5 npecbianaioT BeulecTBa, CXOXKIe ¢ napa-
MOJIHORaTAMH.

danvHefilteM, npu BospacTanwy nlHl pacTBOpa HMEET MeCTO NpOTpeccHBHas Herpa-

JauHsg  3THX II;)(?)!P)!&}"T(>*{}1hIX COCTARCE, & B KOhle IOIVHaIOTCH  aHHCHLL CHJAHKaT H
Moanbnar,
ETUDE POLAROGRAPHIQUI DE L/ACIDE SI1 JICO MOLY BI)I\IOLE

(Résumé)

1’acide silico-12 molybdénique se réduit sur la cathode ¢gouttoir de mercure en présen-
tant plusieurs ondes polarographiques, dont les deux premitres, avec H, — 0,06 V' et—0,22 V
ala concentration 10—1M dans MoOy, lui sont caractéristiques ; I'intensité du courant de diffusion
y est proportionnelle & la concentration.

Les ondes polarographiques caractéristiques de 'acide silico-12 molybdénique, en grande
partie superposées, correspondent' 4 la réduction dun molybdéne hexavalent, de 1’anion
respectif, au molybdéne pentavalent. Aux potentiels plus négatifs (par ex. —0,60 V) la
réduction dépasse le niveau molybdéne pentavalent, parvenant jusqu’au molvbdéne trivalent,
et & ~ —0,95 V la décharge des ions HT prédomine.

Sur la base des modifications survenues dans le processus de réduction de l'acide silico-12
molybdénique (modifications reflétées par Venregistrement de polarogrammes différents) dans
des solutions de concentrations tres différentes (entre 10— ¢t 10—3 M dans MoO,), on dégage la
conclusion que, simultanément & la baisse de concentrations de la sojution dans l'anion complexe
respectif, il se produit des muodifications structurales.

Du comportement des ondes polarographiques caractéristiques dans le processus de nentca-
lisations et de décomposition de I'acide silico-12-molybdénique (concentr. 1671 dans MyOy)
par 'hydroxyde de sodium, on tire la conclusion (ue, aprés la neutralisation de 1'acide silico-12
molybdénique (pH ~ 2,5) dans I’anion complexe respectif, il se produit des modifications struc-
turales. Ainsi, aprés le quatriéme équivalent d’hydroxyde de sodium, les equilibres se déplacent
vers les composés intermédiaires (avec un rapport inférienr & 12 Mo :1 Si), parmi lesquels, a
pH ~ 5, prédominent les composés analogues aux paramolvbdates.

11 se produit ensuite pour 'accroissement de pH de la solution, une dégradation progressive
de ces composés intermédiaires, et finalement on obtient les anicns silicate ¢t molybdate.






STUDIU POLAROGRAFIC ASUPRA ACIDULUL
FOSNFO-12 MOLIBDENIC

de

Avad, BORIPAN i N, CALU

[n aceastd lucrare se prezinti unele rezultate obtinute, prin metoda
polarografica derivatd [1—35], asupra stabilitatii acidului fosto-12 molib-
denic (in solutii apoase; in functie A= pH-ul 31 de concentratia solutiei.

Acidul fosfo-12 molibdenic se formeaza prin acidularea unei solutii de
molibdat de sodiu (intre pH 1 —2) in prezenta anionului fostat — de exemplu
in prezenta unui fosfat alcalin.

Structura cristalind a acidului fosfo-12 molibdenic a fost determinati
prin studii cu raze X[6, 71, formula moleculazd flind H,PMo,0,, - nH0.

Stabilitatea acidului fosto-12 molibdenic in solutii apoase este influen-
tata, in special. de pH-ul st concentratia solutiei. Astfel la cresterea pH-ului
solutiei — dupda o anumiti valoare — acidul fosfo-12 mwolibdenic incepe
sd se degradeze, obtinindu-se produsii intermediari din seria 11 st 2/,
iar final antonii fosfat st mwolibdat 8, 97

A, COMPORTAREA POLAROGRAFICA 3 ACIDULUI FOSFO-12 MOLIBDENIC

In fig. 1 se prezinta o polarogrami inregistrata, prin metoda derivati,
pe o solutie de acid fosfo-12 molibdenic cu concentratia 1072 M iu MoOg —

e el

S: Y

Datele caracteristive undelor polaroyrafice prezentate de avidnd
fosin-12 motibdenie. Concentratia 1071 M in MO,

i

R o) | H
X il tiz
Heteropoliactdul Ry P
TR ) . g 33 L4
0,24 “

Fig 1. Polarograma fure-

H,PMoLGy, 2q. L0038 i gistrati pe o solutie de acid

tosfo-12 moltbdenie,  cu

) cone. 10 IM in MoQ,, fo-

- 1,06 ol [rsind cu solutie de Dbazd
“ NaNU, ~ N.
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polarograma s-a inregistrat pina la potentialele la care predomini descir-
carea jonilor H*, !

In tabelul 1 sint trecute datele caracteristice undelor polarografice
prezentate de acidul fosfo-12 molibdenic (fig. 1). Potentialele sint date in
raport cu electrodul saturat de calomel.

In fig. 2 se aratd variatia inal{imilor undelor polarografice in functie
de concentrafia solufiei in acid fosfc-12 molibdenic — intre concentratiile
05—15-10"% ¢ MoO,/ml.

Din  curbele prezentate in fig. 2 se constatd ca pentru prima unda
polarografica (cit ¢1 pentru a cincea, care corespunde descircdrii ionilor H¥)

intensitatea curentului de di-
H fuzinne este proportionald cu
mm 3 concentratia solutiei in  acid
fosfo-12 molibdenic. Astfel, se
trage concluzia ¢i prima undi
polarograticd, cu X, — 0,12V,
- este caracteristicd antonului aci-
30 5 dului fosfo-12 molibdenic (conc.
10~ M in MoQ,).
Ca ¢ In cazul acidulud sili-
i co-12 molibdenic, unda polaro-
N graficd caracteristica acidului
© ‘ fosfo-12 molibdenic (cu E., -
4 . " . Y2
—0,12V) corespunde unui proces
' oMobs/m’  de reducere al molibdenului he-
&5 c £3072 xavalent, din anionul respectiv,
L . .. la molibden pentavalent. La
Fig. 2. Veariatia inaltimilor undelor polarografice ! . ¢
prezentate de acidul fosfe-12 molibdenic, in functie potenfiale mai negative (de e-

\

de concentratia solutiei (¢.5—1,5 - 10—%g MoO, /ml). Xenlplu — (0,60 V> reducerea
1. pentrunnda polarograficien ¥, /, — 0,12V depiseste treapta molibden pen-
ERR » cooT 20N tavalent ajungind pind la mo-
: ” & ' . }:;g \\ libden trivalent,iarla ~ —0,95V
5. . _— 1+ predomini descircarea ionilor

H+,

Menticnam c¢d la electroliza unei solutii de acid fosfo-12 molibdenic
{conc. ~ 107M in MoO,), cu un catod stationar de mercur, de mirimea
unei picituri, se observid la E, ~ 0,95 V (fatd de electrodul saturat de
calomel) degajarea bulelor de gaz (H,).

B. MODNIFICAREA STRUCTURITI ANIONULUI ACIDULUI  FOSFO-12 MOLIBDENIC
IN FUNCTIE DE CONCENTRATIA SOLUTIEI

In fig. 3 sint prezentate citeva polarograme inregistrate pe solutii de
acid fosfo-12 molibdenic de diferite concentratii {intre concentratiile 1071
— 1073M in MoQ,).

Moduol de lucru a fost expus in lucrarea ,,Studiul izopoliwoliramatiler prin metoda pola-
rografica derivata’ {17,
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In tabelul 2 sint trecute datele caracteristice undelor polarografice
obtinute pe solutiile de acid fosfo-12 molibdenic de diferite concentratii

fig. 3).

Se constatd ci pe solutiile de acid fosfo-12 molibdenic de concentratii

Datele caracteristice

solutii de acid fosfo-12 molibdenic

Tabelul °

undelor polarografice inregistrate pe
8 de diferite concentratif.
fnditimea undelor polaregrafice s-a caleulat pentru & = °

i
— . Conc. E;/ H
Tete : 0o 1z
Heteropoliacidu A0y R ) S:1/m0
X
— 0,1 1330 $: 20
— 00 665
10330 - 4,5 1450
- (1,76 280 S V2
- 1.06 TO8H
— 8 30
— 1,36 240
H.PMo,,0 a1 Y — 0,49 T
) a0 10720 e 150 Fig. 3. Polarograme obtinute
—1 j{;g«, 140 cn solutii de acid fosfo-12 mo-
—136 160 Lbdenic de diferite concen-
. - tratii ;
—0,15 27 ) . .
10— . 81” s 1. 1010 in MoQ,
_(,’53 G 2. 102, N
—1,10 i5 3. 10-3M .

mult diferite (1071 — 1073M in MoQ,), se inregistreazd polarograme diferite
— cu unde polarografice a cliror potential de semiundi si indl{ime prezinta

pH
I3
2
4
2
————-/
echiv NaOH
4 4 8 12 7€
Fig. 4. Curbele potentiometrice obt{inute la
titrarea acidului fosfo-12 molibdenic (conc.

101 in MoO;) cu hidroxid de sodiu:
1. in absenta NaNO; ~ N
2. in prezenta NaNO; ~ N

variatii importante.

Consideram ci aceste modifi-
cdri survenite in procesul de redu-
cere al acidului fosfo-12 molibdenie,
in solutii de concentratii mult dife-
rite, se datoresc in special variatiei
structurii interne a anionului aces-
tui heteropoliacid — variatii ce au
loc 0 datd cu scdderea concentra-
tiel solutieli.

C. MODIFICAREA STRUCTURII
ANIONULUI_ ACIDULUI FOSFO-12
MOLIBEDENIC IN FUNCTIE DE pH-UL
SOLUTIEI

In fig. 4 sint prezentate curbele
potentiometrice obtinute la titra-
rea acidului fosfo-12 molibdenic
cu hidroxid de sodiu, in absenta i
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in prezenta NaNO, ~ N (folosit ca solutie de bazi in determinirile
polarografice}.

Pe curbele de titrare potentiometrica, trecute in fig. 4, se inregistreaza
un salt de pH la raportul 5 NaOH : H;PMo,0,4.2q. In acelasi timp se
constatd cd in prezenta NaNO, ~ N, pH-ul solutiei se micsoreaza 1 punctul

S: %

S:Y7a
1
1
2
3 3 //\/\/
4
4 | — A A A, s
7 0.8 4 i Y] T
Fig. 5. Polarograme inregistrate in Fig. 6. Polarograme inregistrate
procesul de neutralizare i descom- in procesul de neutralizare si des-
punere al acidului fosfo-12 molibde- compunere al acidului  fosfo-12
nic {conc. 10713 in MoQ,j cu hidre- molibdenic (conc. 10—1M in Mo();
xid de sodiu. cu hidroxid de soiu.
1. HyPMo,,U 4 aq. 1. HPMo,,0 ) aq. 4 NaOH
2. . — NaOH 2. o = 6 NaOH
3. . —2 NaOH 3. " +~ 3 NaOH
EN " -3 NaOH 1. iy + 12 NaOH
5. Mo,0,5~ aq. sau HMog04,5~

ag. (ionul paramolibdenic)

de echivalentd este putin deplasat cdtre valori mai mari de hidroxid de
sodiw,

In fig. 5 si 6 sint prezentate polarogramele inregistrate in procesul
de neutralizare si descompunere al aciduiui fosfo-12 molibdenic (conc. 10 M
in MoQO,) sub actiuunea hidroxidului de sodiu.

Din analiza polarogramelor trecute in fig. 5 si 6 si In special a undel
polarografice caracteristice acidului fosfo-12 molibdenic {cu E;, — 0,12 V),
se desprind urmdtoarele :

— Unda polarografici caracteristici acidului fosfo-12 molibdenic, se
micsoreazd putin pind la addugarea a trei echivalenti de hidroxid de sodiu
dupd care se modificd si se micsoreazd rapid. Aceasta aratd ci acidul fosfo-12
molibdenic incepe si se descompund rapid in special dupd neutralizare
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(pH ~ 1.9 — cind se obtin produsii intermediart cu un raport mai mic
decit 12 Mo :1P. In urma acestor modificari structurale sc elibereazi
ioni H+, fenomeun ce explicd de ce saltul de pH de pe curba de titrare po-
tentlometricd a acidulw! fosfo-12 molibdenic este situat la o valoare mai
mare de hidroxid de sodiu, decit cea corespunzdtoare bazicititii hetero-
poliacidului.

— Pe polarogramele Inregistrate intre opt st doisprezece echivalenti
de hidroxit de sodin (pH 4-5), apare unda polarografica caracteristicd
fonului paramolibdenic (cu E,, — 0,76 V), ceea ce aratd ¢d in aceste conditit
echilibrele s2 deplaseazd ciatre produstt intermediar! asemdaundtort para-
molibdatilor.

In continuare, la cresterea pH-ului solutiei are loc o degradare pro-
gresivi a acestor compusi intermediar, iar final se obtin aviowi fosfat si
molibdat.

ONCLUZID

S-a studiat prin metoda polarograticd derivatd acidul fosfo-12 mo-
ithdenic, stabilindu-se i prima sa undd pelarograficd, cu E:, — 012 V
ftbdeni tabilindu-se i prim und larografic F. — 012
la conc. 107IM in MoQ,, Ii este caracteristicd — in care intensitatea curen-
tului de difuziune este pmpor*i:m:ﬁi cu concentratia.

e baza dete rilor polarnerafice s-a sta cd o datd cu scadere

Pe } letermindrilor polarograi bilit ca aderea
concentratiei sotutiel in acid fosio —12 molibdenic (1075 — 1073 in MoQ,)
in anionul complex respectiv an loc modificdrl structurade.

¢ baza comportiri el polarvgrafice caracteristice, I proces

Pe b romportiari undel polarugrafi raractertst in procesul
de neutralizare st descompunere al acidulul fosiv-—12 molibdenic {conc.
1O 7IM T Mo en hidroxid de sodin, s-x stabilit & dupa aproximativ trei
echivalenti de hidroxii o sodic (pH ~ 19 acidal fosto-—12 moelibdenic
s¢ rlcsu)mg;unc raptd — v urma cocstor wwedificarnt structurale eliberindu-se
tont H+.

De asemenea s-a 3tabilit o3 printro compust intermediart de descom-
punere at acidubu fosfo — 12 molibdenic. Lt oHo 43 ‘*"c“nnlmﬁ cmnpus‘ii
asemdnitori paramolibdatilor. In continuare. o crestersq
are loc o degradare progresiva u avestrr compust
se obtin cutoni fosfa* i melibdat
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NOJIIFOTPAGIHYECKCE H3YYEHHE ®OCOOPHO-1Z2 MOJNHBAEHOBOM
KHUCTONb!

{(Pezionmel

Pocopro-12 MoANOLEHOBAT KNHCA0TA BOCCTAHABAMBACTCS Ha KalalolleM DTYTHOM
KaTtOne, NPeACTaBass HeCKONBKG T0OMaparpaduuecknx  BgiiH, W3 KOTOPHX NepBas BOsHa
{¢ Ei/u —0,12 V npn xonuentpawsn 10— m B MoQOy) eii xapaxkTepna, # rie CHAa
OAQOY3ROHHOTO TOKa NPONOPLHOHATbHA KORLERTpauml pacTBopz kb Qocdopno-12 Moanbae-
HOBOH KHCJIOTE.

Tlossiporpaduueckas Boana, spicviias  Gochopuo-12 MomubAeHCBON  KuCAOTe, Cf-
OTBETCTBYET BOCCTAHOBJEHHIO UIECTHBAJEHTHOTC MOJHOEH& 13 COOTBETCTBYIOUIETO aHHOHA
B nATHBaseHTHuHT Moaubnen. Ilpi Gosee orpumaTensHex noTenunanax (sanp. — 0,60 V)
BOCCTAHOBJIEHHE JIMeeT MeCTe [0 ThexBadenTHOre moanbaena, a npun~ — 0.9 V7 npe-
obnazaeT paspsikenne oo H+,

Ha ocsoBe u3MeHeuni, BO3HUKUMIN B Dpolecce BoccTanobaenns (ocdopno-12 Mo-
AHOAEHOBCN KHCJAO0TH B PacTBODax OUEHb pa3/HUHLIX  KOHUEHTpauuii (MeXZy KOHIL
101 — 103 u p MoQ,), BHBOANTCS 3aKJIIOUEHHE, YTCG OAHOBPEMEHHO ¢ NOHHMKEHNeM
KOHUEHTPaun PacTBoPa B COOTBETCTBVIOUIEM XOMILTEKCHOM OHHOHE IMET MECTO CTPVE-
TYpHBIC H3MEHEHHS,

Ha ocHOBe noBeleHliss XapaKTepHoll Noasporpa@iuecKou BOMHE B Npolecce ReHTPa-
Ausan H o pasaoxenns ocdopuo-12 momubrenosoil KuehoTw  (Konu. 10— w B MoO))
BOAHON OKMCBIO HATPIA BHIBOANTCR 3aKJ0UEHHe, 4TO Noche NPHONMZHTENBHO TPeX 3KBu-
BaneHTOB BoAHON oKcH Hartpis (pH ~ 1.9) docdopuo-12 moanGrenoBass xucaora GHCTPO
pasaaraerca. BeaeacTsue sTHX CTPYKTVPHBIX u3MeReHHH BbHIAENSIOTCS HOHB H~: sBaeHHe,
obpsicHgomee, noveMmy ckasoxk pH na norenunomerpuveckofl KpuBof TRTpPOBaHus doc-
dopro-12 MoanaeHoBOl KUCAOTH pacnoaomen 7pR 0ojce BLICOKOM 3HAueHWy BOIHOH
OKHCH HATPHSA, 4YeM COOTBETCTBYIOUIEE 3HAYEHHE OCHOBHOCTH TeTepPONOINKACHOTEH,

Ha szanucansbix noasporpaMyax Mexav & u 12 SKBHRATEHTAMH  BOZHON  OKHCH
tnatpus  (pH ~ 4—3} nosiBaseTes ovasporpaguueckas BOJHe NpHCyllas papaMoanOne-
HOBOMY HOHV (¢ Ejn — 076 Vi 1o nokeipBaeT. uTG B OSTHE VOAOBUSX [ABHOBECUS
NEPeMellaTcd K NPOMERYTOUHLIM ¢CCTaBaM. oXO®HM ¢ NapaMoanbpaTaM,

B nanpsefimren, npyu Bo3pacTadin pH pacTBOPG wMeeT MecTG NDOrpeceiBHAS A€TDa-
Haunis 3THX JPOMEMYTOUHBIX COCTABOE, @ B KOHUe J0avumores  amionk Gocdar i
moanbaar,

ETUDE POLAROGRAVHIQUE DE L/ACIDE PHOSTHO-12 MOLYBDENIQUE

(Résume

L/acide phospho-12 molybdénique se rédunit sur ia cathode ¢gouttoir de meycure en presen-
tant plusieurs ondes polarographiques, dont la premiere (avec I5, [, — 0,12 V a la concentration
de 10—IM dans MoQ;} lui est caractéristique et ou lintensité du courant de diffusion est propor-
tionnelle a la concentration de la solution en acide phospho-12 molybdénique.

L’‘onde polarographique caractéristigue de 1'acide phospho-12 molybdénique correspond &
la réduction du mclybdéne hexavalent, de l'anion respectif au molybdéne pentavalent. Aux
potentiels plus négatifs (par ex. — (1,60 V) la réduction s'effectue jusqu’au molvbdéne trivalent,
et 3 ~-0,95 V prédomine la décharge des jons HT.

Sur la base des modifications survenues dans le processus de réduction de Vacide phospho-
12 molybdénique dans des solutions de concentrations trés différentes (entre 10—1 et 10—3M dans
MoQy}, les anteurs tirent la conclusion qu’ en méme temps que diminue la concentration de
la solution dans l'anion complexe respectif, se produisent des modifications structurales.

Sur la base du comportement de I'onde polarographique caractéristique dans le processus
de peutralisation et de décomposition de V'acide phospho-12 molybdénique (conc. 107IM dans
MoOQ,) par Vhvdroxyde de sodium, on tire la conclusion qu’aprés environ trois équivalents d'hyd-
roxyde de sodium (pH ~ 1,94 l'acide phospho-12 molybdeénique se décompose rapidement.
A Ja suite de ces modifications structurales, des jons Ht sont libérés. phénoméne qui explique
pourquei la brasgue démivellation de pH sur la courle de titruge potentiométrique de Vacide
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phospho-12 molybdénique est située 3 une valeur plus grande d’hydroxyde de sodium que celle
qui correspond A la basicité de l'hétéropolyacide.

Sur les polarogrammes enregistrés, entre huit et douze équivalents d’hydroxyde de sodium
(pH ~ 4 —5} apparait l'onde polarographique caractéristique de l'ion paramolybdénique (avec
E /s — 0,76 V), ce qui montre que dans ces conditions les équilibres se déplacent vers les produits
intermédiaires analogues aux paramolybdates.

En outre, avec 'augmentation du pH de la solution, se produit une dégradation progressive
de ces composés intermédiaires, et, finalement, on obtient les auions phosphate et molybdate






O NOUA METODA PENRU DOZAREA POLARIMETRICA
A IONILOR OPTIC INACTIVI (IT)

Dozarea Cd%+ 1 Zn?*

de

€. LITEANT si M, COSALA

Intr-o lucrare anterioara {1} am descris 0 noud metoda pentru dozarea
ionilor optic mactivi. I.a baza acestei metode pot sta urmétoarele reactii
generale

(1) A+ R, =G,
(2 A+ R =
(2) C + R, =D,

A = substanta de analizat; R_ = reactivul optic activ {cation, anion,
san un agent complexogen — chelatizant sau nuj; C, = compus optic
activ, solubil sau greu solubil, deci o sare ori un complex chelatic sau nu;
R; = anion opnc inactiv xlmplu saun ce poate functmna s1 ca agent chela-
tizant ; C; = anion sau cation op‘nc inactiv; R/ == cation sau anion optic
activ; D, = compus greu solubil optic activ.

In cazul in care se obtine un precipitat (D, si (), acesta se filtreaza,
se spala de excesul de R, sau de R}, apoi se dizolva <1, dupa aducerea la
balon cotat, se polarimetreaza. Precipitatul se poate izola $i prin extrac-
tie. evident cu conditia sa nu se extragd si din excesul de reactiv optic
activ (R, respectiv R}}.

In cazul in care se obtine un compus solubil optic activ (reactia 1),
acesta trebule izolat prin extractie si dupd aducerea la balon cotat se polari-
metreaza. Solventul se alege astfel incit sd nu aibd nial o influentd asupra
puterit rotatorit a compusului optic activ obfinut.

Metoda are evident un caracter de mare generalitate. Este de o executie
simpla si prezintd fata de metoda colorimetrica unele avantaje. Dintre acestea
lipsa unui factor de limitare ce ar corespunde unei legi de tip Lambert-Beer
numai pentru solutii mai concentrate, poate fi considerat ca destul de impor-
tant.

Este comodd In special dozarea anionilor dupa prealabila lor precipi-
tare cu baze organice cu activitate opticd. De asemenea cationii se trec
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in prealabil in acido-complecsi negativi, respectiv se anionizeazi si apoi
se precipiti cu baze organice cu activitate optica.

Drept cationi precipitanti pot fi utiliza$i: chinina, codeina, morfina,
cinconidina, cinconina, conchinina, nicotina, thebaina, pilocarpina, stric-
nina, etc., sau siruri de oniu optic active : tetraalchilamoniu, fosfoniu,
arsoniu, sulfoniu, ete.

Cationii se pot determina si dupd prealabila lor trecere in complecsi
cu adenzi optic activi sau in chelati cu reactivi optic activi.

Pentru dozarea Hg®+ 11 am precipitat iodocomplexul [Hel, 2~ cu
clorhidrat de chinini.

Pentru dozarea atit a cadmiului cit 31 a zincului se folosesc reactiile
(2) si (27, respectiv ambil cationi se trec in acido-complecsi (anionizare).
Pentru obtinerea acidocomplexului de cadmiu s-a folosit I™, iar pentru
cel de zine s-a folosit SCN .

Complexul [CdI,}?~ se precipitd cu clorhidrat de chining, iar comple-
xul [Zn(SCN);7*~ se precipitd cu clorhidrat de codeini.

MODUL DE LUCRU

In cazul dozirii polarimetrice a cationului Cd2+ (solutie ~ m/10)
s-a lucrat in mediu de HCl la pH ~ 1, pH'la care nu precipitd 1-
cu baza organicd folositd, urmind si se treaci Cd?* cu KI in exces, in
iodocomplexul [CAI, 2~ La rece, se precipiti compusul solubil objinut
cu o solutie de clorhidrat de chinind aproximativ 59%,. Precipitatul obtinut,
[CagH,50,N,7[CdLL T, se filtreazd si se spali de 5—6 ori cu apd rece de
excesul de bazd organicd. Se dizolvd in acetond, iar solutia astfel obtinutd
{dupa aducerea cu apd la balon cotat), se polarimetreazi.

In cazul dozirii polarimetrice a cationului Zn®+ s-a lucrattot la pH~1,
anionizarea Zn**t efectuindu-se cu KSCN (solutie saturatd). Tiocianato-
complexul [Zn(SCN},; 727 astfel obtinut, se precipitid la rece cu o solufie de
clorhidrat de codeind aprox. 19,. Si ln acest caz, precipitatul obtinut
[C1aHuON T IZn{SCN), 7 se filtreaza, se spald de 5—6 ori cu api rece de
excesul de codeind, se solvd in acetond si dupd prealabila ducere cu api
la semn, In balon cotat, solutia se polarimetreazi.

In ambele cazuri s-a folosit drept solvent pentru solubilizarea precipi-
tatului D,, acetona, devarece aceasta nu prezintd putere rotatorie proprie
si nici nu are vreo influentd asupra puterii rotatorii a solutiei de determinat,
in intervalul de temperaturi de la 10° — 50°C.

Durata unet determiniri nu intrece 30 min.
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S-a lucrat cu un polarimetru Lippich cu penumbrd, cu o precizie de
,01°, in lumina lampii de sodiu. Rezultatele obtinute sint trecute in tabe-
lal 1 si fig. 1 pentru Cd2+, iar cele pentru Zn?+ siut trecute in tabelul 1 si
fig. 2.

Prelucrind prin metoda celor mai mici patrate cele 7 perechi de valori
in cazul Cd2+ s cele 6 perechi de valori in cazul Zn?¥, se obtin coeficientii
Ay sl Ay din ecuatia v = Ay + A.x, cu ajutorul cireia se calculeazd apoi
concentratia de metal (v) in mg, din unghiul de rotire (x) exprimat in 1° /100,
(Valorile unghiului de rotire reprezinti media a 3 determiniri.)

y = 0,88 4 35,276 x = mg Cd /50 ml.
v = 248 4+ 47,65 x = mg Zn /100 ml.

Tabelul 1
e = 1807 .
_ : R
mg ‘ Xy — % ! mg g O
Cd /50 ml % in 1°/100 || Zn /100 ml a tn 1°/100
Yy E x H v x
:
9,049 170°43/12" 28 3,764 179°48/36" 19
36,196 178°57" 105 | 17,528 179°40°127 33
45,245 178°39/ 132 26,292 170°33/36" 44
54,204 | 178°25712” 158 35,056 179°21°36" 64
63,343 | 173°1°12” 18 || 43,820 179°9 85
72,392 177°56'24" 206 52,584 | 178°54’ 110
81,441 . 177°39’ | 235

mgCd

7
/

7 .
g ) mwy 50 2a 250 <

4 — Chemia
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HORBIF METC TICGASAPOMETPHUECKOM A03MPOBKIT ONITHYECKH
HEAKTUBHbBIX HOHOB ({1l)

Hdosuposxka Cd?+ u Zn*+

(Pesiome)
OnmucriBaeTcs HOBHII METOA TNOJIApOMETpHYecKoi NosupoBky Cd2+ y Zn*+, C sroii
neario Cd*+ BBomutcs B Kueawpit xowmmieke [Cdl,}*—, ocampamomuiica XJ0pHBIM rHiADa-
TOM XHHHHA, a Zn®+ BBOOUTCH B Kncawi Komnaeke [Zn(SCN);]?—, ocaxnawoumuiics
XJODHBLIM THAPATOM KOJeHHa,

Tlosnyuenusle ocagku OGOHALTPYIOTCH M npombiBaiorcs 5—6 pas Bomo#l, 3atem pact-
BODSAIOTCSH B AleTOHE, ACBOAA N0 OTMeTKH B KaaulpoBaunoil xo.e.

B 060ux cayuasx KakK pacTBOPHTENb MHJA PACTBOpPeHHS OCajka Obll HCIOALIOBAH
alueToH, KOTOpHI He oOaanaer co6CcTBeHHON BpawlatesbHON cnocoOHOCTBIO, a Takmke He
OKa3biBAeT HHKAKOro BJAMAHHS Ha BpPallaTeJbHYI0 cnocoGHOCTL OnpefensieMoro pacTBopa,
R TIPOMEXYTKe TemaenaTypw Memayv 109—50°

Jlntensnocts oauoro onpefesenns He npesbliaer 30 muu.

Oupenienedne NPOM3BOAMIOCH NOJAYTEHeBHIM TNoAspuMerpoM Jlunmuxa ¢ TOuHOCTBIC
no 0,01°, npu cBete marpueBoro nnamenu. [losyueHHble pe3ynbTaThi NpuBeleHbl B Tabauue
[ u puc. 1 aas Cd*+ a ans Zn?* npueenenw B TaGaune I u puc. 2,

TIpuMensst MeTOR HauMenbliuX XBaapaTor x 7 napam anavenwit ans Cd™F u x
6 mapam sHayenuit 1as Za®T neayvaietces Kes@dwukerti Ay M\, N3 ypaBHeHns



LOZAREA Ca¥ S] Znd a1

v = Ay -+ AX, NIp¥ TOMOLY KOTOPCTC BHIUHCASET(S =aTeM KONUeHTpauus MeTanna (y)
B MI, Mz yrna BpameHus (x), Bupasxensorc e 19/100 {3wauenns vraa Bpawexns npel-
CTABASIOT cpeiHee 3-X  onpereseHwil).

y = 088 + 35276 x = wr Cd/50 ma

o 248 4700 1 == owr Zn 100 Mo

UNE NOUYVILLY METHODE POUR LI DOSAGE POLARIMETRIQUE DES IONS
OPTIOUEMENT INACTIFS (1)

Lo desage CPF ool Zabt

Je

(K ésnmel

Pour eifectuer ie dosage CA%** et Zn*+, on fait passer {d*+ dans I'acido-complexe [CAT,]—3
qui est précipité par le chlorhydrate de quinine, et Zn?+ dans I'acide-complexe [Zn(SCN),]—2
qui est précipit¢ par le chlorhydrate de codéine.

Les précipités obtenus sont filtrés et lavés & ou 6 fo1s & 'ean, puis dissous dans 'acétone
et amenés aun signe dans un ballon coté.

Dans les deux cas on a utilisé comme solvant pour la solubilisation du précipité 'acétone,
car celleici ne présente pas de pouvoir rotatoire propre et n’a pas non plus d’influence sur le
pouvoir rotatoire de la solution a4 déterminer, dans l'intervalle de température 10°—50°.

La durée d’une détermination ne dépasse pas 30 min

On a travaillé avec un polarimetre Lippich 4 pénombre, avec une précision de 0,61°, &
la lumiré de la lampe de sodium. Les résultats obtenus sont reportés sur le tablean 1 et la fig.
1 pour Cd?+, sur le tableau 1 et la fig. 2 pour Zn?t.

En appliquant la méthode des plus petits carrés aux 7 couples de valeurs relatives a
Cd*+ et aux 6 couples de valeurs relatives 4 Zn?+, on obtient les coefficients A et A; de Véquation
Yy = Ay + A;x, a Vaide de laquelle on calcule ensuite la concentration de métal (y) en mg,
d’aprés 1’angle de rotation (x) exprimé en 1°/100. (Les valeurs de I'angle de rotation représen-
tent la movenne de 3 déterminations.)

v = 0,85 + 35,276x = mg Cd /50 ml
v = 248§ + 47,65x = mg Zp /160 m]






CONTRIBUTII LA ELUCIDAREA MECANISMULUI REACTIEI
LEHMSTEDT-TANASESCU

de
ALEXANDRU SILBERG ¢i ZOLTAN FRENKEL

Reactia Lehmstedt-Tandsescu {1] este una din metodele importante
de sintezd a acridonelor (II) si N-oxiacridonelor (III), plecind de la o-
-nitrobenzaldehide (I) si benzen sau benzeni substituiti. Intre produsi de
reaciie se gisesc de obicel §i fenilantranilii (IV). Reactia are loc in mediu
de acid sulfuric conc., ea fiind catalizatd de vapori mtrosi si decurge in cea.
24 ore.

<')

s CHO /\ SOH, /™ /\/\
L -+ 50T | +
N Nxo \/ NONa |\ /\/
R N 11
H

/\I/\l/\ /1 C\!
NN NS N

l
OH 111 v

Mecanismul acestei reactii [1] a fost studiat de o serie de cercetator
ca:Kliegl [2] Bamberger [8), Lehmstedt 4], Tandases-
cu  [§] s alfii

Dintre acestea in literaturd [1, 6, 7] cel mai des se intilneste mecanis-
mul dat de Lehmstedt [4]. El [4] este de fapt o sintezd a mecanis-
mului lui Kliegl [2]si Bamberger [3].
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(W2

Dupd acest mecanism [4] reactiile de formare a acridonelor ar avea
foc conform schemei urmitoare :

OH
o\ HO VAV ALANAN VAVANNNV AN
] — N O
\/\\ NO; \// \\NO.) \H'\/ \«//\j\*/' \//
T v i VI
o | O
1| . |
NSNS 7 0 |
Il «— |l | | «—
A VANV AN A VAN
N
j)q Ir VII
O v
] , g
OO (50
—— I 2 .
\/\R{/\/ ’:\/\/N\ “'\/ \.”/\N// \/
q i huﬁA NO VI

VIIT

Lehmstedt include in mecanismul dat [4] o serte de substante
intermediare pe care nu a reusit nici 53 le izoleze nici sd le identifice.

Tanidsescu [5) elaboreazi mecanismul acestei reactii bazindu-se
pe ipoteza cd o-nitrobenzaldehidele (I) ar reactiona {n mai multe forme
tautomere.

Ay OH
/\\ y [l \\///L’ ’)/'\ P C\\
S (G N
\/*Nni © "N—-OH NNy
i +
I O Ia i

El presupune ci N-oxi acridonele (T11), respectiv forma lor tautomerd
N-ox0-Coxi acridinicd ([IIa) ar tua nastere de la forma (Iny, pe cind feuil-
antranilii s-ar sintetiza de la forma (I b).
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OV
A 7 2N TN
L S I |
\/\N—OH AV R \N/\/
} ¥
O 1Ia O Is
OH
C/ N . e N . »
AL o oot Sy, AN S AN
O+ -l o1 | =17 o1 ]
NN N\ NN NS AV NS Ve
ik l v
O Ib ) VE

In ceea ce priveste acridonele propriu zise (II) acestea s-ar forma din

izomerizarea fenilantranililor (IV) formati initial, reactia fiind catalizata
de vapori nitrosi.

l
ANAC s HNO, AN\
bl o i — 1 I
NN N N

H
iV Ii

Dupi cum se poate remarca intre cele doui mecanisme exista deosebiri
esentiale dar $i anumite puncte comune ca aparifia in fazd intermediard a
N-oxo fenilantranilului (VI) sau formarea acridonelor propriu zise (II) din
fenilantranili (IV) prin actiunea catalitici a vaporilor nitrosi.

Ambele mecanisme confin o serie de elemente verosimile insd $i unele
fapte neverificate. Astfel Lehmstedt include in mecanismul sdu o serie de
produsi intermediari fird si incerce si-i izoleze sau si verifice pe altd cale
prezenta necesard a acestora in sinteza studiati.

Unele din formele tautomere ale o-nitrobenzaldehidei admise de T 4 n 3-
sescu nu mai corespund unei formuldri moderne [12].

Faptele de mai sus ne-au ficut si reluim studial reactiei Lehmstedt-
“Tandsescu si sd incercim si elucidim cel putin primele faze a acestui
mecanism.

Am pus problema eluciddrii rolului o-nitrobenzhidrolului (V) si legat
de aceasta posibilitatea o-nitrobenzathidei (I) de a reactiona in forme tauto-
mere in sinteza studiata [1]. ,

Dupi datele din literatura o-nitrobenzhidrolul nu a fost pind in prezent
izolat in stare purd. Berlingozzi [8] plecind de la o-nitrobenzalde-
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hidd si bromurz de fenil magnezin reuseste si obtind o-nitrobenzhidrolul
brut, care prin oxidare trece in o-nitro-benzofenoni. Conform schemei date
de Lehmstedt [4] o-nitrobenzhidrolul (V) in conditiile reactiei Iehms-
tedt-Tédndsescu trebuie sa ducd la formarea acridonei (II)

Reproducing sinteza lui Berlingozzi [8], am obtinut o-nitro-
benzhidrolul (V) brut, pe care am introdus in acid sulfuric conc. si tratind
din cind in cind cu mici cantititi de nitrit de sodiu, solutia acidd am agitat
cca. 24 ore. Ulterior produsul de reactie am turnat in multd api, si am
obtinut astfel un produs brun viscos cu o puternica fluorescentd in solutia
alcoolicd sau apoasd. Din produsul brut am reusit si izolim o substanta
galben-deschisd, foarte puternic fluorescentd in solutie apoasd, alcoolici
saun - aceticd, cu toate proprietafile identice cu a acridonei (II). Cristalele
obtinute prin sublimarea substantei noastre sint perfect identice la micro-
scop cu cristalele de acridoha (11 sublimaté, de asemenea proba amestecu-
lui nu da nici o depresiuné. '

In concluzie o-nitrobenzhidrolul (V) in conditiile reactiei Iehmstedt
—Tidndsescu dd nastere la acridond. Deoarece intr-o lucrare anterioard [9]
am dovedit In mod incontestabil ¢i In reactia Lehmstedt — Tidndsescu
acridonele (IT) se formeaza totdeauna din fenilantranili (IV) rezultd cid in
conditiile reactiei studiate. o-nitrobenzhidrolul in primul rind va da nastere
la fenilantranil (IV' care sub actiunea vaporilor nitrosi va trece partial
in acridone.

Prin studiul nostru am adus prima dovada experimentald din litera-
turd, ci in mecanismul reactiei Lehmstedt — Tandsescu, o-nitrobenzhidrolul
intervine in prima faza intermediarad a reactiei, formarea lui avind loc foarte
probabil dupd mecanismul cunoscut de condensare in medin acid a aldehi-

OH
I
_ CHO o CH-OH
AN LHE AN s o Hr /\/ T N
| — + ] —
/ N N
NN o, NN, N0, \/
I Ix A

delor cu nuclee aromatice. Carbocationul (I1X) format sub influenta mediu-
lui acid, printr-un atac electrofil se condenseazid cu benzenul formind o-
-nitrobenzhidrolul (V).

Tn cazul condensirii o-nitrobenzaldehidelor cu nuclee aromatice sub-
stituite acest mecanism explicd in mod plauzibil orientarea substituenti-
lor in benzhidrolii formati. Atacul electrofil a carbocationilor are loc in pozi-
tiile cu densitate electromici maximi a nucleelor aromatice, mai ales in
pozitia para fatd de substituent. In cazul cind nucleul aromatic nu are un
astfel de atom de carbon cu densitate electronicd mare, condensarea nu
mai are loc. Aceste fapte explicd de ce in cazul condensirii o-nitrobenzalde-
hidelor cu halogen -benzeni [9, 10] se formeazi acridone substituite in
pozitia 6, de asemenea faptul cd o-nitrobenzaldehidele in conditiile reactiei
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Lehmstedt — Tanasescu nu se condenseaza cu nitrobenzen, acid benzoic
117, ete.

Dovezile aduse despre prezenta o-nitrobenzhidrolului ca prima fazi,
intermediara a reactiei Lehmstedt-Tanadsescu fac de prisos presupunerea
unor forme tauntomere a o-nitrobenzaldehidei '5° in mecanismul studiat.

Considerdm cd aceste constatirt aduc o contributie utild la o eventuala
reconsiderare In ansamblu & mecanismului studiat.
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JAHHBIE K BBIACHEHHMIO MEXAHHM3MA PEAKUMIT JIEMUITENT-T3H3CECKY
(PeswowMme)

Hpr ssyuenny peaxu JlemimTenrt-TsHscecky [1] anaiausupyercs MexaHM3M peaxii,
nabnnpui Jlemmrentom [4] i Tonscecky [5

Msyuas poab o-nutpobensruapona B peakuun Jlemmrear-Tsuscecky, BnepBble 3KcIe-
PHMEHTaJbHO HAOKasbBaeTCs, YTO 3TO BelleCTBO YYacTBYeT KaK IIpoMexyTouHas ¢asa
H3YYaeMOH PpeakiHH. -

B s3ToM OTHOEHHM 3KCHIEPHMEHTATIbHO JAOKA3BIBAETCH, UTO O-HHTPOGEH3rHApOa B
yeIoBHAX peakunu Jlemitear-Tanscecky MOMKeT nepeiiTii B aKpHIOH.

B pa6ote naercs 1 TeopeTuuecKoe TOJKOBaHHe DPeakLu 06pa3ogaﬂm O-HUTPO-
GeHarpipona i NPHXOAAT K 3aKJlOueHulo, yro B xole peakuun Jlemwrent-Tsuscecky we
YUACTBVIOT TABTOMeDHHE (OpMH O-HHTPO6€H38.’X])RETHII8.

CONTRIBUTION A L'ELUCIDATION DU MECANISME DE LA REACTION LEHMSTEDT-
TANASESCO

(Résumé)

Les auteurs, dans leur étude de la réaction Lehmstedt-Tanasesco (17, analvsent le mécani-
sme de la réaction donnée par Lehmstedt 47 et Tandsesco (5.

En étudiant le réle du o-nitrobenzhydrol dans la réaction Lehmstedt-Tanasesco,ils prouvent
pour la premiére fois expérimentalement que ce produit intervient comme phase intermédiaire
dans la réaction étudiée.

En ce sens, ils démontrent expérimentalement que le o-nitrobenzhydrol, dans les conditions
de la réaction Lehmstedt-Tanasesco, peut passer a l’acridone.

On trouve aussi dans cette étude une interprétation théorique de la réaction de formation
du o-nitrobenzhydrol, ainsi que la conclusion que, dans le déroulement de la réaction Lehmstedt-
Ténésesco, il n’‘intervient pas de formes tautomeres du o-nitrobenzaldéhyde.






COMPLECSI AI.METALELOR TRIVALENTE CU HIDROXI-
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Cercetiri potentiometrice asupra feritartratilor,
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Comunicare prozentatd la Sestunea stumpificd de chimie a cadreior didactics drn feadtdmintul
superior, Cluj, 24— 28 sepiembyie 1962

1 INTRQDUUERE

Este cunoscut inca de multd vreme, ¢d hidroxiacizii organici mascheazi
ionul Fe (III), in solutie apoasd, impiedicind precipitarea lui cu alcalii ca
hidroxid sau reactia cu ferocianura de potasiu. Probabil c¢i metalul e
,,sechestrat sub formi de complecsi solubili, dar studiile intreprinse asupra
acestora n-au dus la rezultate suficient de concludente.

Aceasta comportare a Fe (III) in prezenta tartratului, a fost urmirita
intre altii de I,. Rosenthaler [1] in 1903. Ulterior acelasi autor si
colaboratorii [2] izoleazd o combinatie feritartricid, greu solubild in api,
pe care o formuleazd ca tartrat tribazic de Fe (III) cu raportul molar 6 T: 7 Fe.

Ad Paira [3] pe baza analizei elementare, atribule compusului
feritartric formula brutd (C,H,O¢Fe)H, confirmata apoi 51 de alti autori.
Astfel W. Franke [4], cercetind colorimetric sistemul tartrat neutru
— azotat de fier (III) d4 urmitoarea formuld de structurd pentru acest
compus hidratat

h | |
N0 0 H
\\ |7 )
Fe ... H,O
Franke precizeazd cd formarea complexului feritartric elibereazd doi
1oni de hidrogen pentru fiecare Fe (I11), sub forma de acid mineral, conform
schemet :
C,H,O4Na, + Fe(NO,); = C;H,O4FeNa + NaNO,; + 2HNO,
Misurdtori pH-metrice se fac pentru prima oard in 1931 de citre G.
V. Smyvthe [5] utilizind o electrodd de sticld. El constati ci prezenta
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clorurii de fier (II1) modifici curbele de titrare ale acizilor 1actic, glicolic,
oxalic, malic, tartric si citric, provocind erori mai mari de 309,.
Alte cercetdri intreprinse de diversi autori [6 — 107 releva dlfente
raporturi de combinare tartrat : fier (I11) ¢ca 3:1, 2:1,3:2, 1:1, 2:3.
Recent R W. Green si G. M. Parkins [11], pe baza de ma-
suratori de potential redox, constatl ¢a la pH -4 Fe (111} formeazi cu acidul
d-tartric doi complecsi:

O0OC —CH— 0O, o
/Tt H,0), 1 s
HO- CH—CO0/
I
OOC - CH—O HO  00C—CH-OH7?
Il \\ e t

| 1
A
1'(’

Hoo CH—COO H2 00C—CH- OH

11
avind constantele de echilibru :
}( p— ,,ﬁ}_i_H T H _ = 1580
[Fes+ [ HnT~
respectiv
) ST
Ky = ‘,,U.“‘,LHE?_QE_) I VTS

la forta ionica 0,10.

Dect se observa ca, in ciuda abundentel de lucrari efectuate asupra
sistemului feri-tartric, rezultatele sint contradictorii. Acest fapt, precum
si lipsa unui studiu pH-metric sistematic, ne-a determinat si efectuim si
noi unele cercetdri in aceastid directie.

2. DESPRE INTERACTIUNEA DINTRE IONII DE FIER (1II) SI TARTRAT

Pentru determinarea pH-ului s-a utilizat un pH-metru electronic Tip
MV 11 (Clamann und Grahnert—Dresda) avind precizia de 0,02 unitdti pH.
S-au folosit electrode indicatoare de sticli, in parte din cele fabricate de
Forschungsinstitut Meinsberg /SA, in parte confectionate dupd C. Liteanu
si colaboratorii [12].

Alaturi de substante p.a. produse ale diferitelor firme s-a mai intrebuin-
tat perclorat de fier (III) preparat de noi, prin dizolvarea hidroxidului de
fier proaspit precipitat in exces de acid perclonc 70% la cald [13].
Excesul de acid percloric a fost determinat separat iar continutul in fier
al solutiei a fost stabilit iodometric.
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S-a urmadrit, la inceput, interactiunea ionulut Fe(IIT) cu cel tartric
prin efectul asupra pH-ului. Pentru aceasta s-au adiugat unui volum de
solutie 0,1 M sare de fier (ITI) cantitati crescinde de sare Seignette de aceeasi
concentratie, masurind de fiecare datd pH-ul. Variatia pH-ului este redatd
in fig. 1 pentru Fe(NOy);, FeCly si alaun de fier (III).

Se observda cd adaosul de tartrat, nu are ca efect cresterea pH-ului,
cum ar fi de asteptat (tartratul avind pH-ul aproape de 8), c¢i duce la o

s

] (e

e oy ENVINIDNISNY S,
g - i z 3 4
Fig., 1. a) alaun de fier (III) { - 10—V M
b} azotat de fier (JII) 1 » 10—t M
¢} clorurd de fier (IIT) | - 10-1 M

scidere de pH pind la un minim, care este mai coborit in cazul clorurii de
fier (IT1). Dupd minim pH-ul creste regulat, curbele ajungind sa se supra-
pund in ultima porfiune. Scoborirea pH-ului aratd ca intre ionul Fe (ITI)
si cel tartric are loc o reactie ce elibereazd ionul H+ al grupei alcoolice de
la anionul tartric. in domeniul unde curbele se suprapun aceastd reactie
este terminatd iar pH-ul rezultat e stabilit de formarea complexului pe de
o parte si de sistemul tampon tartrat /acid tartric pe de altda parte. Deoarece
aceste echilibre nu depind de anionul sirii de Fe (ITI) folosite se explica de
ce nici pH-ul nu variazi.

Acelasi rezultat il did si tratarea percloratulut Jde Fe (IIT) cu tartrat
de sodiu, ambii componenti fiind luafi in aceeasi concentrafic 0,1 M res-
pectiv 0,05 M (fig. 2, curbele a si b).

In primul rind se constatd ci cele doud curbe uu se wai suprapun,
pH-ul amestecurilor diluate riminind mereu mai ridicat. Se mai observa
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cid valorile de pe curba amestecurilor, 0,1 M se suprapun aproape perfect
peste cele ale curbei azotatului de Fe(ITI) din fig. 1: deci anionii C10,~
si NO;™ au o influentd comparabili.

Atit in cazul percloratului cit si in cel al azotratului de fier (IIT), in timpul
determindrilor amestecul se tulburd, cu precipitare de acid feritartric

h )

e e e

3
’(H' o O
r;/ « D
r/}/ L4 -
Z s/
1
[=2).]r 3+
1 (T7):(Fe™]
0 1 2 3 4
Fig .. a perclorat de fier (III) 1. 16— M

1
b) perclorat de fier (ITI) 0,5 10! M
¢) perclorat de fier (III) 0,5. 10— M -+ perclorat de
sodin 1 M.

FeTH. In solutiile de clorurd si alaun de Fe(III) precipitarea se produce
mai incet, iar dacd determinarea este condusi suficient de rapid nici nu
mai are loc. Probabil in aceste solutii fierul e deja angajat in complecsi
slabi cu ionii C17 si SO,*~, care reactioneazd mai incet cu tartratul si in
consecintid e necesar un timp mai lung pentru a precipita FeTH. In toate
cazurile apare o opalescentd netd in momentul cind amestecul are pH-ul
minim. Apoi solutia se tulburd puternic si precipitatul se depune. In jurul
pH-ului 2,75 precipitatul incepe si dispara, solutia devenind clari si colorati
in resu-portocalin cind pH-ul atinge valoarea 3,5 — 3,6.

Din analiza curbelor trebuie retinut faptul ca pH-ul 2,8 se reproduce
in jurul raportului molar 2T : 1 Fe,iar cel de 3.5 — 3,6 la raportul de 3T :1 Fe

Pozitia minimului de pH nu reflectd raportul de combinare pentru ci
peste reactia de formare a complexului se suprapune actiunea tamponului
acid feritortric acid tartric rezultat.
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In fig. 2 este aratatid s1 influenta adaosulul de NaClO, 1 M. Acest exces
de perclorat de sodiu a avut scopul de a pistra oarecum constantd forta
ionicd. Curba este aseminitoare cu celelalte doud, determinate in lipsa per-

pH

, Xy

62 0.4 06 0.8

) perclorat de fier (III) 0,056 M — tartrat de sodiu 0,05 M.
b) perclorat de fier (III) 0,10 M — tartrat de sodin 0,10 M
) perclorat de fier (II1) 0,25 M ~ tartrat de sodin 0,26 M
) perclorat de fier (III) 0,50 M — tartrat de sodiu 0,50 M
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cloratului de sodiu, cu deosebirea cid este situatd pe tot parcursul la un pH
mai scdzut, din cauza efectului salin.

Pentru a urmadri intreaga gamd de raporturi molare tartrat : Fe (III)
s-a recurs la metoda amestecurilor continue, plecind de la solutil inifiale
de concentratii egale. S-a folosit perclorat de Fe (ITI) si tartrat de sodiu,
concentratiile solugiilor fiind 0,5, 0,25, 0,10 i 0,05 M. PH-ul solutiilor s-a
masurat atlt imediat dupd amestecare, cit si dupd 48 de ore, permitind astfel
ca reactia sd decurgd complet. In fig. 3 se redd variatia pH-ului in functie
de compozifia amestecurilor, exprimata prin fractia molard X2~ pentru
cele 4 concentratii. Valorile pH-ului sint masurate dupa 48 de ore. Alura
curbelor este aceeasi la toate. Se observa ca pind la raportul 7 T : 3 Fe pozi-
tia curbelor este determinatd mai ales de pH-ul solutiel initiale de sare de
Fe(III). La raporturi mai mari pH-ul e fixat de sistemul tampon rea-
lizat.

Curba punctatd reprezintd pH-urile amestecurilor de concentratie 0,1
M, mdasurate imediat dupa prepararea lor. Se constati cd valorile pH-ului,
ca s1 pozifia minimului sdu, se modificd cu timpul. Misuritori efectuate
dupa trecerea celor 48 de ore au ardtat cd pH-ul nu a mai variat 31 ¢d deci
reactia este terminatd.

Sublinien: ¢a si in acest caz pH-ul 2,8 se reproduce la raportul 2 T 11 Fe,
iar cel de 3,56 1a 3 T : 1 Fe. Domeniul de precipitare a FeTH, dupd 48 de
ore, a fost cuprins Intre raporturile 1T :9Fe 51 3 T 2 Fe, inclusiv. Solutiile
limpezi, corespunzitoare la raporturi mai mari decit 3T :2Fe, se coloreazi
cu timpul in nuante de rosu-portocaliu. Prin mdsurdtori fotometrice —
efectuate cu ajutorul unui colorimetru fotoelectric sovietic tip IK-M - folo-
sind filtrul cu 7 = 530 muy, s-a constatat ¢i maximul coloratiel se gdseste
la amestecul cu raportul 2T :1 Fe si ca timpul necesar ca extinctia solufiet
sd ajungd la o valoare constantd este de aproximativ 2 ore. Addugind alcool
etilic in aceastd solutie, se formeazd un precipitat gilbui-ocru, solubil in
apd, lar solutia mumai se decoloreazd complet. Deoarece nu precipitd hidro-
xid feric, coloratia solutiei nu poate fi provocatd de hidroliza fierului , cf
de complexul feritartric. Daca alcoolul se adaugid imediat dupi amestecarea
solutiilor de sare ferica $i tartrat de sodiu, precipitatul este de culoare gal-
bena ca lamiia. Se pare deci ¢d In solutie se formeaza la inceput aceastd
combinatie, usor soluhild, care apoi suferd un proces in timp ce duce la
intensificarea culorii. .

Pe de altd parte pH-ul acestud amestec, dupd cum am subliniat mai sus,
nu se wodificd cu timpul, iar potentialul redox, masurat cu o electrodi de
platind lucioasi, se stabileste la o valoare constanta dupd aproximativ 15
minute. Deoarece insd intensificarea coloratiei durcaza mai mult timp,
insemmneazd c¢d initial are loc formarea unei combinatii feritartrice, care
eventual suferd apoil un proces de dimerizare fird modificarea concentra-
tiei ionilor de H¥ sau Fe (ITII), dar care duce la intensificarea coloratiei.
Aceastd ipotezd ramine sd fie verificatd ulterior.

Deoarece determinarea constantei de echilibru s-a fdacut folosind
amestecuri de tartrat de sodiu si perclorat de fier (III) in prezenfa unui
exces de perclorat de sodiu 1 M {cu scopul de a pastra oarecum constanti
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forta lonicd), am urmdrit si acfiunea percloratului de sodiu asupra pH-ului
acestor amestecuri. In fig. 4 sint reprezentate curbele pH — compozitie
pentru amestecuri cu $i fird adaos de perclorat de sodiu. Reiese ci adaosul

1 - . XTI‘ -

——g

22 04 a6 08

Fig. 1. u perclorat de fier 0,05 M - tartrat de sodin 0,05 M
b) (perclorat de fier (III) 0,05 M -+ perclorat de sodiu 1 M)
—{tartrat de sodiu 0,05 M -+ perclorat de sodiu 1 M).

de NaClO, coboard pH-ul solutiilor fird a modifica alura curbei. Precipi~
tarea FeTH este insd accelerati de prezenta excesului de NaClO,.
Efectele de tamponare a pH-ului, care apar in sistemul tartrat — sare
de fier (III) sint complet eliminate in sistemul acid tartric — perclorat de
fier (III), reprezentat in fig. 5. Curba reda variatia pH-ului in funcfie de
compozifia amestecurilor, exprimatd prin fracfia molardi Xyg,. Solutiile
inifiale au aceeasi concentratie 0,1 M. De asemenca au fost aduse la acelasi
pH (1,55) acidulind solutia de TH, cu acid clorhidric. Amestecurile astfel

£ — Chemia
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obtinute sint perfect limpezi tot timpul. La adaos de alcool etilic apare
un precipitat gdlbui, solubil in apa.

Curba prezintd un minim la raportul 1 TH,:1 Fe, unde pH-ul are
valoarea 1,20, pledind pentru o combinatie cu raportul molar 1 T: 1 Fe.

| o

i

16¢ I

THy

02 04 0.6 0.8

Fig. 5 perclorat de fier (III) 0,1 M — acid tartric 0,1 M.
3. ACTIUNEA NaOH ASUPRA COPUSILOR FERITARTRICI

In literaturid a fost semnalat deja faptul ca prezenta ionului tartric
impiedica precipitarea ionului Fe (III) cu hidroxid de sodiu. Incercirile
sistematice, pentru a stabili proportia minima de tartrat alcalin care opreste
precipitarea, ne-au dus insd la concluzia ¢i mascarea Fe (III) in aceste
conditii nu este completd nici la raportul 9 T : 1 Fe. Modul de lucru a fost
urmdtorul: s-au preparat serii de amestecuri continue de la raportul 9 T :1 Fe
pind la cel de 1T :9Fe in care s-au adaugat diferite cantititi de NaOH 1 M,
in aga fel ca pentru aceeasi serie raportul NaOH :Fe si fie constant. Solu-
tiile initiale de tartrat de sodiu §i perclorat de fier (III), folosite la prepa-
rarea amestecurilor, aveau aceeasi concentratie 0,1 M. Rezultatele sint date
in tabelul nr. 1.

Tabelul wy. 1

ipi a ¥ NaOH ia

T e ]nn{) necesar pt. precipitarea Fe(OH), | 1Fe suficient

3NaOH : 1Te | 6NaOH: 1Fe | 15NaOH: 1Fe 30Na0OH 1Fe| pt. precipitare
1:0 imediat - - i - 3
2:8 1 zi - ’ - 3
3:7 1 zi 2 ore - — 3
4 :6 nu precipitd 5 ore — - 6
5:5 nu precipitéi 1 zi - - 6
6:4 nu precipiti 1 z 5 ore 6
7:3 nu precipita 10 zile 1 zi - 15
8:2 nu precipitid nu precipita 2 zile ' 1 zi | 15
9:1 nu precipiti nu precipita nu precipiti | 2 zile 30
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Se constata din tabel ¢, dacd se adauga o cantitate suficientd de NaOH
(30 echivalenti NaOH pentru 1 Fe) si se lasd sa actioneze cel putin 2 zile
asupra complexului feritartric, tartratul nu mai retine ionul Fe(I1I) in solutie
si acesta precipitd ca Fe(OH),. I’ind In prezent nu am gdsit mentionat in
literaturd acest fapt.

Se mai observa ca precipitarca hidroxidului de fier are loc cu atit mai
repede cu ¢it raportul T: Fe este mai mic, iar concentrajia NaOH este mai
mare.

Ar relesi, deci, ca stabilitatea complexului este destul de micd pentru
ca ionul Fe(III) sd poata fi deplasat de citre NaOH, insd precipitarea Fe(OH),
este totusi intirziatd prin actiunea protectoare a ionului tartric. Trebuie
luatd in seamd si formarea sistemelor coloidale de Fe(OH),, cu stabilitate
miritd. Nu se poate vorbi insd de o proportie minima de tartrat care si
opreascd precipitarea decit dacd se considerd un anumit raport NaOH :
Fe si un anumit timp de interactiune.

4. DESPRE MECANISMUL DE REACTIE

Rezultatele expuse pind aici, aratd cd interactiunea dintre ionul tar-
tric 51 Fe(III) duce la eliberarea de ioni H+. Curba pH-compozitie, pentru
amestecurile continue de acid tartric — perclorat de fier (III) indicd raportul
de combinare 1T :1 Fe. Reactia intre acidul tartric si Fe (I1I) se poate
reprezenta prin schema :

COOH COOH
HéOH + Fed = HéO~Fé*ﬁ—H* 1)
HEOH HEOH

éoon éOOH

(In schema aceasta — si in cele urmitoare — vom face abstractie de even-
tualele molecule de apd care completeazd coordinanta ferului la 4 sau 6).
Reactia (I) este putin deplasatd spre dreapta din cauza acidititii solutiei.

In amestecurile tartrat- Fe (IIT) — pind la minimul de pH, cind
ultimul component e In exces — are loc probabil procesul :

COO- COO
HCOH + Fe* = HCO— Fe* I
HéOH HéOH

(i:o()~ Ll‘OOH

ionii H* consumindu-se pentru autoacidifierea complexului. Echilibrul e
acum mai puternic deplasat spre dreapta, astfel ca poate precipita cu timpul
acid feritartric. Este evident cd din reactie nu poate rezulta, in aceste con-
ditii, acid mineral (HC10,) cum afirma Franke [4] si alfi autori.
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Raportal de combtnare 11 1Fe refese $1 din titran amperometrice
efectuate de noi, e Fe (TIL st tartrat de sodiu, utilizind o electrodi roti-
toare de platini

Determindrile fotocolorimetrice, asupra amestecurilor continuce tar-
trat — perclorat de Fe (III), au ardtat o extinctie maximid la raportul
2T : 1Fe. Aparenta discordantd dintre determinirile fotocolorimetrice si
potentiometrice va fi explicatd mai jos.

Alte indicit despre raportul de combinare s-au obginut folosind
precipitarea tartratului acid de potasiu ce se formeazd in reactia dintre
tartratul neutru si Fe (ITI), in prezenta ionilor de potasin, metodi aplicati
anterior in studiul complecsilor aluminotartrici {14 ].

S-a luerat in modul urmdtor : la aceeasi cantitate de sare de Fe (III),
2 milimoli de azotat, s-a addugat, in mai multe probe, atita solutie 0,8 M
de tartrat de sodin incit iouii tartrici sd se gdseascd intr-un exces de cel
pugin 2 : 1 fatd de cantitatea de Fe (ITI). In aceste amestecuri s-a introdus
acetat de potasiu cristalin si apoi cu acid acetic s-a adus pH-ul solutiilor
la 3,56 (aici solubilitatea tartratului acid de potasiu este minima si egala
2u 0,60%, 1a 25°C). In aceste conditii tartratul nefixat in complex precipiti
sub formid de tartrat acid de potasiu THK. Final solutiile au fost aduse
toate la acelasi volum prin diluare, concentratia in Fe (I1I) devenind 0,04 M.

Pentru a compensa pierderea cantitidtii de tartrat acid de potasiu nece-
sard la saturarea solufiei, s-a utilizat — aici ca si in toate incercirile de mai
jos bazate pe insolubilizarea KHT — atit la prepararea solutiilor de azotat
de Fe (ITI) si tartrat de sodiu, cit si pentru aducerea la acelasi volum, apid
distilati saturati in prealabil ca KHT, la temperatura e lucru (227°C),
in toc de apd distilatd purd.

Amestecurile s-au Idsat 48 de ore ca sa precipite complet, dupa care
s-a filtrat tartratul acid de potasiu si s-a recristalizat de 2 ori din apd satu-
ratd cu KHT, pentru a-l elibera de diferitele incluziuni. S-a spélat apoi
~u apd saturatd cu KHT si cu aleool. Dupd uscare in etuvd {105°C) s-a cin-
tarit. Diferenfa dintre numirul de moli de tartrat de sodiu pusi in reactie
51 numirul de moli de tartrat acid de potasiu cintdriti di tocmai numdiral
de moli de tartrat retinut de Fe (ITI).

Rezultatele obtinute sint redate in tabelul ar. 2.

Tabelul nr. 2

] Moli tartrat fixatt de | atomgram Fe

T Te
‘ in 3 probe I, Media
211 f3 0,97 1,05 l 1,02
401 1,88 0,89 | 9,95 9,91
6:1 0,94 « 1,05 f 1,19 ] 1,06
8:1 1,07 0,96 1‘ 1,10 5 1,04
10 : 1 9,99 1,05 | 1,02 | 1,02

Se constatd ci 3i la pH-ul 3,56, indiferent de excesul de tartrat adiu-
gat, 1 Fe (III) fixeazd complex 1 ion tartric.
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Dute asupra schemer de reactic s-an n:al cdpatat tratind soluia de sare
fericd cu tartrat acid de potasiu solid. Fermarea complexului chelatic pro-
voaci solubilizarea unei parti din ultima sare.

Pentru aceasta la o cantitate cunoscutd de KHT ¢-i addugat o anumits
cantitate (2 milimoli) de azotat de Fe (III) sub formd de solutie 0,4 M.
Amestecurile ¢-au diluat la concentratiile 0,2; 0,1: 0,05; 0,025 M cu api
suturati cu tartrat acid de potasiu. Apoi ele au fost lasate 48 de ore, la tempe-
ratura de 22°C, dupd care s-au filtrat, s-au spalat si uscat la 105°C. Prin
cintdrire se capitd tartratul acid de potasin rimas nesolubilizat. larisi
diferenta dintre tartratul acid de potasiu initial s1 cel final ne dd numdrul
de moli de tartrat solubilizat prin reactie cu sarez de Fe (IXI) addugati
Rezultatele sint date in tabelul nr. 3 (prima coloand).

Tabelul ny

N L()H adaugat
conce - S —
in i echivalenti 1 _echivalent 2 echivalenti i 2,7 echivalenti

. moli KHT moli KH'T moli KHT, \moh KHT

molifl o vitijre|  PH |sowitifFe] PP leonitire | PH | solviti/Fe pH
|

0,025 | 210 216 | o 1 ] | 114 3,56
0,050 2,06 1,73 1 KX 2,8 145 | uKE 1120 3,56
0,100 2,08 1,37 ~ e 1,06 3,56
0,200 1,03 1,05 - L 1,09 3,56

Pin tabel rezultd cd pentru fiecare atom gram de Fe (I1I) se solva

constant, 2 moli de tartrat acid de potasiu. Probabil 1 mol e angajat in com-
plex iar un mol e trecut in acid tartric liber de cétre ionii H+ eliberati 1a

formarea complexului. Reactia poate fi scrisd astfel .
(;()(f}" t"‘(f)(} COOH
. Hé(ﬁH - Fet o= Hi‘() »»;Fe - HLII‘()H (111,
&Hé()H HCOE HC‘(‘H
, ‘
(lf()(}H COOH C("if K

Este un exemplo care aratd ca stochiometria de reactie, 27 1 1Fe, nu coin-
cide cu raportul de combinare 1T : 1Fe, celdlalt ion de bitartrat intrind
in reactie pentru a consuma jonul H* dislocat din primul.

Subliniens ¢d pH-ul acestor amestecur: este cuprins intre 1 si 2, si ¢
deci complexul trebuie sd fie similar cu cel care intervine si in sistemele
tartrat — sare de Fe (III) ¢ acid tartric — sare de Fe (I11%

Daca it amestecurile de mai sus, se adaugd dupd 1 ¢ra NaOH 1 M
pind la pH 3,56, restul operatiilor fiind identice cu cele expuse deja anterior,
se solvd o cantitate mai micd de tartrat acid de potasiu ¢ anume — dupi
cum se vede in tabelul nr. 3 ultima coloand — se tinde jardsi spre un mol de
tartrat acid de potasiu pentru un atem gram de Fe.
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Cantitatea de hidroxid de sodiu necesara pentru a realiza pH-ul 3,56
in amestecuri este de 2,7 echivalenti pentru un atom gram de Fe. In tabelul
nr. 3, in afard de numirul de moli de KHT solviti de fiecare atom gram de
Fe, figureaza si pH-urile amestecurilor, pentru diferite adaosuri de NaOH.
Retine atentia pH-ul amestecului cu 2 echivalenti de NaOH, care are va-
loarea 2,88, foarte apropiatd de aceea a solutiei saturate de acid feritar-
tric (2,90) [15].

Din aceste date experimentale se pot reprezenta schematic reactiile
care au loc la adaosul de 2 si 2,7 echivalenti de NaOH,

In amestecul de tartrat acid de potasiu cu sarea de Fe (IIT), fara adaos
de NaOH, are loc reactia (III}, care este total deplasatd spre dreapta, datori-
ti excesului de tartrat. Adaosul de NaOH se consumi pentru a hidroliza
ultima valentd ionicd a Fe (III) din complex si in acelasi timp pentru tre-
cerea treptatd, o datd cu cresterea pH-ului, a acidului tartric in tartrat
acid de potasiu. Cind sint addugati deja 2 echivalenti de NaOH avem

COO COOH COO COO~
RN | ‘
HCO —Fe~ HCOH HCO — Fe(OH) HCOH
~ | +2H-> | + | +HO (V)
HCOH HCOH HCOH HCOH
l | 1
COOH COOH COOH COOH

deci rezulti acid feritartric si tartrat acid de potasiy, solutia avind pH-ul 2,88,
ca si solutia saturatd de FeTH. Dat fiind pH-ul, mat mic decit al solutiei
saturate de KHT, intre acidul feritartric i tartratul acid de potasiu se
stabileste un echilibru tampon. Astfel se explicd de ce sint solviti 1,4 moli
de KHT pentru un atom gram de Fe (vezi tabelul 3} si nu unul singur, cum
ar fi de agteptat din reactia (IV).

Pind la pH-ul 3,56, cind precipitd intreaga cantitate de KHT nean-
gajatd in complex, sint necesari inca 0,7 echivalenti de NaOH ce se consuma
atit la formarea KHT cit i pentru neutralizarea unei parti din FeTH.

Din aceste solutii nu precipitd acidul feritartric, deoarece acesta avind
la dispozitie o cantitate suficientd de tartrat acid de potasiu (corp de fund),
trece sub formi de sare solubili in apid. Totusi, dacd adaosul de NaOH se
face imediat dupd amestecarea solutiei de Fe (III) cu KHT, se constati
cd acidul feritartric precipitd, cu atit mai intens cu cit concentratia solu-
tiei in Fe (III) este mai mare. El nu se redizolvd ulterior, chiar lasat si stea
in prezenta KHT mai multe zile, pe cind tartratul neutru il solvd destul
de usor.
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Pe baza acestor rezultate se poate reprezenta mersul reactiei dintre
ionii Fe (III) si tartrat neutru prin urmitoarele etape :
Pind la un adaos de 1 mol de tartrat (si pH = 1,7) decurge procesul :

COO~ CO0O

| RN
HCOH HCO —Fet

| + Ferr = | (V)
HCOH HCOH

i |

COO~ COOH

Adiugind incd 1 mol tartrat (pH final 2,88) se hidrolizeazi ultima
valentd ionicid a fierului, formindu-se FeTH si eliberindu-se incd un car-
boxil acid :

Co0 Co0- COo0 OO~

RN | RN |
HCO —Fet  HCOH fe(OH) HOOH

1 + | + H,O0 = | + | (VI)
HCOH HCOH HCOH HCOH

| | ‘ |

COOH COO- COOH COOH

Neutralizarea ambilor carboxili necesita fireste 2 echivalenti de bazi.
Un exces si mai mare de tartrat duce la un echilibru tampon intre
acidul feritartric si fonii tartrat :

FeTH + T:~= FeT~ + TH- (VII)

astfel cd la raportul 3 T : 1 Fe solufia are pH-ul 3,56 si evidentiaza 2,7
echivalen{i de acid titrabili cu NaOH. Se pare ci FeTH e un acid ceva mai
tare decit bitartratul TH ™, astfel ci echilibrul este deplasat, dar nu com-
plet, spre dreapta.

Aceastd prezumtie a fost verificatd experimental, folosind iarisi inso-
lubilitatea tartratului acid de potasiu, in modul urmitor : s-au facut ames-
tecuri de sare Seignette si azotat de Fe (III) in raport molar de 3T : 1Fe,
concentratia Fe (III) fiind respectiv 0,05, 0,10 ;0,20 ; 0,40 ; 0,60 si 1,00 M.
Amestecurile au avut pH-ul cuprins intre 3 5 si 3 9 atit imediat dupa prepa-
rare cit si dupi 48 de ore, cind a precipitat cantitativ KHT rezultat din
reacfie. Dupi recristalizare, spilare si uscare s-a cintdrit precipitatul. in
tabelul 4 s-a trecut numairul de moli de KHT precipitati pentru 1 Fe (III)
pus in reactie. Se observi ci acest numir tinde spre valoarea 2 fird ca s-o
poatd atinge.
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Tabelul . 4

i

I R |
cone. in Fe (111 I 6053 | 0,10 M , 0,20 M 5 0,40 M | 0,60M | 1,00
‘{ 0,04
|

moli TH— precipitati atom
gram Fe

; 1,27 1,43 l 1,34 ‘ 1,60 { 1,65

Mentiondm ¢ incercind aceeasi metodd pentru amestecul cu raportul
2 sare Seignette : 1 Te (I11), la concentratia de 0,1 M in Fe (I1I), precipita
dupi citeva ore un amestec de acid feritartric §i tartrat acid de potasin,
corespunzitor schemei (VI).

Dovezi In sprijinul acestui mecanism de reactie s-au obtinut si din
titrdrile potentiometrice cu NaOH ale amestecurilor de tartrat de sodiu
0,1 M si perclorat de Fe (ITI) de aceeasi concentratie, in raporturile de
T:Fe 2:1, 83:1, 5:1, 10: 1. Curbele de titrare sint redate in figura 6.
Curbele prezintd in general trei salturi de pH ce corespund la numirul de

echivalenti si valorile de pH din tabelul §.
Tabelul nr. 5

Sattul | 2T i1 Fe 3T:1Fe | 5 T:1Fe 10 T :1 Fe
de echiv, echiv. echiv. echiv.
PH | NaOH PH | Nai0H pH NaOH pH | NaOH pH
T ’ 1,97 6,27 1,00 I 6,03 | 1,99 | 6,45 1 - -
1 2,50 8,96 216 | 900 | 250 9,01 2,50 8,00
i | 293 1045 | 290 | 10,80 | 3.16 10,65 | 2,99 10,40

Primul salt revine la aproximativ 2 echivalenti, al doilea la 2,5 si ulti-
mul la aproximativ 3 echivalen{i de NaOH.

In cazul amestecului cu raportul 10 : 1 primul salt de pH nu mai apare
in evidentd, iar pH-ul celui de-al doilea salt este mult coborit fatd de cel
al amestecurilor cu raport T : Fe mai mic.

In figuri este trasatd si curba de titrare a percloratuluide Fe(II1) cu NaOH
in lipsa tartratului. Cantitatea de sare de Fe (ITT) este egald cu cea din
probele titrate de tartrat.

Curbele de titrare ale amestecurilor de acid tartric si perclorat de Fe
(III) au aceeasi formd. Singura deosebire constd in consumul de NaOH marit
cu atitia echivalenti cifi sint necesari pentru a mneutraliza acidul tartric
introdus initial in amestec.

Primul salt de pH corespunde la titrarea celor 2 echivalenti de acid
eliberati de reactiile (V) si (VI). Al doilea salt ar putea corespunde la for-
marea unui compus de olatie binuclear, In care s-a desficut una din legi-
turile chelatice la carboxil :

co0- o0c
[ , /OH o |
HCO — Fe { OH-%Fe ~ - OCH
OR.7

HCOH HOCH

‘ |
COO- CO0C
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Al treilea salt ar corespunde la desfacerea celeilalte legdturi chelatice si
compusul rezultat — indiferent cd e mono- sau binuclear- in prezenta unui
exces suficient de NaOH sfirseste prin a depune hidroxid de Fe (III). Daci
precipitarea nu e instantanee, aceasta se datoreste probabil actiunii pro-
tectoare a carboxililor ionizati care stinjenesc apropierea ionilor OH ™ de
aceeasi sarcind. Deosebirea de comportare faid de ionul Al (IID) [14] se
datoreste faptului cd acesta din urma da aluminati (simpli sau substituii)
tocmai in mediu puternic alcalin, astfel ci precipitarea hidroxidului nu se
mai produce.

5. CALCULUL CONSTANTEI DE ECHILIBRU PENTRU REACTIA
DE FORMARE A ACIDULUI FERITARTRIC

Pentru calcule cantitative am considerat cd formarea complexului
feritartric, in amestecurile cu exces de tartrat, are loc dupa reactia globali :

C00- Co0 olo
l N #
HCOH HCO — Fe(OH) HCOH
2 | + Fed* - H,0 = | + (VIII)
HCOH HCOH HCOH
l | |
COO- COOH COOH

cu constanta de echilibru :
K — CaOH,Fe(OH) (C,0.H,
[Fe'*[C,0.H; |2

Coucentratitle de echilibru au fost evaluate prin metoda folosita la studiul
complecsilor alumino-tartrici [141. In cele ce urmeazi redim aceastd metod4.

Dacd se noteaza cu x concentratia molard de echilibru a complexului,
cu q concentratia molard a siril de fier initiale $i cu K, prima sa constanti
de hidroliza (K, = 1,65 - 1073) atunci

[CLO0eH,Fe(OH) | = r v [C,O,H; ]

s
3 R ﬁ TH~:
[Fe* | = [a — 2] ————
‘ Kpy+[H™]
Introducind. a doua constantd de disociere a -acidwut tartric
(K,, = 4,6 - 107%) si punind [H*] = %, se obtine final :
h(Ky+1)
[a—x K,

K-_—

In aceasta expresie valoarea lui 4 se cunoaste si cea a lui 4 se determind
experimental, din pH-ul amestecului. Masuritorile de pH s-au facut in
prezenta NaClO, 1 M pentru a pistra forta ionicd aproximativ constanti.

Concentratia x a complexului format poate fi calculatd din curbele
pH — amestec tartrat disodic + acid tartric (fig. 7) in care concentratiile
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globale de compus tartric sint aceleasi cu concentratiile de tartrat din
amestecurile feritartrice. Aceasta pe considerentul c¢i in amestecurile
feritartrice cu tartrat in exces pH-ul este fixat aproape exclusiv de echi-
librul tampon tartrat-tartrat acid. Din comoditate amestecurile tampon
au fost preparate din tartrat neutru + acid tartric si nu tartrat -+ tar-
trat acid. $i aceste amestecuri tampon contineau acelagi exces de NaClO,,

Dupad schema (VIII) se presupune cd pentru 1 complex format apare
1 tartrat acid, ultimul echivalind cu 1/2 C,OH; + 1/2C,0¢H; ™, iar com-
plexul insusi echivaleazd cu 1/2 C,O¢H4. Deci tartratul ,,disparut” reprezin-
ti 1,5 «x, iar acidul format 1 x. Notind cu r raportul molar tartrat disodic-
acid tartric, in amestecurile feritartrice putem scrie

b= 1,5x

x
unde b este concentratia wmolard totald a tartratului disodic initial. Din
aceastd egalitate se poate calcula %

b
X —

r+15

valoarea luil 7 se determind comparind pH-ul amestecului {feritartric cu
cel al amestecului tampon de aceeasi concentratie ( fig. 7).

Pentru calculul constantei de echilibru s-au folosit amestecuri feri-
tartrice, cu tartrat in exces, la 3 concentratii diferite. In tabelele 6 , 7 si
8 se gisesc datele experimentale si cele calculate, precum si valorile lui K
determinate la 22°C.

Tabelul wnr. 6

o= 5 0 1G2 N

i fa pH } ; ) IS M o 108 M ] K- 10-°%
m— ~ ' { N
5 3,83 I 3,75 | 9,55 : 101,00 ' 2,68
7 4,03 ; 5,72 ' 6,90 ; 7,14 | 3,18
10 4,22 8,70 f 4,90 ! 5006 i 4,85
14 4,41 | 12,90 ; 347 . 3,57 g 3,06
20 4,60 i 19,00 2,44 2,50 i 3,28
28 4,78 j 27,40 1,73 17 2,95

Tabeinl wnr. 7

bla ‘ pH P B IEEY 100 M K108
_________ L |
5 3,86 3,90 ; 5,00 3,12
7 4,06 5,95 l 357 3,38
10 4,24 8,90 2.50 460
14 4,43 13,30 ! 76 6O
Lo 4,62 19,40 | A 3,78
-8 4,80 28,50 ! (s 248
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Tabslwl nr. 8
Hoe= 1,010

i
fita HH ' EERRTICIS S RT3 ¥ K- 105
| ; | |
5 , 3,90 4,20 1,75 } 2,00 * 4,50
7 ; oo | 5,25 1,29 1,43 4,70
10 1,27 9,20 003 | 1,00 6,12
14 ‘ 4,45 13,75 0,66 0,72 4,75
20 2' 1,65 20,20 | 0,46 0,50 4,40
28 ’ 4,83 20,60 ! 0,32 ‘ 0,36 3,30

Constantele de echilibru gasite sint mai mari cu un ordin de mirime decit
cele calculate prin aceeasi metodi pentru compusii aluminotartrici cores-
punzatori [14].

Daca totusi fierul precipitd in mediu puternic alcalin, aceasta se dato-
reste pe de o parte produsului de solubilitate mai mic al Fe (OH), (3,8-10 ~38)
fatd de A{OH); (1,9-1073), pe de altd parte facultdtii alumininlui de a
forma aluminati solubili [AI(OR),!~ in aceste conditii.

Vom mai observa apoi ci valorile constantelor de complexitate calcu-
late prin metoda de lucru susindicati {14}, aici ca si la Al, an doar un carac-
ter informativ si reflectd insdsi limitele acestei metode, ca si a altora simi-
lare, care incearcd si evalueze prin diferenfd concentratia ionilor metalici
rimasi neangajati in complex. Cind nesiguranta in ce priveste aflarea acestei
diferente este prea mare, concentratia ionului metalic poate fi in realitate
cu clteva ordine de marime mai micd decit cea calculatd, iar stabilitatea
complexului mult mai mare de ¢it o redd formal valoarea lui K aflatd prin
acest procedeu. Cu procedeul indicat se gisesc adesea concentratii de ioni
Fe (III) si Al (ITI) neverosimili de mari, la care metalul ar trebui sd preci-
pite deja ca hidroxid, chiar dacd tinem seama de incetineala cu care se
formeazi ultimul.

Cid stabilitatea complecsilor de hidroxiacizi organici cu Fe(IIT) =i Al
(III) e mult mai mare de cit ar rezulta aparent din valorile lui K reise si
din faptul cd acesti hidroxiacizi distrug complecsi colorati de Al (III) sau
Fe (IIT) cu o constantd de stabilitate cunoscntd mult mai mare. Pentrua
afla valori absolute sigure ale 1ui K la primii complecsi e nevoie de o metoda
directd si absolut sigurd de a determina concentratiile de echilibru ale ioni-
lor AL(III) si Fe (III). Cautarea ei va forma obiectul altor cercetari.

6 CONCLUIZIT

Rezultatele obtinute permit sd se stabileascd urmétoarele:

In domeniul de pH:1—7 tartratul formeazi, in timp, cu ionul Fe
(III) un complex in care raportul de combinare este 1T : 1Fe, a cirui structurd
insia se modifici cu pH-ul. In mediu net acid (pH: 1—2) existd in echi-
libru compusii de forma
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COOH CO)

|
HCO — Fe2t HCO —— Tet

v
(48

| |
HCOH HCOH

| |
COOH COOH

iar de la pH-ul 2 la 7 acidul feritartric impreuna cu sarea sa. Toti acesti
compusi, cu exceptia acidului feritartric, sint user solubili in apa si greu
solubili in alcool etilic.

Constanta de formare a acidului feritartric calculatd din misuridtori
potentiometrice, la forta ionica 1, are ordinul de marime egal cu 105,

Tonul tartrat nu impiedica precipitarea Fe (II1) cu NaOH, nici in pro-
portie de 9T :1 Fe. In prezenta unui exces suficient de NaOH si dupa
citva timp, fierul precipitd complet ca hidroxid, chiar la rece.

Titrarile potentiometrice, cu NaOH, ale amestecurilor feritartrice
relevi 3 salturi nete de pH, fapt ce ar permite eventuale aplicatii
analitice.
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KOMIMIEKCE! TPEXBAJIEHTHBIN METAJJIOB € OPTFAHIMECKIIMH
THAPOKCHKHCTOTAMHE (XIV)

]}OT{‘HI;I(O,‘té’]‘{)ll'i{’f’(!é;’ NCCACTOBANHIS  MEACUCTBIX  BUMHOKUCABIX (0401

(Peswwme)

B wmacroswei paboTe npHBeiensl Pe3vabTaThl NOTEHLHOMETPHUECKHX HCCJAELOBaHHIL,
NpoHsBEAEHHBIX Hald B3auMojlelicTBHem Mexay ponamu Fe (I11} s BHHHOKHCTBIMH coasiMH
8 kucaofl cpene (pH:1-—7). B 370ii obracru pH yeranoBaeno, 4To BHHHOKHCAAS coab
ofpa3yveT cc BpeMeHem ¢ nouom Fe (I11) Komnaeke ¢ cooTHoluennem coegunennst 1T : IFe,
Onnako, CcTPYKTYpa KOMAJekca w3MensieTcs BumecTe ¢ pH. B ouapne xicacil cpene

(pH 1 i — 2} ¢ViIecTBYIOT B DABHOBECHN CO€IiHEHHS BHia:
COOH CO0
N
HCO - Fe'? HCO-——Fe~
i M
HCOH HCOH
| i
COOH COOH

a waunnas ¢ pH 2 go 7 xeneacTo BHHHOKAMEHHAs KHCIOTa BMecTe €O CBoell COAbKO,
Bce »Ti coeanHEHNS, 3a HCKIIOUEHHeM JKeNe31CTO BHHHOKAMEHHOH KHCIOTHL, JErKo PacTBo-
puMbl B Bode. M3 nsmepenmii pH Buiuncanan nocrtosuuyto o6pa3oBanus HeJe3HCTO BHH-
HOKAMENHOI KHCAOTH TPH HORMOIN cije, paBHoit |, Haiias 117 Hee NOPAAOK Beanunus 109

YcTanoBneHo, 4TO MHOH BHHHOKHCNOH coan ne npensiterByer ocaxpennto Fe (11D
BMecte ¢ NaOH naxe B cooThowennn 9T :1Fe. B npucvIcTBHM I0CTaTOUHOrO H3OHITKA
NaOH u no npoilecTBHH HEKUTOPUIO BPEMEHH :KeJe30 MNOJHOCTBIO OCakaaeTes THAPATOM
OKHCH, Aaxe Ha Xojole,

TloTenunoMeTpuueckue THTpoBanus, ¢ NaOH, cmeceit xenesucro BHRHOKHCIBIX
coqeli ofnapyXuBaloT Tpu #BHuIX (Xauyka PH, uro mo3Boawio On BO3MOXKHBIE dHAMHTH-
HeCKne TIDIIMEHEHNS,

COMPLEXES DE METAUX TRIVALENTS AVEC LES HYDROXYACIDES
ORGANIQUES (XIV)

Recherches potentiom:triques sur les fervitarirates
(Résumé)

les auteurs présentent les résultats des recherches potentiométriques sur l'interaction
des jons Fe(ITl) et tartrate en milieu acide (pH :1 — 7). Dans ce domaine de pH il se
forme avec une certaine lenteur un complexe caractérisé par le rapport de combinaison
de1 T :1 Fe. La structure du complexe se modifie cependant avec le pH. En milieu
nettement acide (pH:1 — 2) il se formerait des composés de la forme :

COOH Co0
| !

HCO — Fe2~  HCO ——Fe™
| et |

HCOH HCOH

COOH COOH
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qui passeraient ensuite a I'état d'acide ferritartrique ou de¢ son sel (pH:2—7). Tous ces
composés, & Vexception de V'acide ferritartrique, sont facilement solubles dans Veau. A partir
des mesures de pH on a calculé la constante de formation de 1’acide ferritartrique pour une
force ionique égale & 1 et 'on a trouvé qu’elle était d:> l'ordre de 105,

On constate que l'ion tartrate n’empéche pas la précipitation de Fe(ITI) avec NaOH,
fit-ce dans la proportion de 9T : 1 Fe. En présence d'un excés suffisant de NaOH tout le
fer précipite 4 la longue 4 I'état d’hydroxyde, méme a froid.

Dans les titrages potentiométriques avec NaOH des mélanges ferritartriques on reléve
trois sautes nettes de pH, ce qui permettrait d’éventuelles applications analytiques.



COMPLECSI AT METALELOR TRIVALENTE CU HIDROXI-
ACIZI ORGANICI (XV)

Titrarea potentiometrici a aluminiului in prezenta citratului
de sodiu

de
I CADARIU, T. GOINA si L. ONICIU

Compusii aluminocitrici au stirnit interesul cercetatorilor pentru
eventualele posibilitdti de dozare alcalimetricd a aluminiului, in prezentd
de citrat ca agent de sechestrare. Primele incerciri de acest fel sint cele
ale lui White [1], reluate apoi de citre Pavlinova [23]. Acestia
utilizeazd timolftaleina ca indicator si titreazi la rece 2 H+ pentru 1 AB+
in amestecurile aluminocitrice in care proportia de citrat: aluminiu este
de cel putin 1 : 1. Titus siCannon [4], efectuind titrarea in prezenti
de fenolftaleini + timolftaleind, constatd .ci numirul echivalentilor de
acid titrabil depinde de raportul molar citrat : A3+

Intr-un studiu anterior [5] am constatat ci la titrarea termici a
amestecurilor aluminocitrice cu raportul 1 citrat : 1 AP+, respectiv 2 citrat
;1 AP+, se obtin curbe diferite de titrare, iar aciditatea titrabild variazi
de la o probi la alta. Ne-am propus si cercetim sistematic aceastd pro-
blemd, pe cale potentiometricd, variind raportul citrat : AP+ in limite cit
mai Llr{{l

In cele ce urmeazi se prw,mta rezultatele titrarilor potentiometrice,
cu NaOH, ale amestecurilor de siruri de aluminiu si citrat alecalin, ultimul
tiind prezent in diferite proportii : de la minimul necesar spre a impiedica
precipitarea Al(OH), (0,4 — 0,5 moli /AI®+) pind la un exces de 30 moli
JA13+, Titrarile au fost efectuate la temperatura camerei, utilizind electroda
de hidrogen. Misuritorile s-au ficut in solutii apoase, in care concentratia
sarii de aluminiu (azotat sau clorurd) a variat intre limitele 0,017 — 0,25 M.

Examinind curbele de titrare potenfiometricd, se constatd in probele
cu deficit de citrat (0,4 — 0,5 moli : A3+) trei salturi de poten‘pial (fig. 1) :
primul situat in mediu acid 12 0,7 0,8 echwalenh al doilea in jurul pH-ului
7,1a cca 1,6—1 8 echivalenti, iar ultlmul in mediu net alcalin (pH = 11—12)
la aproximativ 4 echivalenti de bazi, indicind formarea probabili a alumi-
natulut.

i — Chemia
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Cu incepere de la raportul Ci: Al = 1, saltul de pH din mediu acid
dispare, mentinindu-se cel de la pH = 7 si cel din mediu alcalin. Ultimul
salt se estompeazd o dati cu cresterea raportului citrat : Al®+ si dispare
la mare exces de citrat, curba de titrare prezentind in acest caz un singur

e

12 F

nH

— = echiv NoOH

5]
&

Pig. 1.
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salt, foarte net, la pH ~ 9, pentru echivalenja de 20H ~:1 AI¥+. Fig.2
redd titrarea cu NaOH 1 M a unui amestec aluminocitric in proportia 30

citrat : 1 AP+, concentrafia ultimului fiind 0,032 M.

Tabelul de mai jos contine citeva din rezultatele ¢btinute la titrarea
potentiometricd a uncor amestecuri aluminocitrice de diverse compozitit

si concentratii.
Fig. 3 ilustreazd grafic o parte din datele cuprinse

in tabel. Se vede

cé de 1a un exces de cel putin 10 moli citrat pentru 1 atom gram de aluminiui
in amestecurile aluminocitrice se titreazd net doi echivalenti de acid,

Takelul nr. 7

Citrat | Primul salt de | Al doilea salt ‘ Al treilea salt de
‘ (.(mc.en- potential ! de potential } potential
| tratia . !
Ny, | T e R . :
) molarid | [ | | .
ert. | a siriide | pentra | | pentru echi- pentru
Aluminiu | Alyminiy | 12 pH | echivalenta |[lapH = valenta la pH echivalenta
| ! OH~ JABR+ OH~ JAB™ ] OH~ JAB+
1 G401 0,071 ; 0,708 | 745 1,8 1,00 | 404
2 05 01 0,256 | 3,15 (4,6 —0,7 7,50 1,62 11,90 3,48
3 11 0,336 — — 8,50 1,31 11,95 3,93
4 1:1 0,500 — — | 6,50 1,33 12,00 3,96
5 1 :1 0,050 — — 7,00 1,4 11,50 4,00
6 2o 0,200 — - 8,50 1,84 12,00 3,80
7 2] 4,033 — - 8,04 1,69 sters
8 3 i 0,140 — - 8,80 1,87 sters
9 3:1 0,025 - — §,40 1,88 sters
10 4 1 0,110 — - 9,00 1,87 12,09 3,80
11 5 :1 0,032 - — 8,80 1,92 sters
12 5 :1 0,017 - — 8,50 1,90 — -
13 110 :1 0,032 - - 9,00 1,95 — -
14 10 @1 0,045 — — 8,90 2,0 - -
15 120 :1 | 0,032 - - 9,00 1,95 — -
16 |30 :1 | 0,032 — — 9,00 2,01 — -

Pe baza datelor experimentale prezentate mai sus &i

in acord cu cerce-

tirile noastre anterioare [57, rezulti ci la pH ~ 9 compusul aluminocitric
format este un chelat bidentat cu un ciclu stabil de 5 atomi, in care o valenta

a aluminiului este blocati prin legdtura carboxilica :

00C

HO— Al— 0O C—CH,—COO -

CH,

OO
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Pig. 2.
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3 i : v
10 20 i
Fig. 3.
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Cel de al doilea ciclu, ce se formcazi in medmm acd [§], in care s
cea de a doua valentd z aluminiului e legati la carboxil, este mai slab «
se desface la pH = 9, astfel ci doud din cele trei valente ale aluminiului

devin hidrolizabile.

12 v
i N
! \
10 h
8 F
61
—_—— ethiv HCI/A/ -

2 4

in titrarea inversa, cu HCl, a unei solutil de aluminat alcalin aditio-
natid de un exces de cel pujin 10 moli citrat de sodiu, se obtine aceeasi curba
de titrare, cu un salt net de potential la pH= 9 (fig. 4.). Titrarea cu HCl in
prezenta fenolftaleinei a doui probe de aluminat, cu acelasi con‘;mut de
aluminiu, una liberd iar cealaltd aditionati de 10 moli citrat, aratd cd in
nltima probi se consumi in plus 1 echivalent H+/ABR+ ceea ce pledeazi
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pentru formarea aceluiasi compus aluminocitric, formulat mai sus, dupi
schema de reactie :

-00C
l
[Al{OH), ] +HO—C—CH,—CO0 +2H* =

00cC

]
2 HO—Al-0O—C—CH,— OO0~ 4+3H,0
|
CH,
~00C

Reactia aceasta reclama intr-adevar un surplus de 1 echivalent acid
fatd de reactia:

CAOH), 7 4+ HO = ANOH), - H,0

IJe asemenea in titraren inversd cu un adaos de numai 1 mol citrat (Al
se surprind trei salturi de 'pH. Fxcesul de citrat pare <& stabilizeze un singur
complex aluminocitric, accentuind treapta de titrare unica de la 2 echiva-
lenti. ‘

Trebuie observat ¢ formarsa unui chelat bicitric de forma :

COOL ,00C
o

!
—00C—CH,~C-0" \O~C~CHg—COO“

H
i

i

CH, CH,
| |
COO-  —00C

este echivalentd din punct de vedere titrimetric cu cea a chelatului mounoci-
tric indicatd mai sus, la titrarea directd, cit si la cea inversd, astfel ci nu
poate fi exclusd a priori. Faptul cd treapta de titrare unici de la 2 echiva-
lenti reclami un exces mare de citrat ar pleda chiar pentru formarea chela-
tului bicitric In aceste conditii. Rimine ca alte cercetdri si elucideze com-
plet aceastd problemai. '
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NMOTEHIIMOMETPHUECKOE THTPOBAHHE AJIOMUHHA B [MPUCYTCTBUH
JIMMOHOKHUCJ/IOTO HATPUA

{(Peszwrme)

[oTeulHOMeTPHYECKO® THTPOBAHIE AMIOMHHUEBO-IHMOHHLIX cMecell NoKaskBaeT, 4TO
npu pH == 9 MOXHO TUTPOBAaTL B 3THX CMeCHX, ¢ XODOUIMMH pe3yJbTaTaMmi, 2 >KBHBA-
JEHTHOCTH KHQAOTB Ha 1 aToM rpam amoMitHus B CJviae [OPHCYTCTBHS H30RTKa, 10
KpaitHeit mepe, B 10 MoJell JuMoHOKica0f coau Ha | MOab  aMlOMHHHS,

[Ipn ofpatiom tutpoBanuu ¢ HCI pacTBOpoB LIEJOYHOIO ANIOMHHATA B UPHCYTCTBHH
TAKOTO e H30bITKA JIMMOHOKHCAOR COJH NOJAydaeTcs TaKaf e KpuBas TUTPOBAHMS, UTO
npeIcTaBAfeT peskKiil CKauok noredunana npu pH = 9.

B pafore ofcymaaercs nplpola  QUOMHHHEBI-THMOHUHBX  CoeIHIOHIA,  KOoTopble
obpasviotes npu pH = 9.

TITRAGE POTENTIOMETRIQUE DE L/ALUMINITUM EN PRESENCE DE CITRATE
DE SODIUM

Rdésumé)

Le titrage potentiométrique des mélanges aluminocitriques montre que pour pH = 9
on peut titrer daus ces mélanges, avec de bons résuitats, 2 équivalents acide pour 1 atome-
~gramme o’aluminium si on a présent un excés d’au moins 10 mols citrate pour 1 mol alu-
minjurm.

Dans le titrage inverse pat HCI des solutions d’aluminate alcalin en présence du méme
exceés de citrate, on obtient une courbe de titrage identique qui présente une saute nette de
potentiel pour pH = 9.

La contribution examine la nature des composés aluminocitriques qui se forment pour
l)i{ R







DERIVATIT BIS-IMUETILGLIOXIMATO-BIS-£-PICOLIN-
CORBALTICY

de
Aead, RALUCA RIPAN, €8, VARHELYT s E. KEKEDY

Introducerea diferitelor amine aromatice izomere de pozijie In nucleul
complecsilor dimetilglioximato-cobaltici duce 1la formurea unei serii de
combinafii complexe izomere de pozitie. Dacd amina introdusd este un
metilderivat al piridinei, atunci se pot obfine teoretic trei cationi complecsi
de tipul : [Co(DH),(Amin), ]+ si anume : [Co(DH),(a-picolind), j+; [Co(DH),
(B-picolind ), ]+ si  [Co(DH), (y-picolind ),]*. Acesti izomenn nu se
deosebesc intre ei in ceea ce priveste natura chimicd (tofi trei sint cationi
complecsi monovalentij. Totugi trebuie sd se observe anumite diferente in
ceea ce priveste proprietatile fizico-chimice i cristalografice (solubilitate,
stabilitate termicd etc.) ale sdrurilor lor.

Capacitatea de coordinare, si bazicitatea aminelor izomere depinde
nu numai de proprietdtile electronegatlve ale substituentilor ci si de pozitia
substituentului fati de grupa aminici. In cazul metil-piridinelor bazici-
tatea, respectiv capacitatea de coordinare cea mai redusd o are a-picolina.
Ceilalfi izomeri au proprietati foarte aseminidtoare. Fenomenul acesta este
in concordanti cu observatiile noastre. intrucit nu am reusit si obfinem
pe cale preparativd nici un derivat al cationului [Co(DH),-a- plcohna) 1+

Am constatat ci prin oxidarea sirurilor cobaltoase [1 mol/ in pre—
zentd de dimetilglioximi /2 moli/ si de B-picolind [2,5—3 moli/ se for-
meazi un cation complex foarte stabil [Co(DH),(B-picelind), 1+, probahil
un  complex interorbital.

Co(CH,—COO ), + 2DH, = 3¢ — CHy— CHN + - Oy
[Co(DH),(E-CHg— CgH,N), CH,— COO = &-CHy—( gH,N-CH,— COOH -+ H,0

insten}a acestui cation complex s-a dovedit pe cale preparativa,
obtinind 15 siruri complexe, noi, relativ greu solubile, prin reactii de dublu
schimb. din solutia aceh‘,ulor solubili. Aceste sdruri sint izomere de pozitie
cu derivatii corespunzitori ai cationului [Co(DH),(y-picolind), 1+ descrisi
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intr-o lucrare anterioari [1. 3-a constatat ci
M3 aceste siaruri izomere au In general proprietdfi
foarte aseminitoare, insd in mai multe cazuri se
observd si abateri in ceea ce priveste stabilitatea
i termicd, solubilitatea, forma cristalind etc.

! Afard de sintezd si analiza chimicd s-au
cfectuat si studii termogravimetrice, respectiv
spectrofotometrice asupra  acestor combinatii.

v ‘ PARTEA ENCHRIMNENTALA

\ , Pyepararea  solufied Je Co(DHL(E—CH;—
Tig. 1. —CHNY, CH,—CO0.

T

Se disolva 46 g (0,4 mol) dimetilglioximad
in 2000 m! de etanol, apoi se adaugd 56 g (.6 mol} B- picoliud. in
continuare se mal adaugd 498 g (0,2 mol) Co(CH,;-COO),- 4 H,O in 500
ml de apd. Solutia brund astfel obtinutd se oxideazd cu aer timp de
6—8 ore, se filtreazil, se completeaza volumul solutiel cu apd pind la
3000 ml. Solutia aceasta (Nolutia A" s¢ intrebuinfeazd peutru reactii

de dublu schimb.

1. [ColDH 3-CH -C H N fH(3 M o= 6201

Se disolva 16 g KJ in 109 mi de xj stose adaugd 150 ml din solutia
LA (0,01 mol iC()(I‘)H).(,in -CHNDL TCH ;CO0;. Dupa 1/2 de ora
se filtreazd cristalele de culoare uru..d. Se V'puh cu putind apd si se usuci
la aer.

Randament : 4,1 g (67,77,

Analizd : Caleulat : Co 953G, T 2048, H,O 29
>dsit : Co 946, J 2080, H,O 300

Substanta se prezintd sub forma de placi hexagounale.
Termograma nr. 1. aratd ca substanta se de »*hidrzlte'l?éi pina Ll [40°.
O dcsu)mpuncm mal lentd se observd ntre 200 — La 260° descom-

pune rapid in Coz0,.

2. [ColDH),(p-CH,-C;H N, SCN H,0M == 551,3)

Se diseivd 3,9 g KSCN (6,04 mol> i 100 ml de apd si se amesteca cu
150 ml din solutia , A% Dupa 3—4 ore se filtreazd precipitatul cristalin,
se spald cu pufind apd st se usucd la zer.

Randament : 3,85 (72,1%,;
Analizid : Calculat : Co 16,68, S 5,81
Gasit : Co 10,61, S 5,90

Substanta se preziutd sub forma de placi subtiri hexagonale de culoare
galbeni. Tcrmograma nr. 2. aratd ci rodanatul seriei este stabil pma la
140°C, se descompune considerabil la 226° si se transformi treptat in oxld
de cobalt.
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3. [Co(DH),(B-CH4-C HN), 1,Cry04 (M = 1166,4)

Se disolvd 6 g K,Cr,0, (0,02 mol) in 200 ml de api, se adaugid 150 ml
din solutia ,, A", Dupad 12 ore se filtreazd cristalele lamelare, hexagonale
de culoare galbeni-aurie.

Randament : 5,15 g (929}

Analiza : Calculat : Coz0, + Cry04 26,7 N 14,41

Gasit : Coy0, 4+ Cr,0y 26,5 N 14,60

Dupa cum se vede din termograma ur. 3, substanta este stabild pini
la 140° si se transformd treptat intr-un amestec de Co,0, 4+ Cr,0,.

4. [Co(DH)y(B-CH,-C H N), 1, CrO, (M = 1066,45)

Cromatul seriei de combinatii s-a preparat din 6 g K,CrO, (0,03 mol)
in 250 ml de apd si din 150 ml de solutie , A,

Dupi 12 ore se filtreazd si se usucid la aer.

Randament : 2,9 g (54,49

Analiza :Calculat : Coy0, + Cr,04 2217, N 15,76

Gasit Coz0, + Cry04 22,30, N 15,85

Placi romboedrice, de culoare galbend-bruna. Termograma nr. 4 arata
absenta apei de cristalizare. Substanta se descompune brusc la 170°,

Obscrvafie © Solubilitatea acestui derivat este mai mare comparativ
cu rodanura, percloratul, tetrafluoroboratul seriei.

5. ColDHYWW(B-CH-C H N, CIO, /5746
Sinteza acestel combinatii este analoagd cu cea a substantei nr. 4. Din
150 ml de solutie A, si din 100 wl solutie de HCIO, 49 /0,04 mol [se obtine
5 ¢ [87°, 7 substantd cristalind, lamelard, de culoare bruni deschisd.
Analiza : Caleulat Co 10,25, N 14,62
Gasit - Co 10,15, N 14,40
Termograma nr. 5 aratd ¢i substanta este stabild pind la 250°. La
aceastd temperaturd se descompune prin explozie.

6. [Co(DH),(B-CHy-CiH,Ny, BF, -~ H,0 571,04/

Se dizolva 2,2 g NaBF, (0,02 mol) in 100 m! de apd si se amestecd cu
150 ml din solutia , A

Dupi 12 ore se filtreazd o substantd cristalind de culoare portocalie.

Randament : 4,35 g /769, /

Analizi : Caleulat: Co 10,32 N 1471
Gasit: Co 10,35 N 14,50

Analiza termogravimetricid aratd, c¢d substanta se deshidrateazd pini
la 130°, este stabila pind la 230° si se descompune repede peste 264°. S-a
constatat cd cationul complex susmentionat formeazd o serie de sdruri
greu solubile cu anionii : JO, ™, MnO, ~ etc. care au factori energetici asema-
natori cu cei ai ClO,—1ui si BF; — lui

Tonii : ClO,~, BrO,~, JO;~, cu o razd termochimici mai redusi fafd
de analogii percloratului nu precipitd [Co(DH),(B-CH;-C;H,N),] din solutia
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. Acest fenomen are ¢ Importantd st din punct de vedere analitic, deoarece
ne oferd posibilitits de a determina gravimetric sonal C10, 7 in prezenta
de CiO,7, Brx.~  JO,7, etc

7. Co(DHY,B-U H-CoH N 1 5,045 H,0 J1160,5 ]

Din 150 mi de solufie ,,A™ 51 din 6 g Na, 5,04 in 200 ml de apa se objine
3,65 ¢ /60,89 [ substantd cristalind. lamelard. de enloare bruna deschisi,

y £ /Qd
Analizii : Calenlar Co 10,10, S 5,52, H,(+ 1,55
Gasit (e 988 S 564, Hyx: 1,50

Termograma nr. 7 ne arata, o substanta devine anhidri pind la 140°
si se descompunc freptat peste 170—180°.

8 ColDH . E-CH-CH NG L S0, 11426

S-t constatut e solubilituren politionatilor respectivi scade cu marirea
continutului in sulf al politionatilor. Ditionatul seriei nici nu s-a putut
separa din solutia complexului. Tritionatul se cristalizeazd dintr-o solutie
relativ concentrati, dar tetrationatul dintr-o solutie mai  diluati.

Se disolvd 9.6 ¢ K,5,04 /27 /0,04 mol/ in 70 ml de api si se amestecs
cu 150 m! din solutia A", Dupd 12 ore se filtreazii si se usucd la aer.

Randament: 13 g [2359%,/

Analizd: Calculat . Co 10,20, S 8,41
Gasit o e 995 S 8,43

Substanta se prezinta sub formd de plact romboedrice de culoare gal-
bend. Termograma nr. 8 aratd cd substania este stabild pini la 150°. La
o temperaturd de 1859 are o pierdere considerabili in greutate. Peste 300°¢
se transforma treptat in Coz0O,

9. [Co(DH),ip-CHy-CH N, 5,0, 11747

Din 150 ml de solufiec ,, A s1 din 6 g K,5,0, /0,04 mol//3/ in 100
ml de apa se obtin 3,6 g /64,8%,/ substantd cristalini, striluciteare, de
formd hexagonald, lamelard.

Analizd : Calcular : Co 10,00, S 16,92
Gisit : Co 9,85, S 10,72

Din termograma nr. Y reiese clar, ¢d substanta este stabild ping Ia 178°
$i se transformd treptat in Coz0,.

10, [Co(DH),(&-CHy-CH,N), 1 [Co(NHg), (N0, | (752,2 ]

Se disolvd 6 g NH,[Co(NHg),(NOy),] /0,02 mol/ in 1500 ml de api
i se adaugd in picituri 150 ml din solugia ,,A“. In scurt timp precipita
o substantd microcristalini de culoare galbend-bruni. Randament : 63 ¢
183.8% /

Analiza Calculat : Co 15,67, N 22,38

Gasit : Co 15,58, N 2225

Termograma nr. 10 aratd absenfa apei de custalizare. Substanta
este stabild ping la 205°, si la 237° se descompune brusc degajind NH,, N,
si picolind.
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i

L Co(DH) i B-CH U H N, TCrINH )G (SCN) ) 179861

Se (haol\ 6,7 g sare Reinecke /0,02 mol /[ in 1500 m! de apa »t se adaugd
fu picaturi 150 ml din solufia ,,A”. Sc¢ precipitd imediat o masd microcris-
talind de culoare rozd Se filtreazd si se spald de mai multe ori cu cite 50
ml de apd. Substantu este insolubild in apd, se disolvd usor in acetonai.

Randament = 7,15 ¢ /909, /

Analizd : Calcalat - Coz0, + Cryy 19,70, - »CN 29,28

Gasit - Cog0y + Cr,04 1972, SCN 29,40

Reineckeatul seriel este stabil pind la 150°, la 279° are o descom-
punere considerabild. Peste aceastd temperaturd se¢ transformi treptat
intr-un amestec de Co,0, si Cr,04

12, [Co(DH),{p-CHy-CsHN), ] W()(DH) (NO,),1 /6563

Se disolva 7,65 g H{Co(DH),(NO,), [H,O [4/ 0,02 mol/ intr-un amestec
de 200 ml de apd si 100 ml de etanol si se adaugd 150 ml din solutia ,,A*.
Dupid 12 ore se filtreazi, se spald cu apd si se usucd la aer.

Randament : 6,25 g [72,9%,/

Analiza: Calculat : Co 13,76, N 19,63

Gisit - Co 13,64, N 19,50

Substanta se perezintd sub formi de agregate de placi subtiri de culoare

galbend brund. Termograma nr. 13 ne aratd cd substanta este stabild pind

la 190° ¢ la 207° se descompune brusc, transformindu-se in Coz0, pind
1a 400°.

- [Co(DH)(B-CH-CiH N, J[Co(DH ) (SCN), | [380,5/

Se dlsoha 47 g H{LO(I)H) (SCN), ] H,O [5] tu 100 ml de etanol, se
dilueazd cu 400 m! de apd si se adaug,,x 160 ml din solutia ,,A“. Dupd 12
ore se filtreazd masa cristalind.

Rapdament : 6g /209, /

Analizd: Calculat - Co 13,38, 3 7,24

Sasit Lo 13,30, = 7,40

Analiza termogravimetrici ne arati, .cd substanta este stabild pind la
200°; 1a 229° se observid o descompunere considerabili. PL ste 500 °se trans-
forma trcptat in Coy0,.

[Co(DH),(B-CH,-C 41,N), ] [Co(DH), 5] /10181

Se disolvé 6 g H[Co(DH),J,]H,0 /6/ in 500 ml de ctanol, se adauga
1000 ml de api si se amesteci cu 100 ml din solutia ,,A“. Dupd 15 minute
se filtreazi o substanti microcristalind de culoare brund. Randament :

6,1 g /929, /

Analiza: Calculat Co 11,57, | 24,%)3
Giisit Co 11,46, 7 24,85

Studiul pirolitic aratid ci substanta este stabild pind la 2107 51 se des-
compune la 259° Reziduul calcinirii 1o 800° este Co,0,.
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15, [Co(DH)(B-CH - JH N, 1 [CotNDy) g/ [1760,6

Se disolva 4,04 g Na, [Co(NO,),] /0,01 mol/ in 100 ml de apa 5t se
adauga 150 ml din solufin ,,A". Precipitatul format din pldci subtiri de
culoare brund se filtreazd dupd cinci minute si se spald cu apa

Randament: 3,9 g [679%,/

Analizi : Caleulat - 13.30, N 19,09
Casit Co 13,20, N 18,60

Dupd cum se vede din termograma nr. 15 substanta este nestabild.
Descompunerea ei termicd incepe deja la 70°, intre 224 —230° se trans-
formi in Co,0,.

Comparind rezultatele analizelor termogravimetrice ale sirurilor bis-
dimetilglioximato-bis-f -picolin - co-
baltici cu a celor bis-dimetilglioxi-

mato-bis-y-picolin-cobaltici, descri- »
se Intr-o comunicare anterioara {1}, 2301 0%
putem constata, cd stabilitatea
termici a ionilor [Co(DH), (y-CH,- 2251
CHN), 1+ si [Co(DH),(B-CHy-
C;H,N), ]+ este aproximativ ace-
iasi, fapt care dovedeste cid capa- s
citatea de coordinare a y-picolinei 50
si a B-picolinei are aceiasi valoare.
Stabilitatea termicd a sarurilor din 251
ambele serii de combinatii este de- 0]
terminatd mai ales de natura chi-
micd a anionilor legati in sfera %5
extericard de coordinare a com- .
plecsilor respectivi.
Culoarea combinatiilor din a- 25
ceastd clasi noud este galbend in- ! N
chisd, caracteristici combinatiilor w00 %0 P 500 200 Aui
hexacoordinate cobaltice, in care
tofi cei gase atomi donori de o Fig 5

lectroni sint atomi de azot.

Dupd cum se vede din figura Nr. 5 solufia apoasd a [Co(DH), (CH;-
-CsH N), ] J absoarbi lumingd in regiunea 400250 my al spectrului. Absorb-
tia intensi 1n domeniul ultraviolet se datoreste probabil configuratiei

O—H... O
‘\‘\\ ‘r
CH,—C ::N\ N =C—CH,y
| /C" LN L .
CH,’#C = N N:L—CH‘;
O.. H-0O

Absorbtia in regiunea 400 —350 mp este in legdturd cu prezenta f-pico-
linet o nucleul complex.

7 — Chemia
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KOBAJIBTOBBIE PUC-AIMMETHUWITIIMOKCHMMATO-BUC £-TTMKOJINHOBbDIE
NMPOU3BOLOHBIE

(Peswmel

Oxucnensers K00anbTOBLIX coacl {1 MOJb) B NPUCYTCTBHE JMMETHATNHCKcHMa (1
MoJist) B f-nuKcaHHa (3MOAS) B BORHO-CNIMPHTOBOM pacTBOpe GblJ TI0JYYes HOBBIN KJace ARME-
TAATJHOKCHUMATOB, & MHMEHHG NDROHXBOLHEE OBC-DWMeTWIrMoKcuMaTo-Giuc §  -muxoanue-
keBante:  [Co(DH)s (-CHy-CsH N, 1

CymecTBOBante 3TOro KOMIAEKCHOr¢ KaTHOHa TIOATBEPARIOCH [RUICM peaxumi ABCH
HOoro o6MeHa, NpHueM nonvuem 15 HoBBIX xommexcnmx cosiefl, a MMeHHO:
[(O(DH)Z(ﬂ CHyCsHNYo] X, rne X = J He0 (1) SCN (2), % Cr,0, (3), %Cr0, {a\
ClO, (8), BF, 1sH,O (6), /.S >U, HO(T) S ;Oh(% /IS,O(, 9), [Co(NH, )2(\<)2 A
[Cr(NH;)z(SCN i (1), [Co(DH}, (\O Yo7 ( [Co(D} ‘§( NJal (13 , 1C DH;_JM}
(1) n % [C()(I\O_),} (15 STH Ko,dmekaible comi ﬁBJ]mOTCS{ TO3HUHOHHBIMH )1303»19;)3:\1}4
NPOH3BOAHEIX KaTHOHa [('(;(Dl ~CH-CyHNY, 1, onucannmx B npeapaymell pabote
11]. Tepmorpasumerpnuecknii anm,w BLILUEYNOMAHYTHX COJlelf NOKaspiBAaeT, UTo TepMHu-
weckas ycrodumBoeth wones [ Co(DH (#-CH-CHNY 1+ w [Co(DH), (v FH -CsHANY T+
ABASETCS TPHMEPHO TakKoi xe.

Npoussopneie xatuona [Co(DH {CE-CHN) It we Omay neavuenk noaroto-
BUTEABALIM cioco0es, onncaunu g 1 aboTe,

LES DERIVES BISDIMETHVILGLYOXVYMATO-RIS B PICOLINE CORALTIQUYES

(Résumé)

Par oxvdation des sels cobalteax 11 mol ¢n presence de diméibylgliyoxyme 0 mols)
+t de PB-picoline (3 mols) en solution alcovolique aquense, on @ obtenu une nouvelle classe de
diméthylglyoxymates cobaltiques, & savoir : les dérivés bis-dimdéthvighvexyvmato-bis Z-piccline
cobaltiques, dérives du cation : CoDHY, (B-CH,— C BN, |+,

L/existence de ce cation complexe @ ¢ét¢é confirmée par une serie de réactions de double
échange, qui ont permis d’obtenir 15 nouveanx w!s complexes : [Co I)H 2 BCH,;—CH, N, X,
ot X = J - HO(i)S‘LI\‘ (2.3, 1]z Cr.0, (30, /~Cr0()C1(l \BF “HUU}
128,05 - HyO (7.}, 1 /28,0, (8., 1 /28,0, (¢ [CO(NH,),(NO,), | (m.), (CT(NH ),‘sC\) i
(11.), [CO(D]{) (NO\J 12y, [CoilvH),(RCMNY,T /13),, {CO(I)II)ZJE' (14) et 1/3[CoiNO,),]
15.).

e Ces sels complexes sont isomndéres de position avec les dérivés du cation [CoDH),(y —
—CH,—CH,N), ]t decrits dans une étude antérieure [17.

L’analyqe thcrmogmvxmttnf ue des sels mentionnés plu< haat montre que la stabilité
thermique des ions [Co(DH), (B CH;—CgH,N),1*+ et[Co(DH) (v~ CH,~ CH, N}, 1T est appro-
ximativement la méme.

Les dérivés du cation [Co{DH)(x—CH,;~CH,N), it n'ont pas €t¢ obtenus par la voie
préparative décrite dans notre étude.




REACTIA METANULUI CU OXIDUL DE CARBON
PE CATALIZATOR Ni-8&1 81  Co-Si

de
I. CADARIU si E. SCHONHERGER

Intr-o alta lucrare [1] s-a studiat influenta catalizatorului mixt de
cobalt sinichel pe suportde silicagel asupra amestecului de metan si
oxid de carbon. In prezenta notd se redau rezultatele unor cercetiri efec-
tuate cu catalizatorii de nichel si cobalt pe acelasi suport. Determindrile
s-au efectuat ca si inainte in regim dinamic intr»un cuptor tubular cu
reglarea automatd a temperaturii. Debitul gazelor s-a mésurat cu
ajutorul a doud reometre capilare, iar compozifia gazelor s-a determinat
atit la intrare cit si la lesire cu ajutorul aparatului Orsat.

Masa de contact s-a preparat dupd urmitoarea retetd: 60 g /NO;/,
Ni se dizolvd in 150 g apd la care se adauga 30 g silicagel. Se precipitd pe
baia de apd cu §5 g CO3K, in 150 g apai, se filtreazd, se spald pind la liber
de NOj si se usuct la 110°. Masa uscatd se reduce cu hidrogen la 300° timp
de 24 ore.

Pentru controlul catalizatorului s-a trecut amestecul de metan i oxid
de carbon peste silicagel la diferite debite in intervalul de tenlpem’cura
cuprins iIntre 200 — 500°C. In aceste condifii nu se Inregistreazd nmici o
schimbare in ceea ce priveste compozitia reactantulud.

Pe catalizatoral de nichel amestecul de CO si CH, s-a studiat intre
200—500°, cu precidere intre 200—-300°C. CO se consumd integral sub
350° formindu-se totodata o oglinda de nichel pe porfiunea initiald a tubu-
lui de reactie. Este posibil prin urmare, ¢d Ni fin divizat a produs carbo-
nitul de nichel, care se descompune apoi.

Gradul de transformare al CO depinde de debitul gazelor. Acest lucru
rezultd din fig. 1 si 2, in care se reprezintd raportul dintre presiunea par-
tiald a bioxidului format si presiunea mijlocie a monoxidului de-a lungul
tubului de reactie in functie de timpul de contact, exprimat in secunde, la
diferite temperaturi.

La temperaturd joasd punctele se sxtueaza pe o paraleld cu abscisa,
la temperaturd mai ridicata ele se ageazi destul de bine pe o dreaptd incli-
natd care trece prin origine. La 280° nici la durata maximi de contact
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punctele nu se aseazi pe un palier. In graficele 3 si 4 sint prelucrate aceleasi
rezultate, insd pe ordonatd se reprezintd raportul dintre bioxidul rezultat
si monoxidul initial.

Urmirind transformarea gazului CO in funcjie de temperaturd, am
constatat ci majoritatea lui se consumd cu iufeald foarte mare intr-un

o 220" CO:CH,= 2t
- o 240°
® 220° C CH, =11 % 260°
x 240° o 280°
Pco, o 260°
v u 280° o
Lo .
" o \ Peo,
o FCOmn
a L B |
a X X X
a 3 % 3
200 sec l 200 sec.
®ig 1. Pig. 2.
.220' CO"CHQ’Z f
x 240° ®220° O CH.=1:
Pco 0 260” « 240" CHy= 1+
LY o 280° 2 260"
| .PCU‘; Pep, 2800
i Peo,
3
a
r 3 fa ] b 4
a 3 o
i : < N
[ *
200 »ec 200 sec.
Fig 3. Tig. 4.

interval de temperatura relativ ingust. In fig. 5 pe ordonati sint reprezen-
tate procentele de CO trausformat in functie de temperaturd. Acest inter-
va! se deplaseazi spre temperaturd mai ridicati odatd cu cresterea debitului,
adici micgorarea timpului de contact. In intervalul mentionat — de cca
20° — se consumi 70%, din CO initial, restul de 309, consumindu-se intr-un
interval mai larg, de 40-70°.

Acest mod de a reactiona sugereazd doud domenii de temperaturd
distincte, unul de temperaturi joasd, altul de temperaturd ridicatd. Re-
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lo X CO:CH,=4:1 CO:CH,=2:1
g 1‘.;, t =100 sec fogx t= 170"sec.
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CO:CH,*1:2 ] CO:CH, =21
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prezentind grafic logaritmul vitezetde reactie exprimatd prin X —raportul
dintre CO transformat si concentratia mijlocie a gazului de-a lungul tubului
de reactie — in functie de 1/T, punctele se dispun destul de bine pe doud
drepte cu pante diferite. Modificarea pantei survine in jurul temperaturii
de 260° ca si de altfel in cazul amestecului de catalizatori de nichel §i cobalt.

Observatia facutd de noi concordd de altfel cu aceea a lui Bahr [2]
st anume cil pe catalizatorul de nichel pind la 270° se desfdsoard un proces
de carburare si numai peste aceastd limitd incepe dismutatia oxidului de
carbon. Energia de iactivare determinatd de noi pentru primul proces este
in jur de 5 kcal/mol, iar pentru cel de al doilea energia de activare revine
cam la 20 kcal /mol.

CATALIZATOR Co-—5i

Catalizatorul de cobalt s-a preparat conform unei refete similare celui
de Ni. In loc de [NO;/,Ni s-a utilizat cantitatea corespunzitoare de
/NO, /,Co.

Am urmairit gradul de transformare al oxidului de carbon in functie
de temperaturd, debit si compozitia initiald a amestecului de reactie. Rezul-
tatele sint similare cu cele lnregistrate in cazul catalizatorului de nichel,

Din punct de vedere al influentei pe care o exercitd temperatura, am
constatat insd ci graficele log X = f(1/T) nu contin acel cot caracteristic

1

logX o . 0O CHue 12
: COE??O'SLC? gk te200 ser

~N
e
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Ia 260°, ¢t toate punctele se aseazd pe o singurd dreaptd, in tot intervalul
de temperaturd dintre 200 ¢i 306°. Prin urmare in demeniul cercetat avem
de a face cu un proces unic. _

Viteza de reactie este si de data accasta o funciie exponentiald de
temperaturd, care permite determinarea energiei de activare pe cale graficd.
In tabelul 1 sint trecute unele din aceste valori.

Tabelul 1

CoY, Timp de B I¥ medin
® | contact sec. | kcal/mol keal fmol
- - [
26 110 2004 |
40 200 20,90
40 70 25,79 [ 258,22

[IEE o0 2417
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PEAKIIMY METAHA C YITJIEKWCADBIM TA30M HA KATAJIM3ATOPE Ni-Si ¥ Co-Si
(Pezomel

VICCHEAUBANOUL TIOBCACHHE CMECEH YITIGKHCAOTO Fasa 1 MeTaHa B APHCYTCTBHH HHKe-
JaeBoro u KoGambTOBOrO KaTalvi3aTopa Ha CHAHKarede. 3aMeueHo. uYTo B IIPOMCKYTKe
Temuepatypsl Mexay 200—300°C  yraexpeapiil ras pearapyer ¢ HEPCMEHHON CKOPOCTBHIO
B 3aBHCHMOCTH OT CKOPOCTH TeueHusl Ta3oB. B caemcTBile 3aBHCHMOCTH CKOPGCTH PeakuHu
OT TeMmlepaTypul Ha KOOAMBTOBOM KATAMHAATOPE B YKAZAHUBIL HPOMEIKYTOK TeMIEpaTypul
NPOUCXOAUT BCETO OJHMH Tpodecc, TOrAa KaK Ha HHUKEJEBOM KATANU2ATOPE DAa3iIHuyloTCH
ABa Tpolieccs, papensiiemuxcs remneparvpoll B 260°C.

SORTACTION DU MEFITHARNT AVIC LOXYLIE 13 CAWRORNT SUR CATALYSATEUR
Ni-8& BT Co-&3

(K eéesumey

Les auteurs ont ¢tudié Je comportement des mélanges d'oxyde de carbone et de mdthane
sur catalysateur de nickel et cobalt wvec sapport de silicagel. Ils ont constaté que dans
Vintervalle de température ©00-—300°C, Voxvde de carhone est consommné & une vitesse
variant en fonction de la vitesse d’écoulement des gaz. De la fagon dont la vitesse de réaction
dépend de la température il résulte que, sur les catalysateurs de cobalt et dans lintervalle
de température mentionnde, un processus unique se ddroule, alovs que sur le catalvsateur
de nickel on distingue denx processus wfpoerés par ume tempdrature de 260°C
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Titrarea coulometricd a xantogenatilor

e

L. KEKEDY s F. MAKKAY

Comumicare prizeutcid la Sestumca  stitufificd de chimie « codvelov didactice din invdidwinivl
supevior, Ciug, 24— 26 septembric 1962

Grupa -SH din molecula xantogenatilor este usor oxidabild si pe aceasta
proprietate se bazeazi metodele oxidimetrice de dozare. In cursul oxidarii
se formeazd dixantogen. Ca oxidant la determiniri volumetrice s-a folosit
iod, cloramina T, respectiv ioni Ce(IV).

In cadrul studiilor noastre privind automatizarea procesului de titrare
ne-am propus si aplicdm titrarea iodometricid bine cunoscutd a xantoge-
natilor sub o formé mult mai accesibild automatizarii decit titrarea obisnuita.
Pentru acest scop s-a ales titrarea coulometricd (cu intensitate constanti)
prin generare de iod dintr-o solutfle de KJ. Iodul se poate genera usor
cu un randament de curent de 100%, prin oxidarea ionilor de jod pe un elec-
trod de platind [1]. pH-ul electrolitului de bazd poate varia de la acid
puternic pind la pH 8—8,5. Solutii mai alcaline nu se pot intrebuinta pentru
¢l disproportionarea ijodului in iodurd $i hipoiodit devine apreciabild
peste pHm_ 9. Concentratia iodurii poate varia intre limite mari cu condi-
tia ca sd fie suficient de mare pentru ca densitatea de curent limitd a oxida-
rii iodurii s nu fie depisitd de curentul generator folosit in conditiile date
i2]. Aceste coundifii de generare fiind favorabile §i unei reactii cantitative
intre iod si xantogenat, era de asteptat ca randamentul de titrare sd fie
1009%,. Indicarea punctului de echivalen{i se poate face pe cale vizuala
cu amidon, fotometric sau electrometric. Tot in vederea unei automati-
7z3ri viitoare totale a determinirii, s-a ales calea din urmaia, si anume
indicarea amperometrici cu doi electrozi (metoda dead-stop).

APARATURA SI MODUL DE LUCRU

Aparatura in principiu a fost identicd cu aceea folosita de Mevers i
Swift la dozdri cu brom generat [3].
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Intr-un pahar de cca. 100 m! cu ajutorul unui capac din plkxxshs au
fost scufundati 4 electrozi de platind cu suprafata de cca 1 cm?, precum si
un agitator de sticla. Doi electrozi au servit drept electrozi generatori iar
ceilalfi doi ca electrozi indicatori. Unul din electrozii generatori (catodul)
si unul din cel indicatori au fost inconjurati cu cite un mic cilindru de
sticld pentru a elimina acfiunea curentului generator asupra electrodului
indicator, imbunéitatind astfel indicarea sfirsitului titrarii. Intre electrozii
indicatori s-a aplicat o tensiune constantd de 150 mV prin care acestia s-au
polarizat pind la sfirsitul titrarii, oprind curentul in circuitul indicator.
Dupd punctul de echlvalen;a electrozii sint depolarizati de excesul
de iod iar galvanometrul indica trecerea unui curent. In acest moment se
opreste curentul generator.

Drept coulometru s-a folosit un coulometru de hidrazini [4 ], iar la deter-
minarea unot cantitdti mici de electricitate, sub 5 coulombi, volumul ames-
tecului de H, si N, fiind mic, s-a folosit un coulometru de argint sub forma
unei plici de platind argintatd avind o suprafatd de cca. 2 cm?.

Solutia neutra de xantogenat se pipeteazd in celula de electrolizi, i
se adaogd max. 5 g KJ si 5 ml de tampon acetic (acetat de NH, + acid
acetic, pH = 6,1) apoi se completeazé cu apd pind 35—40 ml. Curentul
constant de electrolizi a fost intre 2—100 mA dupi cantitatea xantogena-
tuiui astfel, ca timpul de electrolizd sd nu depidseascd 5 —6 minute.

Datele obtinute la dozarea etilxantogenatului de K pur, sint redate

in tabelele 1 si 2.
Tabwiul nr. 1
Rezultatele obtinute cu ecoulometru de hidrazing
Etilxanto- |_. Hy - N,ml Etilxan- ' ! HBroarea
. togenat Media | |
genat de K Coulombi - ! )
luat, g A \"G de I& g { iy | 0/;)
! gasit, my ]
! “
80.62 9,70 SA04 | 18,353 80,32
9,75 8,447 | 48,602 30,74
9,79 8,482 | 48,802 81,07
9,74 8,439 48,353 30,66
9,77 8,464 48,702 30,91 80,74 +0,12 +0,15
64,91 7.36 6,350 36,538 60,70
7,39 6,376 36,687 60,95
7,35 6,342 36,489 60,62
7.39 6,376 36,687 60,95
7.40 6,385 36,737 61,03 60,85 —4,06 —-1,10
44,12 5,28 4,617 26,564 44,13
5,30 4,634 26,665 44,30
5,27 4,608 26,514 44,05
5,28 1,617 26,564 44,13
5,27 1 4,608 26,514 44,05 4413 +40,01 +0,02
40,61 4,90 4,228 24,326 40,41
495 | 427 24,574 40,82
4,92 4,245 24 .425 40,58
1,95 4,271 24,574 40,82
4,91 4,237 24,376 40,50 10,63 +0,02 +90,05
21,42 2,58 2,244 12914 21,45
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(Continuarea tabelului nr. 1)
Extilxauto- —_“—_—.——;,{‘)‘ + N, ml | Btilaxanto- A\ Froarea
- I : -1 Media
genat de K Contlombi | genat de K .
luat, my v Vo gisit, my R mg Yo
2,57 2,236 12.862 21,37
2,58 2,244 12,914 21,45
2,56 2,227 12,812 21,29
2,59 2,253 12,962 21,53 21,42 +4,00 +0,00
21,22 2,56 2,225 12,800 21,26
2,55 2,215 12,747 21,18
2,57 2,233 12,850 21,35
2,56 2,225 12,800 21,26
2,55 2,215 12,747 21,18 21,25 +0,03 +0,14
18,89 2,27 1,968 11,321 18,81 e
2,28 1,976 11,371 18,89
2,26 1,959 11,272 18,72
2,27 1,968 11,321 18,81
2,26 1,976 11,272 18,72 18,79 ~1,10 —0,563
18,08 2,15 1,894 10,897 18,10 .
2,14 1,885 10,847 18,02
2,16 1,903 10,948 18,19
2,12 1,868 10,746 17,85
2,16 1,903 10,948 18,19 18,07 —0,01 —0,05
10,61 1,26 1,095 6,300 . 10,47
1,28 1,112 6,400 ! 10,63
1,29 1,121 6,450 i 10,71
1,28 1,112 6,400 ! 10,63
1,27 1,104 6,350 ] 10,55 10,60 —-0.01 —0,09
7,75 0,93 0,809 4,658 f 7.74
0,92 0,801 4,608 : 7,65
0,93 0,809 4,658 ! 7.74
0,94 0,818 4,708 i 7,82
0,92 0.801 4,608 | 7,65 7.7 —9,03 0,40
Tabelul wnr. 2
Rezultatele abtinute ra coulometrn de argint
. : Eroarea
Etilzanto- I Etilxanto- Skt
genat de K Ag cintdrit Coulowubt | genat de K N{edxa
luat, mg me gdsit, mg mg g Yo
6,63 4,47 3,998 6,64
4,46 3,989 6,63
4,46 3,989 6,63 |
4,45 3,980 6,61 | 6,63 +0,00 40,00
5,07 3,40 3,041 3,05 i
3,40 3,041 5,05
3,40 3,041 3,05
3,42 3,059 5,08 3.06 —,01 —0,02
3.31 2,24 2,004 3,383
2,23 1,995 3,31
2,24 2,004 3,33
2,23 1,995 3,31 3,32 +0,01 +0,30
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(Contismarea fabelulur wr. 2)

i s Hroarea
ijuixanto- I Ftilxantc- I ‘
genat de K Ag un’tdnt Coulumbi | genat de K Aedin
fuat mg mg gidsit mg s mg %
2.210 1,46 | L, 214
1,48 P
1,4¢ f . w214
1,4% | ! L1698 Los — 0,002 — 0,09
2,172 1,462 | 2172
‘ 1,457 | 2,165
| 1,470 i ©184
L1474 Iz 2178 +0,006 +0,28
1086 ! 0,724 i 1,083
i 0,734 0,656 1,001
0,735 0 656 j 1,086
0,735 0,657 1,002 1,086 +0,003 40,28

Din datele tabelelor reiese ¢a s-a reusit s se dozeze prin titrare coulo-
metricd cu iod generat cantitdts de etilxantogenat intre 1-80 mg cu rezul-
tate bune. ’
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HOBBLIE AHANWTHULECKHWE TMPHUMEHEHWA KCAHTOTEHATOB (111
Kyaomerpuseckoe TUTRORAHUE KCAHTOLPHATOE

(Pezwme:

Mapectioe HOROMETPUYECKOE TUTPOBAHWE KCAHTOreHaToB OBIAO OCYLIECTBJEHO TIPW
NOMOILH SNCKTPOJANTHYECK) noaydenuoro Jopa. TutpoBanbHas sdefika Obina chenana Ino
Meitepcy n Ceudry [3,2], u ans ykazaHus TOuKM 5KBUBAJEHTHOCTH OB HCNOAL30OBAH
MeToi nep-cron. Ko sefitpasbiioMy pacTBopy Kcantorenata upuGasaanucs 5 v KJ, 5 wmn
vKeyenero  6ydeps  (pH==6,1) u pBoaa ao nputansurenso 35—40 Ma  Koneunore
o6vema, IeHepatopumit tox 6pt B 2—100 MA, a KOMMECTBO HCIONb30BAHHOIO 3JEKTPH-
uecTBa  AN4  2EKTpoan3a  GHLIO  onpeflenieNo ¢ MOMOWbIO THAPA3HHOBOFO KyJoMeTpa,
COOTBeTCTBeHHO cepebpanorce.  Jlosnpopamice  KCnHuecTE:  3TUAKCARTOTEHATa K cpeln
1—8&0 M- ¢ Xopolusy pesvabLTaTamu,
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NEW ANALYTICAL APPLICATIONS OF THE XANTHATEs :(II)

Conlometvic titvation of the xanthates
(Summniary)

The known iodimetric titration of the xanthates was carried out with electrogenerated
iodine. The titration cell was constructed according to Meyers and Swift [3,2] and
dead-stop end point detection was used. To the neutral xanthate solution approx. 5 g KJ
5 ml acetate buffer (pH = 6,1) and water up to 35—40 ml total volume was added. The
generator current was 2—100 mA and the quantity of electricity passed was determined by
means of a hydrazine coulometer or in the case of small electricity quantities with a silver
coulometer respectively. According to the experimental data 1—80 mg ethylxanthate was
determined with good results.






COMPLECSI AI METALELOR TRIVALENTE CU HIDROXIACIZII
ORGANICI (XVII)

Titrarea potentiometricd a sarurilor de aluminiu in prezenta
de B-rezorcilat alcalin

de
. CADARIU, L. ONICIU si E. SCHMIDT

Intr-o lucrare precedentd [1] s-a aratat ci la titrarea potentiometrica
cu NaOH a nitratului de aluminiu — caruia i s-au addugat cel putin 4 moll
de B-rezorcilat alcalin — se surprind doud salturi nete de potential. Primul
corespunde la censumul a 2 echivalenti de bazi, dupa reactia :

’ 5

<\‘z\\ -
AB+ + 2 C H,y(OH),CO0~ + 20H ™ = i Al ( = cﬁ,Hg()H)2

-+ 2H,0
OOC/

iar al doilea la incd (n + 2) echivalenti baza, dupd reactia :

O\\ 3
lAI( ) CGH:,OH)‘_, T+ (n—2) CeHy(OHLLCOO ™ 4+ (n+2/0H "=
00C

/O_
= [AIOH),]~ + n HO CH, {
COO0~

Prin urmare cele doud salturi sint separate printr-un numar de (n-+2)
echivalenti NaOH, dacd » este numarul molilor de B-rezorcilat addugat.

Pe baza acestui fapt se poate institui o metoda de dozare a ionului
AB* prin titrare potentiometrica, in prezenta unui adaos cunoscut de B-
rezorcilat alcalin, dupd cum ne-au ardtat cercetirile ulterioare. S-au luat
in lucru atit siruri pure de aluminiu (clorurd, nitrat si alaun), cit si o sare
tehnica (sulfat).
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Sdrurile pure au fost titrate fie ca atare, fie dupi adaos de acid mineral
liber, in proporfie variabild (0,5--2 echivalenti), cu scopul de a demonstra
ci indiferent de prezenta sau absenfa acidului mineral, diferenfa dintre

e
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hl § " ‘ i g L i
2 4 o 4
Fig. 1.

cele doud salturi de potenfial rAmine constant egali cu n+2 echivalenti
de bazi. Pozitiile celor doud salturi se deplaseazi desigur, dar intervalul
dintre ele rdmine neschimbat atita vreme cit se pistreazi constanti can-

titatea de sare de aluminiu $i cea de B-rezorcilat.
Acest lucru iese in evidentd analizind curbele experimentale din
fig. 1, 2 si 3. Concentratia reactantilor este peste tot 101 M, iar $-RNa
reprezintd B-rezorcilatul de sodiu.
in figura 4 s-a redat curba de titrare potenfiometrici a 2 ml dintr-o

solutie de sulfat de aluminiu tehnic, in prezentd de 12 (1), respectiv 20
ml de B-rezorcilat (Z), echimolar cu solufia de NaOH. Pentru verificare
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s-a fdcut 1 o dozare gravimetrici a aluminiului din solutie, prin pre-
cipitarea cu oxind (tabelul nr. 1)

Dabelul wr. I

Titrul solutiei de ALiSO,),, stabilit

2,700 10—% 2 Al/mi DTN0. 1073 ¢ Alfml (1)

,
eu oxind E potentiometric
| usiRe 10=8 g Al/ml o (2)

12
4
=
N
|
8 oo — 1M0K0,), 94,0 + 6 804a
' y 3
' ” g + 05 echival acid
N ’ J + ! ' .
f—ti CIR e M v 15 ¢ »
4 o
ﬁ o7 echival NaOH —
2 3 0 %

Dupa cum se vede, concordanta este foarte buna. Ca punct de echi-
valentd 1in titrarea potentiometricd s-a luat peste tot jumdtatea saltului
de potential, determinatd cu metoda tangentelor.

§ -~ Chemta
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Pentru simyplificarea caleunleler se recomanda ca solutille de £ rezor-
cilat si hidroxid de sodiu sa fie echimolare, de ex. 1077 M (si eventual ca

titrul bazei i fie stabilit chiar cu acid f-rezorcilic). In acest caz dacdia e

’ - .
{ : P
3 Cf ¢
=
| ¢ ¢
1 ,
? i d
F €
H .
H P =g
i
- 7 aps
; /° — 2o sol sultat de aurincu fehuc « 2 mi BRia 074
E o ) . ) Lm0 .
!
mi hali OIM —
i 7 % % @
Fig. 3

volumul solufiei de sare de aluminin luat in lucru, & cel de rezor-
ciliat iar x cel de bazd consumat intre cele doui salturi de pH si {inind

seama cd (x—1?&) corespunde la 2 echivalenti de aluminiu, titrul solutiei
va fi calculat dupa formula:

26.98 x —k
Ty = '

R Txaon
39,997 2a



115

TITRATAREA POTENTIOMETROCA A SARURILOR DE ALUMINIU

Solutia de determinat trebuie in prealabil adusa la concentratia de
aproximativ 107IM-, iar adaosul de B-rezorcilat trebuie si fie de cel putin

4 moli pentru 1 atom gram de aluminiu.

VAR :
! . s L4
+& - ’

2

ol ‘
/ ' — ¢ AK(SO)y 24,0 + 6 PRNa
+ 1 echial so1d

~—ry
=

5

s

o

T e e
'

t

echival MaOll —

o o
p-4
i 3 i
° %

z
Fig. 4.

Concluzii : Cercetdrile ficute demonstreazd c¢i e posibil sd se deter-
mine, cu ¢ bunid precizie, aluminiul din sdrurile sale prin titrare potentio-

metrici cu NaOH in prezenta unui adaos suficient de B-rezorcilat alcalin.
Diferenta dintre cele doud salturi de potential inregistrate corespunde

exact la 2 echivalenti Al

E1IBLIOGRAFIL
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MOTEHUHUOMETPHUYECKOE THTPOBAHHWE COJIEM AJIIOMHUHUA
B MPUCYTCTBHMH HIEJIOYHOI'G S-PE30OPLIMMIATA

(Peswwme)

B pabote npexacraBied MeTOA AC3HDOBKH aJIOMHHHS H3 CBOMX cosiell TOTeHIMOMepH-
deckuM  tatpoBanuem ¢ NaOH conell amomutns B HPHCYTCTBHR  W30LITKA  HEAOYHOTO
B-pesopuunara.

beretppifi ¥ TOYHBIH METOJ 3aKIIOYAeT OMHO H3 AHAJNTHYCCKMX [IPHMEHEHHH KoM-
AAEKCOB aJIOMUHHS ¢ OPTaHHYECKHMH [HAPOKCHCAOTAME, U3y3uaeMbiMi NpH Halled xadenpe.

DA

TITRAGE POTENTIOMETRIQUE DES SELS D'ALUMINIUM 5N PRESHENCE DE
B-RESORCYLATE ALCALIN

(Résumé)

On présente une méthode de dosage de Valuminium dans les sels de ce métal par le
titrage de ces sels & l'aide de NaOH, en présence d’un excts de B-résorcylate alcalin.

La méthode, raptde et précise, constitue 'une des applications analytiques des comple-
xes d’alumininm et d’hydroxyacides organiques étudiés par notre laboratoire.



METODE IODOMETRICE PENTRU DOZAREA CATIONILOR (I1I)

O noui metodi pentru dozarea nichelului

de
CANDIN LITEANU si EMIL CORDOS

Asa dupd cum s-a mai ardtat [1] metoda iodometricd indirectd pentru
dozarea cationilor se bazeazd pe urmitoarele reactii:

1. nMeX,, + mH,A = Me, A, + mnHX o
2. nMeX,, + mNa,A=Me,A,, + mnNaX precipitare
3. Me,A,, + mnHX = nMeXm + mH,A  dizolvare
4. JO3 +5]J  +6H+=3]J, + 3H,0 .

N . titrare
5. Jy+ 2Na,5,0; = Na,8,0, + 2NaJ

Conform acestei metode cationul de dozat se precipiti cu un acid
slab H,A sau cu sarea de sodiu Na,A, iar precipitatul format Me,A,, se
separd si se dizolva intr-o cantitate cunoscutd, dar in exces, dintr-un acid
tare HX (X = C17, SO;™ /2, C10;). Excesul de acid se determind apoi iodo-
metric conform reactiilor 4 si 5.

Acidul slab H,A poate fi anorganic sau organic si in acest din urma
caz poate forma cu cationul de determinat o sare simpli sau un chelat.
Poate fi insd i apa, in acest caz precipitatul va fi un simplu hidroxid
Me(OH),,.

Pentru obfinerea umor rezultate corecte este esenfial ca atit acidul
H,A si fie suficient de slab incit sd nu declangeze reactia 4, cit si ca preci-
pitatul Me,A,, sd aibd o compozijie bine definitd §i reproduc-
tibild. In sfirsit, mai este mnecesar ca dupd consumarea excesului de
acid tare HX in reactia 4, reactiile 1 si 2 si nu se petreacd de la stinga la
dreapta.

In cele ce urmeazi se descrie ¢ noud metodd pentru dozarea niche-

lului bazatd pe consideratiile expuse mai sus, folosind ca acid H, A, dimetil-
glioxima (H,D).
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Reactitle care vor sta la baza metodet sint deci urmatoarele :
5. NiX,+2H,D = Ni(HD), + 2HX

7. NiX,+2H,D = Ni(HD), 4+ 2HX

8. JO, +5J-+6H" = 3J,+3H,0

9. J,+2Na,5,0; = Na,S,04 4+ 2NaJ

-~

Precipitatul Ni(HD), se dizolvd intr-un exces de HCL (reactia 7) si
se titreazd iodometric (reactiile 8 si 9). Dimetilglioxima este un acid foarte
slab (K; = 8-10712 [27) astfel incit nu declanseazd reactia 8.

Pentru a impiedica reprecipitarea nichelului, conform reactiei 6, de
la stinga la dreapta, dupid ce excesul de HCl a fost angajat in reactia cu
iodat st iodurad (reactia 8), ionul Ni%* se complexeazd cu polifosfat.

S-a ales ca agent complexant polifosfatul, deoarece formeazi cuionii
Niz+ un complex suficient de stabil 1nc1t cu dimetilglioxima rezultatd dupi
dizolvarea precipitatului, din reactia 7, nu se poate realiza produsul de
solubilitate al precipitatului Ni(HD),, deci reactia 6 nu poate avea loc de
la stinga la dreapta. Complexul format trebuie sd fie deosebit de stabil
deoarece precipitatul de Ni(HD), este foarte greu solubil, avind S=8-10-25
137, Totodatd acest complexant (care se afld In exces) nu consumd ioni
de hidrogen si nici nu declanseazd reactia 8 in intervalul de timp necesar
titrarii (2—3 minute).

Polifosfatul utilizat s-a preparat prin topirea unui amestec de
NaNH HPO, si Na,JI10, (2( : 1, vezi mai departe). In aceste conditii
s¢ Ob;me 0 subbtan;a care in solupe are o reactie neutrd adicd nu con-
sumi nici ion1 H+ s1 nici nn declanseazd reacfia 8, adicd nu pune iod in
libertate cu excesul de iodat &1 iodurs.

Partea experimentalii.  Solutia care contine uichel se aciduleazd
user cu HCL, se incilzeste (nu mai mult de 75 ‘C) si i se adaugda solutie
aleoolicd de dnnetﬂ;)ho\m]a 19, in exces (de cinci ori mai mult decit e
necesar dupd stoichiometria rcactlu). Se adaugid apoi amoniac diluat (2 N)
piedtura cu picaturd pind cind nu se mai formeazd precipitat rosu de
nicheldimetilglioxima. Precipitatul se filtreazd pe o hirtie de filtru cit mai
micd posibil 1 dupd spalare cu apd se trece impreund cu hirtia intr-un
flacon conic. Se adaugd apoi cu biureta §—50 ml HCI 0,1 N (dupi con-
tinutul presupus de metal). Se dilueazd la circa 100 ml. si se incilzeste
usor pind la solvirea completd a precipitatului. Dupid dizolvare se riceste
flaconul, se adaugd un virf de spdtula de polimetafosfat, apoi 0,25 g iodat
si2¢g ioduri de potasiu. Todul pus in libertate se titreazi cu tiosulfat in
prezenta de amidon. O titrare se considerd buni dacd decolorarea persisti
1 —2 minute.

Cantitatea de nichel se calculeazi dupd formula

(n,F; —n,F,) 58,69

r Ni =
8 10.000
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unde :
n, = mililitri acid clorhidric 0,1 N adiugafi pentru dizolvarea ni-

cheldimetilglioximel.
1 = factorul acidului clorhidric
n, = mililitri tiosulfat 0,1 N folositi pentru titrarea iodului
F, = factorul tiosulfatului.

Polimetafosfatul a fost preparat din fostat de sodiu 3i amoniu $i fos-
fat disodic in proportie de 20 : 1. Amestecul a fost incilzit timp de trei ore

Tabelul ur, 1

Niched
A i A Kroarea
probei luat ! gdsit o
g ! jaitel
1! A 1,55
2 0,00
3 1,00
14 ; —2.55
i 1,83 1108 +1,25
6 13,71 1,28
7 : 19,98 -+1,25
8 | 0,85 0,00
9 10,85 ‘ 0,00
10 16,27 ‘ 16,09 | —1,13
11 16,23 —0,28
12 16,23 —0,28
13 16,40 1,80
14 16,40 +0,80
13 16,09 —1,13
16 16,19 —10,53
17 : 16,23 —1,33
18 26,13 26,30 440,00
19 : 26,38 -0,80
20 '5,87 1,90
2 26,114 0,05
22 : 26,14 0,05
23 {3,168 ! 43,20 — 3,446
24 13,20 — 1,46
25 | i 13,20 ! -, 46

la 650 —700°C in capsuia de portelan si rdcit brusc prin turnarea pe placa
de portelan. Masa sticloasi care rezultd se mojareazd, pulberea obt{inutd
putind fi folositd ca atare. In caz ci polimetafosfatul declanseazi reactla
intre iodat si iodura (acest lucru se face deobmu mcet) se recomandi si
se lucreze cu solutii 5%, polimetafosfat, 109, iodat si 109, iodurd. Se ames-
tecd Inainte de mtrebumyare 5 ml iodat, 15 ml iodurd 51 30 ml polimeta-
fosfat. Dupd un timp iodul care apare se reduce cu citeva picituri de tio-
sulfat. Amestecul astfel | neutralizat“ se adaugd in flaconul unde s-a
efectuat dizolvarea precipitatului de nicheldimetil glioxim3 si apoi se titreazd
iodul apédrut.

Rezultatele sint date in tabelul nr. 1. Pentru comparatie nichelul a
fost dozat 31 pe cale gravimetrica.
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Dupd cum reiese din tabelul nr. 1 rezultatele sint suficient de exacte
iar o determinare se poate efectua in aproximativ 20 minute. Asa dupi
cnm s-a ariitat metoda are un caracter general putind fi folositi si in cazul
altor metale, evident utilizind reactivi organici potrivi{i.

Conecluzii. Se descrie o noud metodd iodometricd, indirectd, pentru
dozarea nichelului bazati pe precipitarea ca nicheldimetilglioximi
urmatd de dizolvarea precipitatului intr-un exces de acid clorhidric titrat.
Acidul neangajat in reactia de dizolvare se dozeazd iodometric, addugind
iodat, ioduri si titrind iodul rezultat cu tiosulfat. Pentru ca, in urma titririi
excesului de acid, si nu se reformeze precipitatul de nicheldimetilglioxim#
se complexeazd ionul Ni** cu un polifosfat preparat prin topirea unui
amestec de fosfat de sodin si amoniu s1 fosfat disodic (20 : 1),
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VOAOMETPHUUECKUE METOAB! AC3UPOBKM KATHOHOR (1)
Hosoli metod Oozuposkiy Hukeis

(Peswwme!

OnucbiBaeTCs HOUBBIA HOLOMETPHUECKUH METOA AO3MDOBKH HHKENd, OCHOBaHHBLIA Ha
OCaXAeHUH HHKeJIEBHM AMMETHIINIMOKCHMOM, a 3aTeM Ha PacTBOPEHHM Ocalka B H3OHITKe
THTPOBAaHHOM CcOISTHON kMcsoTel. Kuciaora, He Bowelllias B DeaKUHi0 PacTBOPEHHS, HO3H-
pyerca HoaoMeTpHuecKy, npuuem pRoGaBagercs HOLHOBATOKUCAbl WHOAME, M THTpyeTcs
HoI, TOJIyYeHHBIH ¢ THOKYNOpocOM. UTOGH Tocie THTPOBaHMS H3GLITKA KHCAOTH He obpa-
30BpIBajcHd Ob OCalOK HHKENEBOTO [AHMETHATIHOKCHMa, non Ni?t rnonojusercs mnoau-
docharom, nosywaemsiy paciapiendeM cMecrk  QOCHODHOKHCIOrO HATPHA B aMMOHHS
¢ mByxdochoproryenun natpuem (20: 1),

METHODES IODOMETRIQUES POUR LE DOSAGE DIS CATIONS (I
TTne nouvelle méthode pour Ic dosage du wickel

(Résum

Les auteurs décrivent une nouvelle méthode iodomctrigque pour le dosage du nickei
fondée sur sa précipitation comme nickeldiméthylglyoxvine suivie de Ia dissolution du pré-
cipité dans un exces d’acide chlorthydrique titré, I acide nom engagé dans la réaction de
dissolution est dosé iodométriquement, en ajoutant du iodate ot iodure, et en titrant
Viode obtenu. Pour qu’a la suite du titrage de Vexcés d'acide il ne se reforme pas depréci-
pité  de nickeldiméthylglyoxyme, on complexe lion N+ & Taide d'un polyphosphate pré-
paré par fusion d’un mélange de phosphate de sodium et ammonivm avec du phosphate
disodique (20 :1).
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O noud metodd pentru determinarea aciditdfii libere in
solutiile ionilor metalelor grele

111

CANDIN LITEANU, EMIL CORDOY SI MARIA POP

Determinarea aciditdgii hbere in prezenta sdrurilor metalelor grele
are o mare importantd n multe industrii, incepind de la primele faze ale pre-
lucrérii materiei prime pind la obtinerea produselor finite. O serie de procese
tehnologice, in special de naturi electrochimici, cum ar fi separarea meta-
lelor din biile de electrolizd, acoperirile si polizdrile pe cale electroliticd
depind de aciditatea liberd a solutiei. Problema determindrii aciditatii
libere apare in cursul procesului de fabricare a ingrisimintelor, produselor
alimentare, medicamentelor, reactivilor chimici, la prelucrarea combustibi-
lor nucleari, etc.

Aciditatea liberd se defineste ca fiind acidul ce rimine in solutie dupa
indepartarea sau mascarea ionului metalic. Aceasti definitie permite eva-
luarea acidului independent de concentrafia ionului metalic prezent.

Posibilitdtile titrdrii simple, acido-bazice, sint limitate In cazul pre-
zentei In solutie a cationilor metaleler grele. Titrarea cu hidroxizi alcalini
va avea drept comsecintd precipitarea hidroxizilor metalelor si a siruri-
lor bazice inainte de neutralizarea completd a acidului.

Din teoria generali a meutralizdrii acizilor tari cu baze tari se stie ci
oprirea titrdrii la pH = 5, corespunde unei bune exactitdti. Totusi si in
acest caz, destui cationi trec deja in hidroxizi. Chiar st metalele a cédror
hidroxizi precipitd la pH >7 vor deranja titrarea directd, intrucit in locul
de cddere a picdturii de NaOH concentratia locald in ioni OH ™ va fi mare
ceea ce va duce la formarea de hidroxid metalic care, mai ales in preajma
punctului de echivalenti. c¢ind concentratia In ioni H+ este micd se solva
greu [17.

Determinarea cantitatii de wcid diber cunoscind pH-ul este greoaie
si nu duce la rezultatele asteptate. Prin diferite metode se poate determina
doar activitatea ionilor de hidrogen nu si concentratia. Pentru a determina
concentratia trebuie cunoscut coeficientul de activitate, méarime care depinde
de natura si concentratia ionilor prezenti in solutie [2]. Determinarea canti-
tatii de acid liber cunoscind valoarea pH-ului devine deosebit de dificila
cind avem de-a face cu acizi slabi.
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Din aceste motive s-a recurs la metode care indepirteazi sau mascheazi
ionii metalici prezenti. Pentru indepdrtarea ionilor deranjatori s-au elabo-
rat metode bazate pe precipitare, extractie si schimb ionic.

in cazul precipitdrii existd neajunsul cd se adsoarbe acid pe precipitat,
'ar in cazul mat multor cationi e foarte greu de gisit un reactiv potrivit

1141 [5].

Metodele bazate pe extractie sint limitate atit din cauza trecerii in
faza organicd a unor cantitift mari de siruri, In special de fier [2], cit si
din cauza variatiet coeficientului de repartme in functie de mnuntrapa
acizilor si sdrurilor cu ioni asemdandtori.

Utilizarea schimbdirilor de ioni duce la rezultate mai precise insi nece-
sitd mult timp si uneori se obtin valori eronate din cauza hidrolizei. Aproape
toate metodele bazate pe lonitl necesitd determinarea separatd sia canti-
tatii de metal grea in solutie [6],{7],[87,[13]

Mult mai rapide sint metodele bazate pe mascarea (complexarea)
cdtionilor grei. Peutru obfinerea unor rezultate corecte este necesar ca
agentul complexogen si indeplineascd urmditoarele conditii [9].

1. 84 formeze complecsi suficient de stabili pentru ca la pH-ul d-
viraj al indicatorutul 3@ nu precipite hidroxidul sau sarea bazicd a cati-
onuluil prezent.

2. 5& nu counsuiie baza cu care se titreazd la pH-ul de viraj al indi-
catorului, adicd s& nu aduch ifoni de H* in solutie.

3. 84 nu adued fn solutie ioni OH ™

Complexantit cet mai des mtllmtl care mdephnesg aceste condifii
sint ¢ oxalatii {107, rodanurile, fluorurile [117,[127 clorurile si polifos-
tatit condensati.

In lucrarea de fafd a fost folosit polifosfatul de sodiu ca agent com-
plexant pentru determinarea aciditatii libere m solutiile acide de CuSOy,
BiCly si AINH,(50,),.

Metoda se bazeazil pe titrarea iodometricd sau acido-bazicd a ionilor
de H* din solutiile cationilor grei dupd prealabila complexare a acestora
cu pohiosht. Re actiile care au loc sint urmitoarcle :

Me#? 4+ (Na, ,LPO) PT=Na,_, ,.Me (PO, +nzNa® (complexare)
H' + NaOH = Na~ + 0 (titrare acido-bazici)

sau

JO™, + 3] + 86H* =37, - 3H.O
Jo = 2Na, 5,0, == NaJ + Na,S,04 (titrare iodometrica)

Polifosfatii sint combinatii polimere obfinute prin autocondensarea
intramoleculard a acidului fosforic cu eliminare de api, in care fosforul
are numdarul de coordinare 4.

Partea experimentali Polifosfatul de sodiu utilizat s-a
preparat din fosfat de sodiu st amoniu si fosfat disodic in proportie de 20 : 1
prin incalzire la 650 — 700°C in capsuld de porfelan. Dupi trei ore topi-
tura se rdceste brusc prin turnare pe o placd de portelan. Se obtine o masi
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sticloasd care se poate mojara. Produsul obfinut are in solutie pH-ul apei
distilate si nu declanseazi reactia dintre iodat siiodurd. In vederea titri-
rilor se poate utikiza atit in stare solida (pulbere) cit si in solutie 109,
Dozarea aciditdtii in solutii de Cu*+, AP+ si B3+ Solutia acidi care
contine Cu®+, AP+ sau B3+ se dilueazd la un volum de circa 100 ml i-se

Tabelul wnv. I

Sistemul  Casty, - H N0,
| CuSO, luat | H,30, tuat | Hy80, gasit f Eroarea %
! mg ! g cu NaOH ! iodometric | cuNaOH iodometric
Solutia } 1,9 | twe0 | 18,45 | amz —1,1 —1,1
nr. 1 71,90 | 49,00 1870 49,08 —06 +0,1
l 70,90 1 49,00 946 4864 | +0,95 —0,7
Solutia ! 136,00 | 98,00 98,16 +0,4 +0.2
nt. 2 136,00 | 98,00 C 97,50 +0,9 —0.8
L 13600 0 0800 ‘ IS U —0,3
Solutia | 151,00 26,49 ; —1.9 +1,7
or. 3 L 151,00 1 2640 -7 6,0
bt | 26,40 2R e —10 1
Sistemal ANH (S0, 4 N,
. Alaun luat H,50, luat ! o H‘zb()4 ‘t ‘ Eroare %
g | my © et NaOH 0 jodomtetric | eu NaOH' | iodometric
Solutia 65,00 o0 2433 L 2480 +1,3 [ +1,2
nt. 1 65,00 24,00 24,18 24,10 +2,0 ~0.4
‘ 65,00 24,00 1 24,70 0 23,90 +30 —0.4
Solutia 130,00 18,00 | 49,21 48,3t +25 L0,7
ar. 2 | 130,00 48,00 | 4848 | 47,53 . 1,0 | —10
ﬁ 130,00 48,00 | 48,71 | 47,76 +1.4 | —1,5
Solutia |, 150,00 72,00 L 7344 | 7045 | +20 —20
or. 3 | 150,00 7200 | w1 | 7087 | 415 —15
L 150,00 72,00 72,93 | 71,31 1,2 0,9

adaugd un virf de spatuld de polifosfat si dupa dizolvarea acestuia 0,25 —
—0,50 2 KJO; si 2 g KJ.Todul rezultat se titrazd cu tiosulfat in prezentd
de amidon.

In cazul dozdrii pe cale acido-bazica, la solutia care contine unul din
metalele de mat sus se adaugd polifosfatul, 3-4 picaturi indicator (o parte
solutie apoasd 0,19, rosu de metil $i o parte solutie apoasi 0,19, indigo-
carminj i se titreazd cu hidroxid de sodiu pind la aparitia culorii verzi.
Rezultatele sint trecute in tabelul 1 pentru solutii de CuSO, si AINH,(SO,),
acidulate cu acid sulfuric si in tabelul 2 pentru solutii de BiCl; acidulate
cu acid clorhidric.

Metoda are avantajul unei executii simple, rapide si nu necesitd vreo
aparaturi speciald.

Rezultatele obtinute sint suficient de precise ceea ce face ca metoda
sd poatd fi aplicatd cu succes la determinarea aciditdtii libere in solutiile



124 ¢ LITEANU, E. CGRDOS, MARIA PGF 4

Tabelul wr, 2

sistemul BiCl, - HEl

- [ | -
Solutia | HC] nat HC1 gisit | Eroarea Y,
’ | s
ur. Cu NaOH iodemetric cu NaOH | jodometric
[
1 1,6500 1,049¢ 1,0530 — 4,1 i} +0,15
2 0,264( [ 0,2651 06,2644 +0,4 +0,28
3 01825 0,1827 (1,1823 +0.1 i +0,26

de Cu2t, AP+ si Bid+ in procesul de elaborare a acestor metale precum si
in controlul aciditdtii diferitelor sorturi industriale de alaun.
Concluzii. S-a descris o noud metodd de dozare a aciditidtii libere
in solutiile ionilor metalelor grele. Acidul liber ¢-a dozat fie iodometric,
fie acido-bazic (indicator un amestec de rosu de metil si indigocarmin)
dupd prealabila complexare a cationului greu cu ajutorul unui polifosfat.
Polifosfatul a fost preparat prin topirea unui amestec de NaNH,HPO,
si Na,HPO, in raport de 20 : 1. Rezultatele obtinute pe solutii de CuSO, +
+H,S0,, AINH,(S0,). + H,80, ¢ Bill, -~ HCI sint suficient de exacte.
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CKOPBLIE METOJbl AHAJIM3A. HOBbIM1 METOJ ONPENEJIEHWYA CBOBOIHOM
KHUCJIOTHOCTH B MOHHBIX PACTBOPAX TSIDKEJNLIX METAJIJIOB

(Peswme)

Onucan HOBHI: MeTOA AO3HPOBKH CBOOGOAHOH KHCAOTHOCTH B WOHHBIX pacTBOpax
THAMKEAbBIX MeTa/oB, CBoDOxHAA KUCAO0Ta [AO3upoBadack JHOGG  HOAOMeTpHYecKH, Jnbo
KHC/IOTO-OCHOBAHHEM (HHAHKATOP CMeCh METHJIOBOIO KPAacHOTO ¢ HHAHTOKapMHHOM) Tocje
NpeiBAPHTE/IBHOTO KOMIJIEKCHOI'O TIONOJHEHHSt TSIKeJOro KATHOHA TPW TMOMOUIM  IMOJIH-
docdara. HOJ!HQ)OC(baT 6bl1 noayuen pacmaasaenuem cmecn NaHHPO, u Na,HPO, s
cootHomennn 20 PesynbTaTel, lOJYYeHHbHle Ha  pACTBOpAX, Cu’%O,, NN HQSO,,,
AINH,(80O,), -+ HSO,, n BiCly, -+HCl sgBasioTes DOCTaTOYHO TOUHBIMM.
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METHODES RAPIDES D'ANALYSE (VI). UNE METHODE NOUVELLE POUR DETERMI-
NER I/ACIDITE LIBRE DANS LES SOLUTIONS DES TONS DE METAUX LOURDS

{(Résumé)

Les auteurs décrivent une nouvelle méthode de dosage de l'acidité libre dans les solu-
tions des ions de métaux lourds. L’acide libre a été dosé soit iodométriquement, soit acido-
-basiquement (indicateur : un mélange de rouge de méthyle et d’indigocarmin) aprés comple-
xation préalable du cation lourd a Vaide d’un polyphosphate. Le polyphosphate a été pré-
paré par fusion d'un mélange de NaNH,HPO, et de Na,HPO, dans la proportion de 20:1.
Les résultats obtenus sur des solutions de CuSO, + HyS0,, AINH,(SO,), + H,50, et
RiCl, 4+ HCIl sont suffisamment exacts.






CONTRIBUTII LA DOZAREA COMPLEXOMETRICA &
AMESTECURILOR DE CATIONI (V)

Titrarea nichelului respectiv a cobaltului si zincului in prezenta
murexidului ca indicator

de

CANDIN LITEANU i LUCIA MARINESCU

Posibilitatea titrdrii complexometrice directe a zincului in prezenta
murexidului in solutiile care contin cationi ce pot bloca eriocrom negrul T
prezintd o importantd apreciabili pentru analiza aliajelor neferoase si «
minereurilor complexe.

Aceastd posibilitate existd, deoarece, asa cum a aratat V.N. Tolm a-
cev 51T Tu Vestfrid][l]:

1. Zincul formeazd cu murexidul la pH=8 un chelat de Compomle
Zn(HzJ),2, deci de forma ZnJ,, colorat diferit (portocaliu} de indicator
{rosu-violet).

2. Stabilitatea chelatului ZnJ, este mai micd decit a complexonatu-
Kzm

s

lui ZnY, deci [Zn2+],,;, <[Zn?]z,y, respectiv deoarece Kz, = 10, si e
Znl,

>10*, virajul indicatorului la punctul de echivalentd va fi net 21

3. Viteza reactiei Zn?* 4 2]—*an2 este mare In ambele sensuri si

4, Sensibilitatea reactiei dintre zinc i murexid este suficient de rid:-
catd, deoarece la A = 455 mp pentru ZnJZ, e,= 4104 1-mol™ . cm™1.

Intr-o lucrare anterioard [3] s-au aritat condifiile titrarii complexo-
metrice directe in prezentd de murexid a amestecului Cu?+ + Zn?+,

Principiul metodei. Pe o probd asolutiei de analizat ambii cationi,
adicd Co?+ s1 Zn?+  respectiv Ni2+ i Zn?+ se trec in cianocomplecsi, cu
ajutorul KCN.

Cu ajutorul aldehidei formice se descompune apoi nmumail cianoccem-
plexul de zinc.

[Zn(CN), 1*~ + 4CH,O + 4H,0=4CN—~CH,—OH + 20H™+ Zn(OH},
2 2

Un exces prea mare de aldehidi formici este ddunétor, deoarece poate
descompune partial si clanocomplexul de cobalt respectiv de nichel, de ex. :

[Ni(CN}, 12~ + 4CH,0 + 4H,0=4CN—-CH,—OH+20H~ + Ni(OH' .
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Ni*+, respectiv Co?¥ ce poate apirea astfel alituride Zn®*, in cazul folosirii,
negrului eriocrom T, poate impiedeca titrarea Zn®*, deoarece Ky,; >Kpyiy
respectiv. Kgoy ,>Kmy(blocheaza indicatorul).

Tocmai aceastd posibilitate, destul de usor de realizat, face ca folo-
sirea indicatorului erio T sd facd imposibild titrarea.

In cazul folosirii murexidului la titrarea Zn?t, indicatorul nu se poate
bloca, deoarece Ky, ;<< Kysy, respectiv Ki,;<<Kc,y, de unde si avantajul
folosirii acestui indicator[3] pentru titrarea complexometric a amestecului
Cutt 4 Zn2t.

Pe o alti probd se determind direct suma Ni2¥+ Zn2+, respectiv
ot -+ Zn**, prin titrare cu complexon III in prezentd de murexid la pH=
=8-9. Se adaugd apoi amoniac, formindu-se complexul [Zn(NH,),]2+
din care zincul este titrat cu complexon ITT

Modul de lucru. Pe o probd se determind suma Ni2t 4- Zn?*, res-
pectiv Co2t + Zn2+. In acest scop solutia care contine cel mult 35 mg din
ambii cationi la 100 ml se aduce cu NaOH pind la pH ~ 5, apoi se adaugi
10 ml solufie NH,Cl 1 m. Se adaugd apoi indicatorul—1 virf de spatula (ames-
tec de 1 parte murexid 4 200 parti NaCl) si in continuare amoniac 1 m pini
cind culoarea trece de la portocaliu la galben (pH = 8—9). Se titreazi
apoi cu o solutie de complexon III 0,01 m pind la trecerea culorii de la
galben la violet.

Daci in timpul titrdrii culoarea revine la portocaliu (sciderea pH-ului
din cauza slabei capacitdti tampon a solutiei), se adaugd din nou amoniac
pind la trecerea culorii la galben.

Pe o altd probd se determind numai Zn%+ in modul urmaitor : solutia
se aduce cu NaOH la pH =~ 5, apoi se adaugi o solutie de KCN 59, pind
la dizolvarea precipitatului format si citeva picituri in exces, deci pind la
trecerea ambilor cationi (N2t + Zn*+ respectiv Co®t + Zn*t) in ciano-
complecsi. Se adaugd apoi in picdturi o solutie de CH,O 3 /0, asteptind
3—4 sec. dupid fiecare p1ca’cura In momentul aparifiei unei opalescente
(Zn(OH),) se mai adaugd incd 3—4 picdtuii si se agitd puternic 2—3 min.
Se dilueaza la 100 ml, apoi se adaugd indicatorul (un virf de spatuld si
solufie tampon NH,Cl + NH; cu pH 10 (70 g NH,C1 4+ 570 ml NH,
cu d = 0,90, apoi se aduce cu apd la 1 litru).

In continuare se titreazi la temperatura ordinard zincul — din
{Zn(NH,;)s >+, cu complexon IIT pind la trecerea culorii de la galben la
violet.

1 ml complexon IIT 0,01 m corespunde la 0,6538 mg Zn, la 0,5869 mg
Ni si 1a 0,5894 mg Co.

Daca se folosesc probe egale pentru ambele titrdri, atunci volumul
de complexon IIT consumat de Ni?+, respectiv de Co?+ va fi: Vy,=Fy,ny
(Vates2a—Vz,), in care Fu, oy este factorul solutiei de complexon III,
Virerzn este volumul solutiei de complexon IIT folosit pentru titrarea sumei
Ni#+4+Zn?+, respectiv Co?t 4 Zn?+, intr-una din probe, iar Vi, este vo-
Immul solufiei de complexon folosit pentru titrarea Zn?+ in cealalti probi.

Tn tabelul 1 sint trecute rezultatele obtinute pentru suma amestecurilor
Ni?+ + Zn*t+ si Co?t + Zn?+ dar in tahela 2 separat pentra fiecare
cation
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[9>]

Tabelul nr. 1

Amestec Ni2T « Zo#+ E Amestec Co*t + Zn?t
ml complexon III : eroarea | ml complexon III }' eroarea
teoretic ; gasit | % teoretic gdsit | %
‘ | teored ]
9,72 70 —0it 973 9,75 | +0.52
8,64 ‘ %,60 : —t5, 47 8,60 8,65 | +—0,58
8,40 8,45 +05% 846 850 | 04T
3,10 8.15 | 8.10 8,15 | +0,62
7.74 S 7,74 7,70 —0,32
7,56 : 7,60 3 -1,53 7,56 7,55 —0,13
Tabelul nr. 2
| Amestec Co®t - Zn?+
Ni Co Zn i )
- 77 eroarea S eroarea T T rO8 | - €104
luat , gdsit 2 fuat @ gasit 2 luat | giisit { T2 | luat | gdsit roeg
mg | mg . ’ mg mg - mg | mg %o mg . mg o
‘ o ! ! ;
2,10 | - — 0,48 129,30 | 29,15 : —i1,51 2,06 1 2,04 | —0,97] 29,30 1;"3.10 1—0,68
4,20 | ~0,71 123,40 123.55 —0),64 4,12 - 4,08 | —0,73] 23,40 | 23,606 | -0,85
5,30 ~0,78 20,50 | .0.35 —0,73 6,18 [ 6,14 | —0,65{20,5¢ [ 20,30 | —0,97
10,50 —0,48 114,65 14,68 —0,20 110,30 | 10,33 | +0,29 14,65 | 14,60 | —0,34
14,70 —i,33 . 8,79 | 8,85 ~0,68 |14,40 114,46 +0,42| 8,79 | 8,81 | +0,23
16,80 116,70 —0,30 § 5,36 | 0.88 14,34 116,50 ;16,45 | —0,30] 5,36 | 5,87 | +0,17
21,0001 21,18 ° 0 0,86 2,93 1 Ll —0,68 120,60 20,85 | +1,02] 2,93 E 2,92 | —-0,34

Din datele cuprinse in cele douatabele reiese ca metoda permite obti-
nerea unor rezultate satisfiacdtoare.

Trebuie sd se mentioneze ci cianocomplecsii se pot obtine si prin adausul
KCN in solutia amoniacald a celor doi cationi. Rezultate bune se obtin
insd in acest caz numai atunci cind Ni®+ respectiv Co?* se gasesc in canti-
titi mici, iar Zn*+ in cantitate mai mare (de la raportul 5Zn®t: 1Me?+).

Concluzii. Sedescrie o noud metodi pentru determinarea complexo-
metricd a zincului i nichelului, respectiv a zincului si cobaltului, in prezenta
murexidului, bazata pe decomplexarea cu aldehidd formici numai a ciano-
complexului de zinc. Zincul astfel rezultat se titreazd la pH =8—9Y cu
complexon III in prezentd de murexid.

Fatd de metoda care foloseste ca indicator erio T, metoda descrisa
prezintd avantajul imposibilitdtii blocarii indicatorului (murexidului) de
citre ionii de Ni?t+ respectiv de Co®* ce pot rezulta din descompunerea
unor urme a cianocomplecsilor respectivi cu aldehida formicid, deoarece
K‘\g,]<K>V\/§p

Suma celor doi cationi se determina prin titrarea directd cu complexon
I1T 12 pH = 8—9, In precenti de murexid.

4 e Cliemia
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K BONPCGCY KOMIMMIEKCOMETPHMYECKON JOSHPOBKIT CMECEN
’ KATHUOHOB (V)
Turposanus Huk: .15,  OOTBCTCTBEHHO KOOQABTA U WUAHKU, & NPUCHTITBUN MUDERCNDA,
Kax uHOUKaTOpQ

iPeszome)

OnucplBaeTcs HOEBIT MeTOJA KOMIIEKCOMETPHUECKOT( ONpeHeNeHHs LHHKA H HUKeas,
COOTBETCTBEHHO LMHKa ¥ X00ajbTa, B NPUCYTCTBHH MYDEKCHAA, OCHOBAHHBIE Ha JeKoM-
TIEKCALMH MYDaBbHHBIM AMBAETHAOM JWIIb HHAHOKOMIIeKca luHKa. TloaydedHbll Takuwm
ofpasom UUHK Tatpyercs upu pH = 8&—9 xommmekconom IIl B npucyTcTBHR Mypexchia.

[To cpaBHenu: ¢ MeTOAOM, HCHOJB3YIOUINM KAaK HHAHKAaTOp 3puo T, onucaHubil
METON UTpPeACTaBisieT T TPEHMYLIeCTBC. YTO HEBO3MGAHA 3a[dep:Ka HMHAMKATOpPa  (MY-
pekenaa) uonamu Nit+, coorBercrBenno Co?t, KoTopbie MOIVT HOJAYYHTLCS OT Das3JOIKeHMHs
CNEJIOB COOTBETCTBEHHLIA MHAHOKOMILIEKCOB MyPaBbiHbIM anbaernaoM, notovy uTs Kar 7 (K

CyMMa ofoux KATUOHOB ONpedenseTcs NPSIMEM  THTDOBaHWeM Xoumiexconom 1
npe pH == 8—8 B nDUCYTOTBHM MYDEKcBIa,

CONTRIBUTIONE AU DOSAGE COMPLEXOMETRIQUE DES MELANGES
DE CATIONS (V)

Titvage du nickel vespectif de cobalt et de zine en présence de wmurexide comme imdicateuy

(Résumé€)

Les auteurs decrivent une méthode nouvelle pour la détermination complexométrique
soit du zinc et du nickel, soit du zinc et du cobalt, en présence de murexide, méthode
fondée sur la senle décomplexation du cyanocomplexe de zinc par laldéhvde formique.
e zinc qui en resulte ainsi est titré an pH = 8§—9 par le complexon IIT en présence
de murexide.

La méthode décrite présente sur Iz méthode employant comme indicatenr erio T,
VYavantage de Vimpossibilité pour lindicateur (murexide) d’étre hloqué par les ioms respectiis
de Ni*t ou de Co*+ qui peuvent résulter de la décomposition de traces des cvanocomplexes
respectifs par l'aldéhyde formique, car Ky ;< Karey.

La somme des deux cations est déterminée par le titrage direct avec le complexon III
an pH o= 8—19, en présence de murexide.



DOZAREA FOTOCOLORIMETRICA A BISMUTULUI CU GALEINA

Determinarea rapidd a bismutului din plumb

de
L. KEKEDY $I G, BALOGH

Intr-o lucrare anterioard [1] s-a trecut in revistd aplicatiile analitice
ale galeinei (4,5 dioxi-fluoresceina, Mordant viclet 25 C.I. 45445) si s-a
aritat cd reactia de culoare intre galeini §i bismut respectiv galeina si
plumb poate fi valorificati la indicarea dozirii complexometrice a bismu-
tului respectiv a plumbului. Metoda elaboratd permite dozarea rapidd
st exactd a cantitdtilor mici (miligrame) de bismut chiar si in prezenta
unui exces considerabil de plumb. In cursul acestor experiente s-a constatat
ca reactia intre galeind si ionii de Bi** poate fi folositd si la dozarea foto-
colorimetricd unor cantititi mici de bismut.

Reactivul si aparatura folositd. Galeina a fost sintetizatd de noi [27,
iar ca reactiv s-a folosit n solutie 10 74 molari in apa, care contine 49 alcool.
Galeina a fost dizolvatd in cca 40 ml alcool iar solutia a fost adusd cu api
la 1000 ml

Determinirile fotometrice s-au /’\
efectuat cu ajutorul unui fotometru o R\
Pulirich. Din spectrul de absorbtie /

a galeinatului de bismut [1] am sta- /

bilit c¢d determinirile optice se pot s 7 AN
efectua cu sensibilitate maximi folo- o/

sind filtrul S 53, iar pH-ul optim este -/ |
de pH = 2,3 in mediu de acid azotic. - / N

Natura eombinatiei formate. So- ) !
lutia de galeind care in mediu de acid w /" ;

[

azotic pH = 2,3 are o culoare galben-
deschisd, cu azotat de bismut di o
coloratie violacee. Raportul galeini : :
Bi in aceastd combinatie s-a determi- ! : !

nat prin diferite metode optice. Da- L 4 = e
tele obtinute dupd metoda variatiilor ' T-Tgoene
continue a lui Job [3] sint repre- g g.1. Compozitia galeinatului de Bi dupa
zentate pe fig. 1. ‘metoda Job. pH = 2,3 ; filtru S 53.
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Se poate constata ci in conditiile date in galeinatul de bismut raportul
galeind-bismut este de 1: 1. Acest raport a fost confirmat §i de rezultatele
obtinute cu ajutorul altor metode. Metoda denumiti a raporturilor molare
(mol-ratio method) [4] se aplici la complecsi foarte stabili i consti in
determinarea densitdtii optice a unei serii de solutii in care concentratia
unui component este constantd i variazd concentratia celuilalt. Repre-
zentind densitatea opticd in functie de raportul molar al celor doi compo-
nenti din seria de solutii, se obtine o dreaptd care pleacd de la origine si
devine brusc orizontald (densitate optici counstanti) la raportul molar
al componentilor din complex. Addugind unor solutii de Bi(NO;); 10-* m
cantitdti variabile de reactiv, s-au obtinut datele reprezentate pe fig. 2.

E£x100 ; , )
} E §
| |
; o -\r-*j‘ A 4 -2 Do
Kot | — —
20 i B
P |
L | |
54 58 SRR 3 i6
B::galeina

Fig 2. Compozitia galeinatului de Bi dupd metoda raporturilor
molare. Filtru S 53.

Dupd grafic raportul galeind : bismut = 1: 1,07; deci este in buni
concordanti cu cel obtinut dupid metoda lui J o b. Compozitia galeinatului
de bismut am determinat-o si dupi metoda raportului pantelor (slope-
ratio method) [5]. Dupd cum se vede de pe fig. 3 cele doud drepte sint
paralele, au deci pante identice, ceea ce corespunde tot unui raport galeini:
bismut = 1: 1.

Dacd complexul format are stabilitate micd atunci datele experimen-
tale obtinute dupd metoda raportului molar, nu se aseazid de-a lungul a doui
drepte care se intretaie, ci trecerea spre partea orizontald se face treptat,
obtinind o curbd de forma unui S deformat. Intersectia partilor drepte
ale curbei in asemenea cazuri nu indicid exact raportul stoichiometric a
combinatiei obtinute. Desi in cazul nostru metoda raportului molar a dat
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rezultate bune, graficui obfinut ne indicd cd galeinatul de bismut nu are
o stabilitate prea mare. Compozitia combinatiilor complexe putin stabile
se poate determina cu mare precizie prin metoda dreptelor propusd de
Asmus [6]. Metoda are avantajul ci se aplicid la complecsi slabi si ci

£« 100
&0

50 |

40

30

20

10

4 6
m! Bi resvecliv goleind

(25 % SUU

Fig. 3. Compozitia galeinatului de Bi dupd metoda

raportului pantelor. I. Exces constant de Bi + canti-

titi variabile de galeind. II. Exces constant de ga-
leinf -+ cantitd{i variabile de Bi. Filtru & 53.

concentratia solutiilor care se amestecd nici nu trebuie cunoscutd. Experi-
mental metoda este identicd cu metoda raportului molar, iar compozitia
complexului se calculeazd cu ajutorul ecuatiei deduse de Asmus:

1 ”uo\’“bo g 1 _Li n 1~. i l)
vn VetlKe m ’
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unde
7 == raportul componentilor din complex
ag,by == concentratia solutiilor care se amesteci
Uy == volumul constant al unui component din amestec
v = volumul variabil al celuilalt component din amestec
I == volumul constant al balonului cotat
S == coeficientul molecular de extinctie a complexului format
m = modul de extinctie (== densitate opticd /grosime de strat)
K¢ = constanta de disociere a complexului format.
Considerind constantele, ecuatia (1) are forma:
=41 -B
v m

Reprezentind grafic reciprocul modulului de extinctie (L] in functie
m

de — a unei serii de solutii in care concentratia unui component este cons-

‘77&
tantd, iar a celeilalte variaza si luind pentru n valori succesive 1,2,...3,
etc.; vom obtine o dreaptd numai In cazul cind n corespunde raportului
real al componentilor din complexul format. Datele noastre experimentale
pentru diferite valori ale lui n sint reprezentate pe fig. 4.

R I
- Ty T
v, ViV
s |
<10 |
D
0.3]12] 6l
028 b
|
i
D314 2
! i
L
2 8 10 14 s~
n

Fig. 4. Compozitia galeinatului de Bi dupd metoda dreptelor.
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Din graficul nr. 4 se poate constata ¢ numai in cazul n =1 obfinem o
dreaptd, deci raportul galeind : bismut in complex este 1 : L.
Pe baza rezultatelor identice obtinute cu patru metode diferite, se

poate trage concluzia cd in galeinatul de bismut raportul componentilor
este 1: 1.

Constanta de formare a galeinatului de Bi s-a determinat tot pe cale
fotocolorimetrici folosind diferite metode. Rezultatele obtinute pentru
constanta de instabilitate K’ sint urmitoarele (K’-108) :

12,0 3.9
9.2 1,2
43 3,5
9.2

In medie deci K’ = 6,2 - 107% iar constanta de formare (de stabilitate) =
—K = 1/K =16-10°si log K =52

Coeficientul wmolecular de extinctie a galeinatului de Bi s-a caleulat
dintr-o serie de determindri, obtinind urmitoarele valort :

- 107 = 1,31 =107 = 168
1,50 1,93
1,87 1,64
1,11 1,52
In medie deci = = 1,37 - 10%

Sensibilitaica fotometricd a reactiel de culoare dintre bismut st galeind,

= - - LA N R~ o
dupd Sandell[8leste de 0,2 ug Bijem? (calculat peutru o diferentd de
extinctie de 0,01 E, cu filtrul 353 ; observatia vizuali cu fotometru Pulfrich).

Modul de lueru. Curba de etalonare s-a trasat cu ajutorul unei seril
de solutii in felul urmator : intr-un balou cotat de 50 ml se adaugd 25 ml
HNO, 1072 molar, apoi volume diferite dintr-o solutie de Bi(NOj), 10 4m
(care era 1072 n si pentru HNO,), 5 ml reactiv, apoi apa distilatd pind la
semn. Se agitd si solutia este gata pentru determiniri. Coloratia se formeazit
imediat si este stabild pe durata misurdtorilor fotometrice. Densitatea
opticd a solutiilor s-a determinat fatd de apd (fig. 5).

Legea Iui Lambert este walabild pind la cantititi de Bi cca 160 pg.
Pe baza fig. 2 se poate constata ci reactivul trebuie si fiz doar in mic exces
fatd de bismut si deci domeniul de valabilitate a legii Lambert-Beer depinde
de cantitatea de reactiv folosit. Cantitatea de reactiv indicat mat sus cores-
punde unui domeniu de microdoziri pini la 100 pg Bi. Domeniul optim de
concentratii din curba de etalonare se poate stabili din curba Ringbom
77 (absorbtia procentuald in functie de log concentratie) (fig. 6).

Portiunea dreaptd a curbei ne arati ¢i domeniul optim de concen-
tratii de Bi cu cantitatez Je reactiv folosit este intre 20—150 wg.

Ionii alcalini si alcalino-terosi nu jeneazd determindrile, precum nici
Cd, Pb, Ag, Zn, Al, chiar in exces mare. Ionii Fe, Th, Zr, Sb, Sn, anionii
halogeni si sulfat in exces mare jeneazi.
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£ 100

70
o
» |
s A
0 )
40 &0 10 fg B

Fig. 5. Curba de etalonare.

Al = ' 3
60 ™,

: X -
0.8 12 16 20 25 logC
Fig. 6. Curba Ringbom pentru stabilirea intervalului optim de concentratii.
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Metoda descrisa s-a aplicat la dozarea rapidi a bismutului din plumb,
mostrd proveniti din Baiz Mare. Cca 0,4 g plumb s-au dizolvat in 2 ml
HNO, 339, apoi s-a adus aproape la sec pe baia de apd. Solutia s-a spdlat
cantitativ cu HNO,; 1072 1 intr-un balon cotat de 50 mi. Din aceasta solutie
s-a folosit 5 ml pentru dozare, dupd metoda descrisi. S-a gasit in medie
din 5 cintiriri separate si 3—3 doziri paralele 0,119, Bi. La control gravi-
metric (Bi,Of) s-a gdsit 0,119, Bi.

CONCLIZI1.

1. Galeina in mediu de acid azotic la pH = 2.3 formeaza cu bismutul
o combinatie in raport 1: 1.

2. Constanta de formare a combinatiei este K = 1,6 -10°.

3. Coeficientu! melecular de extinctie a galeinatului de Pi este
e = 1,57-10%

4. Sensibilitatea spectrofotometrici a reactiei, dupz Sandell este
0,2 pg Bijem?; (pentru 0,01 diferentd de extinctie, observatia vizuala cu
fotometrul Pulfrich, filtrul S 353).

5. Domeniul optim: de concentratii de dozare cu 10 ml reactiv pe un
volum total de 50 ml, calculat dupé curba Ringbom este intre 20— 150 pg Bi.

6. Ionii alcalini, alcalino—terosi precum Cd, Ag, Zn, Al si plumbul
nu jeneazd la pH-ul 2,3 la care se efectueazd determinarea ; deci bismutul
se poate doza in plumb, direct dupd dizolvarea acestuia in acid azotic.
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SOTOKOJJOPUMETFIMECKAA JOSMPOBKA BMOMYTA TATTTIEHHOM.

Cropoe onpeesckin: BUCHYTG Us TRUMYG

(Fezwme)

Fannenn (4,5-n00rcn-bavepecueny., GuoneroBas npotpare 25, C0. 45445) nadr
duoneroBo-rony6ylo okpacky ¢ Bi B cpepe aszorHo#l Kucaorm npw pHa~23, koropyw
MOXHG HCNOJAb30BaTb IpH  QOTOKOAOPlMeTpHUecKOH RO3UpOBKe BucMyTa. [adneuH Obin
cunTeanpeBan aptopaMr no (21, x  10—% wm  peakTHE nCAVUAETC®  DACTBODEHHEM
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rannetiHa B 40 Mo cawpra, 3atem pacTsop pasbasasietcs Boxow Ao [ 000 wa. Peakuus
NMPOH3BOINTCA B asoTHoRKCI0H cpede npu pH ~ 2.3, a ouTinueckite naoTHocTH Obimi oipeme-
aesipr Poromerpom [Tuaedpixa ¢ momouisio piabtpa S 53, CoCTas BeulecTBA ONpeeH/CH
Metozon JKo6a [3] (puc. 1); Metoiom Moaspuoro cooTHotwrenus [4] (puc. 2); meTomom
cooTHOUIeHist HakgaoHosB [B] (puc. 3); seromom Acmyea [6] pue. 4), w mawaw, uTo
oTHoulente ramnenn: BucmyT =l I. [loctosunas vcroituuBocty log K==52, wmoaspusiit
Kosdduusient sKetnHkumi & = 1,57 10" u doTtoMeTpiueckasi YVBCTBHTEABLHOCTb peaKUUM,
g Cauaeamo [8] 02 ur Bifew”, Buuncnesumii mns E=-001. KamGposounas xpusas
i oonpenerenns: 25 ma 0,00 m HNO,, pacteop Bi u 5 ma peaxtiBa aoBoastcs Ao 3Haka
AUCTWIIHPOBAHHO/ BOIolt K Mepuoft koabe B 50 Ma, u onpegeaserTcs ONTHYECKAs [AOT-
nocTs pactBopa. [lo xaauGpoBousoil kpuBo# (puc. 5), a Takke 0o Kpusoii PunrGoma
(puc. b) Huayywed 00aacThiy KoHueHTpauun sBasterca 20—150 wr Bi. Tlpn MeHbliuem
HCTIOJb30BAHNY  PeaKkTHBa Ta 00acTe  nepeMeliaercs K MeHbLIIM  KoaHdecTBam  Bi,
esounsle, wenoqHo-3eMeqblple HOHBI He MewaloT, Takwke, kak 1 Cd, Pb, Ac. Zn, Al
Zaxe B H3bbiTke. Fe, Zr, Th, Sh, Sno meiralor, a Takke i HOHB TFado0reHoB H cyabdara.

Onpenenenne BucMyta B csunue: nmpnfaus. 0,4 r cBuuua pactBopsierca 8 2 sma HNO,
339, 4 BBINAPHBAETCH 0OUTH Aocyxa Ha Bodsuoit Gawe, OcTatok goBoautes 0,02 moabrofl
HNO. 10 50 ma u ofipexeaseTcs BHCMVT.

PHOTOCOLORIMETRIC DETERMINATION OF BISMUTH WITH GALLEINE

Rapid dstevininaiion of bismuth in lead
(Summary}

tralleine (4,5-dioxi-fluoresceine, Mordant Violet 25, C. I. 45443) gives with bismuth at
pH ~ 2,3 a violet-blue colour reaction which can be used for the photocolorimetric determina-
tion wi bismuth. The galleine was synthetized by us 72 Jand the 10* molar reagent was prepared
dissolving the galleine in 100 mli aicohol then diluting the solution with water to 1000 mli. The
reaction was carried out at pH ~ 2,3 in azotic acid medium and the extinctions were determined
with a Pulfrich-photonieter using the S 533 filter. The composition of the substance formed was
determined by : Job’s method (3] (fig. 1); the mol-ratio method 4], (fig. 2); the slope-ratio
method 57, (fig. 3): and the method of Asmus 767, ifig. 4); and it was found that the ratio
Bi: galleine is 1 : 1. The stability constant log K is 5,2, the molar extinction coefficient z =
=1,57+ 104 and the photometric sensitivity of the reaction according to Sandell {87 is 0,2 ug
Bi/cm? calculated for E = 0,01. Calibration curve and determination : 25 ml HNG, 0,01 molar,
BiiINO,); solution (0,01 molar with respect to HNOy), 3 ml reagent are brought to 50 mi with
water, and the extinction of the solution is determined.

From the calibration curve (see Fig. 3} and Ringbom’s curve {see Fig. ) the optimal concen-
tration range is 20-150 wg Bi. Using less reagent this comncentration range is diplaced
townurds smaller Bi quantities. Alcaline and alcaline earth ions do not interfere, neither d,
Pb, Ag, Zn, Zn, Al, even in great excess. Fe, Th,Zr, 3b, Sn, interfere, as well the halogens and
sulphate.

We determined Biin lead: approx. 0,4 g lead is dissolved in 2 ml HNO, 339 and evaporated
nearly to dryness on water bath. The residue is brought to 50 ml with HNO,; 0,02 molar, aud
the Bi is estimated.




CONTRIBUTIUNI LA STUDIUL REINECKATILOR
GREU SOLUBILI (I11)

O noud metoda colorimetricd peuntru determinarea solubilitifit
reineckatilor greu solubili, bazati pe reactia cromulut (VI)
cu difenilcarbazida

de
C. LITEANU 51 &, BODA

I INTRODUCERE

Rolul p2 care i are sarea Reinecke, NH, Cr(N< (NHy), ] H,O
pentru determinarea metalelor neferoase a crescut fnarte mult in ultimele
trei decenii. In acest sens se cunosc o serie de metode gravimetrice si volu-
metrice — precise 5i seunsibile — In special pentru dozarea metalelor ne-
ferpase si rare. Ultimele metode se bazeazd pe prelucrarea volumetricd a
precipitatelor, adicd pe dozarea volumetricd o cromului, san a grupel SCN
cuprinse in reineckatul greu solubil,

In felul acesta este perfect justificat interesul, de care se bucurd sarea
Reinecke, si in general combinatiile analoage. In mod special intereseazi
combinatiile intens colorate si greu solubile, cu compozitie bine definitd,
care se obtin din solutiile metalelor respective cu ajutoral sdrii Reinecke,
prin reactii de dublu schimb.

Este usor de inteles, cd din punct de vedere analitic, pentru metodele
volumetrice este fmportauntd, fn primul rind, cunoasterea solubilitdtii, inr
pentru cele gravinietrice st a comportdrii termice a reineckatilor greu solubili.
Intr-o lucrare anterioara (151 am comunicat rezultatele cercetidrilor termo-
gravimetrice, intreprinse asupra reineckatilor de Agf, TIF, Cuf, Hgl, JdU
si Bitt,

Solubilitatrea unor reineckati greu solubili a fost determinatd prin
mai multe metode : gravimetric [1], radiochimic {2, 3, 4], analitic [3]
si potentiometric [14 1. ‘

Metoda gravimetricd, care a fost folositd pentru determinarea solubi-
litatii celor mai mulfi reineckati, se bazeazd, in fond, pe cintdrirea rezi-
duului uscat, rezultat la evaporarea unui volum mai mare din solutia satu-
ratd a precipitatului.
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Se stie insa, ci ionul [Cr(NCSj,{NH,),]~ se acvotizeazd in solutie
apoasa [5], dupd urmatoarea reactie globala, care de fapt are loc in trepte :

[Cr(NCS),(NH,), ™ + 4 H,O = [Cr{H,0)(NH,), #++48CN -~
Viteza procesului global este determinata de etapa intiia de acvotizare:
[Cr(NCS),(NH,), 1™ + HyO = [Cr(NCS)gH,O(NH,), |-+3CN -~

care se petrece cu viteza cea mai scizutd. Inlocuirea cu api a celei de-a
doua si treia grupe NCS se face mult mai rapid.

Acest mecanism, stabilit la 50°C, isi mentine valabilitatea, in aceste
condifiuni, pentru o perioada, in care se descompune cca 50°; din cantitatea
initiald a combinafiei.

Reactia ete de ordinul intii si are o constantda de viteza egald cu
k = 1,75 - 1073 min. ™! 1a 500 C, respectivcuk = 6,43 - 1073 min. " 11a 60,3 °C.
Deci timpul t, in care concentratia initiala a ionilor R™" scade cu z procente,
se poate calcula utilizind ecuatia integratd a vitezei de reactie :

100

In e =kt 1

100 -2 )

Asa de exemplu, pentru descompunerea substantei intr-o proportie de
z = 109, sint necesare

108 log 109 )
t = %87 60,20 minute, 1a 50°C,
1,75 - 0,4343

$i numai

10° log 10/9 ~ .
t o= — 7 = 16 38 minute la 603°C.
6,43 - 0,4343

Aflam deci, cd la aceste temperaturi descompunerea reineckatilor
poate sa fie insemnatd, chiar intr-un timp relativ scurt.

Daca efectudm acest calcul si pentru 100°C (temperatura baii de api),
constanta de vitezd obtinindu-se prin extrapolare pe baza ecuatiei lui
Arbenius, ne dam seama, ca substanfele, care contin ionul R ™, suferd o
descompunere de 109 in numai

10iog 10 9
M fox 0,21

+ minute.

+,03 - 0.4313

(Trebuie sa mentionam, ¢i o astfel de extrapolare, bazatd numai pe doud
date, si la o temperaturd destul de indepiartatd, nu este cu totul jus-
tificata ; totusi valorile astfel obtinute pot servi pentru calcule de crientare).

Trebuie deci sa admitem, c& in urma evaporérii la sec a solutiel apoase,
saturate, la temperatura bdii de apd, o mare parte din cantitatea reinek-

* R— = [Cr(NCS),(NH,;,]~
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katului se descompurne. Asadar prin evaporarea uscarea i cintirirea rezi-
duului nu se poate determina destul de precis solubilitatea reineckatilor
grea solubili susmentionati.

Rezultate mai sigure se pot obtine folosind metoda izotopilor radioactivi
[2, 3, 4], metodd care a cdpdtat o raspindire largd in masuritorile de solu-
bilitate.

Cercetind datele din literatura[l, 2, 3, 4, 14 ],se poate constata, ci rezul-
tatele obtinute prin diferite metode, si de catre diferiti autori sint destul
de neconcordante. Avind in vedere aceasta situatie, precum si importanta
analitici si teoreticd pe care o au aceste combinatii, ne-am propus o serie
de cercetiri asupra solubilititii acestora, cu scopul de a completa datele
existente, in acest sens, in literatura de specialitate.

in prezenta lucrare, care face parte dintr-un studiu mai amplu asupra
proprietitilor fizico-chimice ale reineckatilor greu solubili, cu utilizare
analiticd, s-a urmdrit elaborarea unei metode noi, care se poate utiliza cu
succes la determinarea solubilitdtii in apd a reineckatilor de Ag?, TI, Cul,
Hgit, Cd, si Bit, Totodatd ne-am propus si verificdm cu ajutorul ei
rezultatele obtinute de noi mai inainte, pe cale electrometrici, pentru solu-
bilitatea sirii de argint [14].

Metoda se bazeazd pe dozarea cantitatii de crom, cuprinsi intr-un
volum dat din solutia saturatd a precipitatului. Pentru a evita operatiile
cu volume mari de solutii este necesard folosirea unei metode analitice
foarte sensibile, corespunzatoare pentru dozarea cu suficientd precizie a
a cantitatilor mici de crom. In aceasti prlvm‘;a metoda colorimetrici,
bazatd pe reactia de culoare dintre Cr,0;*~ si difenilcarbazida (1,5 difenil-
carbohidrazida) este deosebit de adecvatd. Am ajuns la aceastd concluzie
atit pe baza datelor din literaturi, cit si in urma unor rezultate proprii,
in legdtura cu dozarea continutului foarte scizut de crom din fontd [13].

Desi mecanismul reactiei dintre Cr,0.>~ si difenilcarbazidd nici pind
astdzi nu este perfect elucidat din punct de vedere teoretic, totusi ea este
utilizatd analitic cu succes, pe scard largd si incd de multi vreme.

Sensibilitatea reactiel dupd F. Frohlich [6] este foarte mare,
putindu-se pune in evidentd 102 pug Cr/l ml.

Oxidarea Cr*+ la Cr,0.2~ s-a efectuat in mediu de acid sulfuric, cu
peroxidisulfat de amoniu, in prezentd de ioni Ag+, drept catalizator,
jar fotometrarea produsului colorat trebuie s se facd direct, fird indepar-
tarea prealabild a argintului sub formd de AgCl [7]. Daci fotometrarea
se efectueazi imediat, prezenta ionilor de argint nu afecteazd rezultatele
'7,8]. La aceeasi concluzie am ajuns si noi pe baza unor masuritori proprii
{tabelul nr. 2, p. 143).

Am folosit si rezultatele cercetdrilor noastre de mai inainte, intre-
prinse asupra reactiei Cr,0.®~ — difenilcarbazida, cu scopul de a stabili
conditiile optime pentru desfisurarea ei [12], precum si acelea obtinute
la determmareqmpe cale colorimetrici — a continutului de crom in fonte [13].

Afarid de aceasta s-a mai incercat oxidarea ionului Cr®+ si in mediu
alcalin, cu apd oxigenatd [9] .Pentru conditiile noastre de lucru, aceste
ircercari n-au fost insd concludente.
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11, PARTEA EXPHRIMENTALA

A Substante siv aparaturd In misuratorile de solubilitate
s-au utilizat, in cea mal mare parte, sdrurile preparate cu ocazia studiului
termogravimetrie. intreprins asupra reineckatilor de Agi, Cul, TH, Hgl,
Cdn si Bir [15 1. Din acest motiv modul de prepamfc cit si rezultatele
analizelor chimice lipsesc din prezenta notd. Dat fiind insd, ¢a la prepara-
rea acestora, reactivul (sarea Reirecke) s-a adidugat in mic exces, mostrele
intrebuinfate Iz masurdtorile de solubilitate aw fost supuse unei spalari
suplimentare {ce 2 orl cu api distilatd, usor acidulatd cu H,S0,, apoi de
4—5 ori cu apd distilatd, in eprubetd de centrifugd). Cu deosebitd grija
s-a efectnat spalarea precipitatelor foarte greu solubile, cum sint AgR,
TIR, CuR si HgR,, in cazul cirora impurititile, chiar in cantitdti foarte
micl — cantitdtl care nicl nu se resiring asupra rezultatelor de analizi
chimicd obisnuita — pot s4 modifice valorile obtinute pentru solubilitati.

Afard de acestea, pentru misuritori de verificare, am mai preparat
unele mostre de AgK s1 TIR, tot prin reactii de dublu schimb, dar utilizind
de data aceasta sarurile metalice in mic exces.

Reactivi utilizati sint:

— (NH,)j, 5,0, substanta obtinutd prin recristalizare dintr-un produs
P.a. (Biuro obmtn (\szynmkann sliwice, R.F.Peloni) ; contine cel putin
909, (NH,)38,04

- Difenilcarbazidd, inainte de intrebuintare a fost recristalizatd din
alcooJ [11]; preparat chimic pur (Chemapo})

— H,80,, p. a. (E. Merck)

— AgNOQO,, pur.

— K,CrO,, puriss. {Kahlbaum}

— KCr(80,), - 12H,0,p.a

Pentru mentineres temperaturii constanie s-z folosit un termostat
de laborator tip Woebser U8 (0,01°C).

Masuritorile iotometrice s-au efectuat cu un fotocelorimetru tip FEK-M,
folosind filtrul verde. Pentru a evita erorile experimentale care provin din
variatiile tensiunii retelei. ca sursd de curent a servit un acumulator de
plumb, de mare capacitate.

B . Modul 1 lwor

Reactivi:

— AgNQ,. solutie 19,

— (NH,,8,0,, solutxe 109,

— difenilcarbazida, sohﬁge U, 259%, in amestec 1:1 de acetond si api,
proaspat preparatz inainte de intrebuiniare

— H,o80,, solutie 1M

— KCr(SO,, 1ZH,O, solutie de concentratie 25912 pg Crjml

Un volum dat din solutia saturatd, obtinutz asa cum se aratdla b 145,
si care nu trebuie si contine particule solide, se wapora la sec pe baie de
apd, intr-un flacon Erlenmeyer cu git larg, de 200—250 ml. In vederea
descompunerii =substantei, rezidunl se incélzeste {(pe baie de apa la
fierbere), tirnp de 1—2 ore, cu 1—2 ml HNO, concentrat {d=141). Dupa
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n

ce s-a ellminat complet acidul azotic, se intreduc in balen Zml AgNQ,,
5 ml H,S50,, 10 ml (NH,),S,04 51 se completeaza la 60 de m! cu apd disti-
lata. Se acoperd balonul cu o sticla de ceas, (altfel degajarea violenta
de oxigen poate sd provoace plerderi de crom) si se fierbe solutia timp de
cca 5 minute. Dupa ce s-a clatit sticla de ceas, fierberea se continud inci
10—15 minute in vas deschis, pini ce se evapord cca 40 de ml apd. Dupi
ricire, continutul balonului se trece cantitativ intr-un balen cotat de 50
ml, 1-se adiugd 5 ml solutie de difenilcarbazida, se amestecd <1 volumul
s¢ completeazd cu apa distilata pina la 50 de ml. Se omogenmizeaza si
s¢ masoard extinctia  solutiei in timp de 2-3 minute. Lichidul de
~omparatie poate si fie apa distilatd. Intotdeauna s-au efectuat cite douni
determinari  paralele.

Continutul de crom se obtine cu ajutorul unei curbe de etalonare. Pentru
trasarea acesteia din urmé s-a folosit o solutie de KCr(R0,),-12 H,0,
‘are continea 2,5912 pg Cr/ml. Continutul de crom a fost determinat iodo-
metric [10°. Din aceastd solufie s-au luat, cu ajutorul biuretei de 25 ml,
volume exact cunoscute, dela 3— la 20 ml. Oxidarea cromului, reactia de
culoare 1 fotometrarea s-au efectuat iIn modul descris mai sus. Rezultatele
obtinute (media a 5—10 determinari) sint trecute in tabelul nr. 1, precum

in 1ig. 1.

s11n

Tabelul wr. 1
Variatia extinetiei E. cu concentratia eromului (II). Concentratia solutiei de KCr(S0,), este de
2,5912 py Cr/ml. Reactiv: solutie de difenilcarbazida 0,259, in amestee de acetona-apa 1 : 1.

Coneentratia acidului sulfuric 0,1 M. Citirile fotometrice In 2—-3 minute dupd umesteecare.
Volumul tetal 56 ml
! [ extinctia
Nr ml so- ug | ml grosimea ! extinctia masurata
ort | lutie de Cr reactiv Cuvei 4 | extinctia raportata, la| la cuva de
T OIRCr{80,), v ! d=1,006 cm d=2,0078 em
i | cin 1 )
1 2|3 4 v 7
1 3 7,97 5 3,000 {1,231 0,078 0,160
v 4 10,36 | 5 3,6000 0,296 0,008 0,200
3 5 12,96 5 2,0078 : 0,126 0,252
4 6 . 15,55 | 5 2,0078 0,144 0,288
A 8 20,73 A 1,006 (1,202 (1,380
6 10 25,01 ) C1,0060 0,247 0,465
7 12 - 10 L1,0065 0,202 -
® 15 — 10 L 0,5070 0,369 —
9 18 - 16 60,5070 (1,430 —
10 20 - B 1] | TS 1,40 —
I.a trasarea curbei de etalonare s-au folosit vaiorile cuprinse in

coloana 2 s1 7. Fcuatia curbei de ctalonare, ai carel coeficienti 3, 51 44

s¢ calculeaza prin metoda celor mal mici patrate, este de forma:
y = 59,165 x — 1,66 = ug Cr
in fig. 1 s-a reprezentat variatia extinctiei in functie de concentratia
cromului, utilizind datele din coloanele 1 si 6.
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ml KCr(soy,
: m 5 20
Fig. I.

Din tabelul ur. 1, precum si din fig. 1 se pot trage doudl concluzii
importante, s1 anume :

In primul rind, legea lui Lambert-Beer isi mentine valabilitatea in
domeniul de concentratie cuprins intre valorile 8 pg Cr /50 ml si 52 pg Cr /50
ml, chiar in prezenta electrolitilor strdini, siin special a ionilor de Ag+.

In al doilea rind, in conditiile descrise mai sus oxidarea cromului tri-
valent se face cantitativ. Dealtfel aceastd ultimid constatare a fost confir-
matd si prin misuratorile directe de verificare, efectuate cu ajutorul unor
solutii de K.CrO, de aceleasi concentratii.

Pentru a ilustra precizia metodei. vom considera cele 9 determiniri,
care aun stat la  baza rezultatului nr. 3 din tabelul ur. 1, si anume :

og I,/ = F = 0,253, 0,251, 0,250, 0,256, 0,253, 0249 0,253, 0,253, 1,252
E = 0,2522
Eroarea medie 3 a unei determindri individuale va fi:
5 4+ BIAT Ly 001477
n

iar eroarea medie pitratici s a unei determiniri

<= 1/2Ar _ 9001956

n—1

Eroarea tmedie a valorii medii 8p va fi

Sr = 4 E'\/‘ﬂ — L 0.0004923
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si eroarea procentuald calculatad din aceasta

~ 10,20,

0,04923
0,2522
Prin urmare determindrile analitice se pot efectua cu mare precizie.
Am mai amintit cd prezenta ionilor Ag+, cel pufin intr-o concentratie
de cca 20 mg AgNO, /50 ml, nu stinjeneste masuritorile fotometrice.
In mod analog se comportid si sulfatul de amoniu, rezultat prin descom-
punerea oxidantului, chiar in concentratii relativ mari.
Pentru confirmarea acestor constatdri prezentdm mai jos tabelul

nr. 2, care cuprinde rezultatele misuritorilor de verificare, efectuate cu
solutii de K,CrO, de diferite concentrafii :

Tabelul nr. 2

Influenta ionilor Ag™, si a sulfatului de amoniu asupra extinctiei solutiei. Concentratia solutiei

de K, CrO, este de 2,6246 g Cr /ml. Cantitatea reaectivalui : 5 mi. Grosimea euvei, d=1,0065 ¢m.

Coneentratia acidului sulfurie 0,1 M. Citirile fotometrice in 2—3 minute. Conecentratia solutiei

de AgN O, este 197, jar a celei de (NH,),S,0, 109/, Descompunerea peroxidisuliatului s-a ficut in
modul descris mai jnainte (p. 143) Volumul total 50 ml

|
ml ml ml | extinctia
solutie K,CrOg solutie AgNO, solutie (NHy),S,04 ‘ K

8 - - | 0,200

8 1 — i 0,200

8 2 - 5 0,200
10 — - i ,252
10 2 10 f 0,253

6 , 0.150

6 2 - | 0,151

In mod aseminitor s-a examinat si influenta cationilor T1+, CuZ+,
Hg?+, Cd?+, ¢i Bi®*, asupra precizirei determindrilor. Din masuritorile
efectuate rezultd, cd acesti cationi — in concentratiile care corespund
raportului stoechiometric pentru cantitatea luatd de crom, (tabelul nr.l,
coloana 2) — nu au nici-o influentd asupra rezultatelor.

in vederea determinirii solubilitafii, s-a introdus intr-o eprubetd de
cca 100 ml, 100—200 mg din substanta cercetatd. S-a addugat 25—30 ml
apd distilatd si eprubeta s-a asezat in termostat, temperatura céruia s-a
potrivit in prealabil la valoarea doritd. Dat fiind ca descompunerea prin
acvotizare a substantei — despre care s-a amintit in introducere — este
fotocatalizatd [16], in cursul experientelor vasul s-a tinut la intuneric. Pentru
a atinge echilibrul de saturatie, continutul eprubetei s-a agitat timp de
8—12 ore, cu agitator mecanic. Dupd trecerea acestui timp agitatorul de
sticla s-a indepirtat din lichid si s-a lasat s se sedimenteze substanta solidd
(precipitatul). Cu ajutorul unei pipete verificate s-a scos un volum cores-
punzitor din solufia saturatd, si limpezitd. Pentru refinerea particulelor
solide s-a aplicat la virful pipetei un patron din hirtie filtru, banda albastra,

1{) — Chemia



146

C. LITEANU, G. BODA 8

care se poate fixa si indeparta cu usurinta. Primele 2—3 portiuni de solutie,
aspirate prin hirtie, s-au aruncat. Aceastd metodd simpla, utilizatd de regula
pentru separarea solutiilor saturate de faza solidd, a corespuns numai in
cazul combinatiilor CdR, si BiR;. Precipitatele foarte fine, mai greu solu-
bile de AgR, TIR, CuR si HgR, nu s-au putut separa de solutie, decit prin
sedimentare la centrifugd. Trebuie si subliniem faptul, cd la prelucrarea
ulterioard s-au utilizat numai lichide perfect transparente, care n-au prezen-
tat opalescenfa nici in lumina difuzd. In sfirsit s-a determinat cantitatea
de crom 1In volumul respectiv, prin metoda descrisi mai sus.

S-a mai amintit, c¢i echilibrul de saturatie se stabileste in general in
812 ore. Acest timp Insd variaza de la caz la caz, precum $i cu tempera-

LTabelul nr. 3

Stabilirea in timp a echilibrului de dizolvare, in eazul reineckatului de eadmiu, la
de saturatie,, o miirime introdusi in mod arbitrar, pornind dela presupunerea,
in mod practie, se atinge echilibrul (x == 1)

25°C. o ,yradul
ed dupd 10 ore,

’ “ \ ‘ i
timpul, |{ 1 ; 9 i 3 3 ' f 6 i 8 l 9 10
ore | f ! : i
« % 0,9026 | 0,9314 l 0,9646 | 0,9690 ; 10,9889 t 0,9936 . 1,006 | 1,000

tura. Astfel — dupd cum reiese din datele tabelului nr 3 —in cazul reinek-
katului de cadmiu, de exemplu, la 25°C, 68 ore sint suficiente pentru
atingerea echilibrului de disolvare.

Cu ajutorul metodei descrise s-a determinat solubilitatea combinatiilor
CdR,, BiR;, AgR si TIR. Rezultatele celor cca 240 de determindri experi-
mentale sint cuprinse in tabelu! nr 4. Din motivele aritate in introducere,

Tabelul nr. ¢

Solubilitatea reineckatilor greu soluhili, in api. Cu € am notat selubilitatea in mol / lsien P
produsul de solubilitate. In coloanele 6 si 7 sint trecute solubilitatile reineckatilor respectivi,
la temperatura indicati, dupi datele din literatura

|
combi- tempf,n1 ¢ solubili- solubilitatile literatura
- ratura P tatea in | dupa literaturdin e
natia o mol /1 f citatd
mg 1 mol /1
1 } 2 3 1 3 6 7
CdR, ‘ 15 ,’ 3,42+ 104 1,60- 101 | 2361
CdR, : 25 l 4,78+ 104 1,38. 1010 35,83 1,2. 10—420°C) ]
CdR, | 30 5,66+ 104 7,25+ 10 -0 42,40
BiR, 20 ¢ 4,34 101 9,61. 1013 50,56 2,7+ 107420°C) 1]
TIR 20 { 2,95. 102 8,70+ 1010 15,42 3,3 10_5(200 ) 13
| | ' 8,7. 10%(18°C) 2]
AgR 20 500. 107 2,5. 10—1 2,13 1,60+ 10-4(20°C) {1
1 ! 1,71 10-7(15°¢) | (3]
‘ ; 2,34+ 103(20°C) 41
; 2,61. 10 -%(23°C) 4]
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am restrins misuritorile noastre la temperatura camerei, sau la tempera-
turi apropiate de aceasta
Dupd cum rezultd din tabelul nr. 4, in cazul reineckatului de cadmiu
determindrile de solubilitate s-au efectuat la mai multe temperaturi.
Utilizind rezultatele astfel obtinute s-a ficut o incercare de a calcula cal-
dura diferentiali de dizolvare I., a acestei substante, cu ajutorul ecuatiei
La= 14573 e log —
T, C
Combinind pe rind valorile de la 15, 25, 5i 30°C, se ob{in urmitoarele rezul-
tate :
L 83824 1T

Lg== 1,573 og = 5,7 kcal - mol™!
10 3,42

ey 90294 5,66 -

Tg= 1573 log = 6,1 kcal - mol™?
5 4,78

e 87264 5,66 - -

Tq=4573 lo > =58 kcal - mol™?
15 3,42

Desi aceste valori sint destul de apropiate de cdldura diferentiald de
dizolvare a iodurii de plumb, Lgpy, = 5,5 kcal. mol~), combinatie, care
prezintd analogie formald cu CdR,, totusi ele nu pot fi folosite decit pentru
orientare. Determinarea exacti a acesteia necesitd mai multe date experi-
mentale, si in special Intr-un interval mai larg de temperaturi.

Afard de acestea s-a mai cercetat reproductibilitatea rezultatelor expe-
rimentale, $i influenta diferitilor factori asupra preciziei. Reproductibili-
‘tatea rezultatelor, objinute la 25°C pentru reineckatul de cadmiu, se poate
ilustra prin datele de mai jos: Determinarea solubilititii reineckatului
de cadmiu la 25°C. S-au supus prelucririi analitice 0,5 ml solufie saturata.
S-au utilizat 5 ml solutie de difenilcarbazidi. Grosimea cuvei a fost
d=2012cm

log I, /I = E = 0,442, 0,436, 0,459, 0,451, 0,439, 0,450, 0,455, 0,452
0,452, 0,448, 0,447, 0,454, 0,456, 0,455, 0,438,

E 0,4489
Eroarea medie § a unei determiniri individuale va fi
3 = 40,00582,
iar eroarea medie patratici s a unei determiniri
s = +40,00714.
Eroarea medie a valorii medii va fi
3z = +0,0015

51 eroarea procentuald calculati din aceasta
=>=+0,33%
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Deci precizia metodei ar fi destul de mare. Totusi — datoritd stabili-
tatii lor reduse in mediu apos — solubilitatea reineckatilor nu se poate
determina cu aceastd precizie, deocarece, asa cum am vizut in introducere,.
ionii R~ se descompun prin acvotizare (chiar la temperatura camerei, iar
la temperaturi mai ridicate viteza de descompunere devine considerabils)..
Cantitatea, exprimatd in procente, ce se descompune la temperatura came-
rei in cele 10 ore, necesare pentru atingerea echilibrului de saturatie, se
poate aprecia destul de bine utilizind ecuatia (1), precum si constantele:
de vitezd, obtinute prin extrapolare din datele existente in literaturd [5].
Astfel la temperatura de 25°C, eroarea sistematicd aproximativd provocata
de procesul de acvotizare al ionului R7, va fi:

1(1:’»0 - = 0,4343.0,51-1074-600, si deci z = -+-39%,
Wz

iar la 20°C

100
100 —z

= (,4343.0,235- 1072600,

i 2= +14%

“wn

(Eroarea va avea semnul plus, deoarece considerind echilibrul de dizolvare:
CdR, = Cd?+ 4~ 2R 7, prin transformarea anionului R 7, acesta se va deplasa
spre dreaptd si in consecintd solubilitatea creste.)

Cum aceste erori sint admisibile la determindri de solubilitate, putem
afirma cd precizia ramine satisfdcdtoare, chiar daci se tine cont de descom-
punerea reineckatilor.

Precizia a fost deasemenea destul de mare si Ia BiR,, in schimb a fost
mai scdzutd la TIR si la AgR. Reproductibilitatea mai scizutd in cazul
combinatiilor din urmai se datoreste nu atit deficientelor metodei, cit faptulai
cd preparerea acestora in stare de puritate doritd, intimpind greutdi mari.

Dupd cum s-a mai amintit in introducere, scopul prezentei lucriri a
fost intre altele si acela, de a verifica rezultatele obtinute de noi pentru
solubilitatea reieneckatului de argint, pe cale electrometrici [14]. Valoa-
rea introdusi in tabelul nr. 4, obtinuta ca medie a mai multor determinari —
si folosind precipitate preparate prin diferite cii — este in concordantd
multumitoare cu solubilitatea obtinutd prin metoda electrometrici, la 23°C,
(adica cu 2,6-107% mol /1)

I.a determinarea solubilitdtii combinatiilor HgR, si CuR ne-am izbit
de greutdti cu caracter tehnic. Anume, solubilitatea acestora s-a dovedit
a fi mult mai mics, decit ne-am fi putut astepta pe baza datelor din lite-
raturd [1,3]. Astfel, in vederea determinirilor analitice, trebuie si pre-
lucram volume de solutii cu mult mai mari decit in cazul combinatiilor
cuprinse in tabelul nr. 4. Pe baza unor misuritori preliminare s-a ajuns
la concluzia, cd solubilitatea reineckatului de cupru la 20°C nu poate si fie
mai mai mare decit 1,8-107% mol/l,

Concluzii. Inprezenta lucrare s-a elaborat o metoda noud pentru deter-
minarea solubilitatii unor reineckati greu solubili. Aceasta are la bazi deter-
minarea colorimetrica a cromului, dintr-un volum cunoscut de solutie satu-
ratd. Metoda pentru determinarea colorimetrici a cromului, bazati pe
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reacfia de culoare intre Cr,0,2” si difenilcarbazidd, a fost completata
respectiv modificatid corespunzéitor problemei.

Am constatat cd metoda propusd poate fi utilizatd cu succes la deter-
minarea solubilitatii combinatiilor CdR,, BiR,;, TIR si AgR. Eroarea de
determinare a solubilitatii, in cazul sirii de cadiniu, de exemplu, nu depi-
seste 0,59,, dacd ne referim la posibilitdfile analitice ale metodei. Tinind
cont §i de descompunerea ionului R~ in mediu apos (acvotizare), eroarea
maximi efectivd va fi mai mare, anume de 1,4 + 0,59, = 41,99, la 20°C,
respectiv. de 3,0% + 0,5% = +3,5% la 25°C. Asadar, la aceste tempe-
raturi, s-a putut determina solubilitatea cu precizie satisficitoare.

Pentru CdR, s-a determinat solubilitatea gi la diferite temperaturi.
Utilizind datele astfel obfinute, pentru cédldura diferentiald de dizolvare
se gdseste valoarea de I4 = 5,9 kcal - mol™?, care este comparabild cu aceea
a iodurii de plumb (3,5 kcal ‘mol™!), combinatie care prezinti analogie
formald cu CdR,.

Metoda este destul de sensibila, si ficind unele mici modificdri poate
fi utilizatd si in cazul combinatiilor de cupru si mercur.
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K M3YUEHNMIO TPYOHOPACTBOPUMBIX PEMHEKEATOB (III)
Hosbui  koaopumerpuveckutl Mmerod onpedesenus pacT80pUMOCTU TPYOHO pACTBOPUMBLE
pelinekeaTtos, ocnoBawHbili Ha peakyuw xpoma (VI) ¢ Jdugpenwaxapbasudom

(Peszwome)

B paGore onucbiBaeTcs HOBHIH METOX ONpelesieHHsi PACTBOPHMOCTH HEKOTOPBIX
TPYAHOPACTBOPHMBIX pefiHekaToB. MeToA OCHOBLIBaeTcst Ha KOJOPHMETPHUYECKOM oOmpege-
JIEHMH KOJHYecTBAa XpOMa, COJAepiKallerocs B COOTBETCTByIOLleM o0beMe HACHILEHHOTO
pacTtsopa ocaika, ¢ AndenunkapbazusoM, OKycieHne TPeXBANEHTHOTO XpoMa -— Iocje
Pa3JOXKEHHs] KOMILIEKCHOrQ COelIHHeHHst -— BbLIIOJHEHO B cpefe CcepHOfl KHCJAOTH, €
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nepcyab@aToM aMMOHHA B NPHCYTCTBHH HOHOB Ag™, Kak KaTtaauzaropa. /laHHble,
OTHOCAU(HECH K 9TOMY OKHCAGHHI, W K KOJODIMETPHUGCKOMY  OlPEAeNICHHIO LIeCTU-
BAJIEHTHOTO XpoMa Ha OCHOBe peakuln Okpackn Iudenugxap6asuiom, ObUIH TIPOBePh
M JIONOJIHEHBL,

YCTaHOBAEHO, UTO MeTON MoKeT OBITb HCHOAB30BAH € YCHEXOM A OflpelefeHHs
PACTBOPHMOCTH COEIMHEHHH KaAMus, BICMyTa, Tatlus H cepedpa.

Tousocts, BooOLIE, YA0BJETBOPHTEILHO.

Has CA{Cr(NCS); (NH,),]a 6biaa onpenenesa pacTBOPHMOCTL HPI pa3HLIX TeMmrepa-
Typax. Hcnoabsva nomvuennsle Takusm ofpaszom JaHHble, Gblia BoiuicaIeHa nuddepeHnnas-
Haf TenaoTa pacreopeHus coeluuenus, Haflimeunoe 3wavenne (g =59 Kxkas. Moab—!

3a HeHMeHHeM JMOCTaToYHOrO KOJAHUECBA IKCHEPHMEHTAILUIBIN JTAHHBLIN JIOAAHO pacCcMarpH-
BaTh Kak H[)I(6JH3IIT€HbHO€.

Pacreopumoctn C, onpelesennpie aBTopaMst NDH VKasadubix Temnepatypax (B°C),
BLIpaXeHHble B MOAAX/J, CAeAVIOulie:
CA[Cr(NCS); (NH;)a1s + Cis = 342105 C 66 - 10—
Bi [Cr(NCS); (NH;)a13 @ Cop= 4,34 10=% TI{Cr(NCS), (NH3).] : Cay==2,95. 10—
Ag[Cr(NCS); (NH)a] @ Chy-=5.0. 10—

Merto1 sBiAeTCA ACCTATOUHO UVBCTBITE(BHLIM 11 MOMXeT (uiTh Takyke NPHMEHeH 173
COEAHHEHHIT MeIH I PTVTH,

CONTRIBUTIONS A L/'BTUDE DES REINECKATES PEU SOLUBLES (IIT)
Une nouvelle méthode colorimétrigue pour la détersninatiom de la solubilité des veineckates
peu solubles, foudde sur la véaction du chrvome (V) avec la diphénylcarbazide

(Résumé)

La méthods est esseutiellement fondie sur la dstermination eolorimétrique de la quantité
de chrome comprise dins un volume correspondant de la solution saturée du précipité, a l'aide
de la diphénylearbazide. L'oxidation du chrome trivalent — aprés décomposition de la combi-
naison complexe - s’est effectuée dans un milieu d’acide sulfurique avec du peroxydisulfate

3

d’ammonium, en présence d'ions AgT conune catalvsateur, Ies données relatives 4 cette
oxydation ainsi qu’a la ditermination eolorimétrique du chrome hexavalent sur la base de la
réaction de couleur avec la diphénylearbazide, ont été vérifiées et complétées.

On a constaté que la méthode peut étre utilisée avec suceés pour la détermination de
la solubilité des combinaisons de cadmiuin, bismuth, thallium et argent.

La précision est en général satisfaisante,

Pour Cd[Cr(NC8),(NH,),], on a déterminé la solubilité aussi & différentes températures.
Les données ainsi obtenues ont permis de calculer la chalear différentielle de dissolution de la
combinaison. La valeur trouvée Lg= 5,9 kcal. mol—1! faute de données expérimentales suffi-
santes, devra étre considérée comme approximative.

Les solubilités C, déterminées par nous aux températures indiquées (en®C), exprimées en
mol /1, sont les suivantes :
CACr{NCS),(NH,), 1, 1 Cyy = 3,42 101

1
23

478 103 ¢
Bi[Cr(NCS),(NH,), Iy 1 Cyp = £,34- 107, T Cr(NCS),iNHy),: G,y = 2,95+ 10~3
AgICT(NCS)((NH,),1: Cpp = 5,0+ 10

= 3,86 101

La méthode est assez sensible et peut éire employée aussi pour les combinaisons de cuivre
et de mercure,
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3 10 din jos  (1V)
4 I ocnmay AHANH3a HOBLI
5—6 CcHH3V TSLICHIOM CKopoe
9 11 din jos  — — —
13 11 cnusy Hoavuecunste
21 2 din jos (1953)
36 11 din sus (22
37 17 cBepxy  3aKaioenye
47 11 din sus Ry
97 Fig. b 1060
08 24 din sus
formula 27
16 8 cBepyy  rHAPOKCHCTOTAMHE
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127 16 din jos 105
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5 din jos 8 —

(Chemia I1I/1962)
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