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APLICAREA METODEI DE ANALIZA PRIN REFLEXIA RADIATIILOR 0
LA SISTEMELE: PbO—EerO3; PbO—NIiO; PbO—ZnO; F20.3—AlaOs
Sl Fe20-3—C

de
GHEORGHE MARCU si FLAVIU BUTURCA

Lucrare prezentata in sedinta de comunicari a Facultatii de chimie
din 15—16 aprilie 1961

Dintre numeroasele aplicatii ale radioizotopilor Tn analiza chimica, face
parte si metoda de analiza prin reflexia radiatiilor . Principiul acestei me-
tode s-a expus in lucrarile anterioare cu ocazia studierii sistemelor: Pb-Cu;
Pb-Sn; Zn-Cd; Pb-PbO [1] si a solutiilor de NaOH de diferite concentratii,
pure si Tn amestec cu NaCl [2].

In ultimul timp R. A. Jirkovski [3] a elaborat o metoda rapida
pentru determinarea cenusii carbunelui prin reflexia radiatiilor B. Acelasi autor
a elaborat si 0 metoda de determinare a cenusii prin absorbtia radiatiilor B.
Metoda Tnsa este legata de asigurarea unei protectii Tnaintate la utilizarea
lor. S-a dovedit rationalda Tncercarea autorilor pentru determinarea cenusii
carbunelui, prin metoda reflexiei radiatiilor B, deoarece componentii principali
ai carbunelui sint elemente cu numar atomic mic (C, H, O, N) iar cenusile
contin elemente cu numar atomic mai mare (Si, Al, Fe, Ca, Mg). Era deci
de asteptat ca intensitatea radiatiilor R reflectate sa depinda in mare masura
de continutul in cenusa al carbunelui. Drept sursa de radiatii B s-a folosit
un amestec in echilibru de 90Sr+90Y cu activitate de 20 mC, iar pentru Tnre-
gistrare, un aparat de tipul camerii de ionizare cu amplificator Tn curent
continuu.

in lucrarea de fatd s-au extins studiile la amestecurile de oxizi de ele-
mente cu numere de ordine Tndepartate precum si la sistemul FeTOj—¢C.
Instalatia folosita a fost o varianta a celei descrise de N. A. Bogdanov
si B. F. Funke [4] compunindu-se dintr-un contor Geiger-Miller pen-
tru radiatii B de tip STS-6 si o sursa R de 204T1 cu activitate de 15 mC
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(fig. 1). Probele folosite pentru trasarea curbelor de etalonare au constat

din amestecarea oxizilor respectivi sub forma pulverulenta si pastilare. Toate

curbele de etalonare s-au Tntocmit reprezentind Tn abscisa procentul de oxid
de element greu iar pe ordonata inten-
sitatea radiatiei B- reflectate 1n
puls/min.

1. Mai intii au fost studiate ames-
tecurile binare de oxizi si anume ames-
tecurile dintre oxidul de plumb PbO
)si oxizii: PerO>; NiO si ZnO. Asa cum
arata rezultatele experimentale (tabelul
1), in toate cazurile se pot face deter-
minari cantitative suficient de precise,

diferenta dintre vitezele de Tntregistrare Tntre probele extreme fiind
cuprinse Tntre:

a) 1713 puls/min Tn cazul PbO—FeaOs Tatéiul nr. 1
b) 1644 puls/min Tn cazul PbO—NIiO
c) 1010 puls/min in cazul PbO—ZnO. Nr. PbO FelO}
Acelasi lucru se constatd si din fig. 2 E(re(i)- n
Tn care sint date curbele de etalonare. Vi- % %

tezele de Tnregistrare (puls/min) variind in

medie cu 171; 164 respectiv 101 puls/min % 2% 1§8 gégg
pentru fiecare procent de oxid din amestec, 3 40 60 8918
pentru cele trei sisteme, rezultda cd se pot 4 60 40 9 266
face determindri cu o eroare cuprinsa intre 5 80 20 9 605

6 100 0 9948

0,1—0,2%.

2. O alta serie de experiente s-au efec-
tuat asupra sistemelor Fe20s—AI203 si NF ]
Fe20;—C. Rezultatele obtinute (tabelul 2 si pré- PbO NiO n
figura 3) stabilesc ca se pot face deter- bei . .
minari cu erori cuprinse intre 5—10% 1n % %

cazul sistemului Fe203—AI203 si cu erori de 1 0 100 8214
2—5% 1in cazul sistemului Fe203—C. Data 2 20 80 8542
fiind importanta primului sistem pentru ana- 3 A(f 60 8 870
liza rapida a bauxitelor si a ultimului sistem g gg 24(? %%%
Tn vederea determinarii carbonului din fonte, 6 100 0 0 858
vom continua studiul asupra lor spre a gasi noi
conditii care sa ridice sensibilitatea metodei.

in concluzie, aplicind metoda de ana- Nr. PbO 7n0
liza prin reflexia radiatiilor B, se poate de- pro- n
termina compozitia urmatoarelor amestecuri: bei % %

a) PbO—Fe203; PbO—NIiO; si PbO—
ZnO cu mare precizie, eroarea de lucru 1 0 100 6 026
fiind cuprinsid intre 01,-02%. 2 20 80 6 229

b) Fe203—A1203 si Fe203—C cu eroare o 0 o
cuprinsa intre 5—10% 1n primul caz si 2— 5 80 20 6 836
5% 1n ultimul caz. 6 100 0 7036
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¢) Recomandam aplicarea acestei metode la determinarea plumbului Tn

oxidul de zinc si Tn cenusile de la prdjirea piritelor.
d) Odata stabilite curbele de etalonare, pentru sistemele date, durata

unei analize va fi cuprinsa intre 1—2 minute.
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NMPUMEHEHVE METOOA AHAJIN3A TIOCPEACTBOM OTPAXEHNA
N3NYYEHUIN B HA CUCTEMAX:
PbO-Fe,03; PbO-NiO; PbO-ZnO; Fe203 — A1203 u Fe203-C

(Pe3rome)

YCTaHOB/MIEHO, YTO NPUMEHEHVWEM MEeTOAa aHasmM3a MOCPEACTBOM OTpPaXKEHUA VI3]'Iy'-IeHVII7I R

MOXHO OMNpeAennTb COCTaB CNeAyHoLLMX CMeCeif:

a) PbO-Fe303; PbO-NiO n PbO-ZnO c 60/bLU0/A TOYHOCTLIO, MOFPELHOCTb PaboThl
6yayun 0,1—0,2 %.

6) Fe203-Al203 n Fe203—C ¢ norpewHocTbio Mexxgy 5—10%, B MepBoM cry4ae, 1
2—5 %, B nocnegHem.

B) PexkomeHZyeTcs NpYMeHeHWe JaHHOro MeTofa NpW OnpefeneHWn CBUHLA B OKUCK
UMHKa U B 30MaX, MOJlyYEeHHbIX Npu 06Xure NUPUTOB.

r) Byayuu ycTaHOBNEHbI KpUBble 3TAIOHMPOBAHUA ANA OAHHBLIX CUCTEM-, A/IUTENbHOCTb
OfIHOTrO aHanu3a byger 1'—2'.

LA METHODE D'ANALYSE PAR REFLEXION DES RADIATIONS B,
APPLIQUEES AUX SYSTEMES: PbO —Fe03, Pb—NiO; PbO —Zn0;
Fe203— ALIO} et FelO3—C

(Résumé)

On a établi qu'en appliquant la méthode d'analyse par réflexion des radia-
tions B, I'on peut déterminer la composition des mélanges suivants:

a) PbO — Fel03; PbO — NiO et PbO — ZnO avec grande précision, l'erreur de
travail étant comprise entre 0,1—0,2%;

b) Fe203—ALO3 et FelO3— C avec une erreur comprise entre 5 et 10% dans
le premier, entre 2 et 5% dans le dernier cas;

c) il est recommandable d'appliquer cette méthode a la détermination du
plomb dans l'oxyde de zinc, ainsi qu'aux cendres obtenues lors du grillage des
pyrites;

d) une fois établies les courbes d'étalonnage pour les systemes indiqués,
la durée d'une analyse sera de 1 a 2 minutes.



STUDIUL COMPORTARII WOLFRAMATILOR Sl POLIWOLFRAMATILOR
LA CROMATOGRAFIA PE HIRTIE PRIN IRIGARE CU SOLVENTI
ORGANICI CU AJUTORUL WOLFRAMULUI RADIOACTIV 185

de
GH. MARCU si MINERVA TOMUS

La studierea wolframatilor si poliwolframatilor o contributie importanta
a adus-o metoda cromatografiei pe hirtie si metoda electrocromatografica,

In felul acesta a fost posibila studierea condensarii wolframatului de
sodiu sub actiunea acizilor tari [1] si organici [2], stabilitatea acizilor fosfo-
si silicowolframic Tn functie de pH [3], comportarea solutiilor de parawolfra-
mat de sodiu sintetizat la rece [4], si la cald [5] si schimbul izotopic Tntre
izo- si hetero-policombinatii [6].

Pentru elucidarea unor probleme atit de speciale a fost necesara gasirea
unor conditii de cromatografiere care s nu modifice pH-ul sistemelor stu-
diate si Tn acelasi timp sa permita evidentierea si separarea neta pe croma-
tograma a derivatilor in functie de clasa din care fac parte.

Pe baza lucrarilor efectuate de Souchay [7], de R. Ripan si
colaboratorii [8], s-a stabilit ca pentru a putea separa formele simple WO42*
de cele condensate, izopoliwolframati sau de hetero-poliwolframati, trebuie
folosit ca solvent de irigare un electrolit si anume o solutie saturata de clo-
rurda de sodiu.

Tn adevar, toate lucrdarile efectuate prin irigare cu NaCl au demonstrat
justetea acestor observatii. Astfel, Tn prezent, este posibila separarea wolfra-
matului de izopoliwolframati: pe cirid wolframatul migreaza cu frontul sol-
ventului avind un Rf — 1, formele condensate ramin la punctul de Tncar-
care (Rf — 0).

Ulterior R. Ripan si Gh. Marcu [6] au elaborat o metoda de
separare si Tntre izo- si heteropolicombinatii folosind acid oxalic si clorura
de potasiu. Tn acest fel se realizeaza migrarea izopolicombinatiilor, la start
ramTnind heteropolicombinatiile.
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Dupa cum se vede, clorura de sodiu s-a dovedit un solvent de irigare
excelent permitind stabilizarea izo- si heteropolicombinatiilor si totodata se-
pararea de-a lungul hirtiei cromatografice.

De multe ori s-a ridicat problema folosirii solventilor organici Tn calitate
de solventi de irigare asa cum se obisnuieste Tn general Tn practica croma-
tografica.

In literatura de specialitate se gasesc un numar restrins de lucrari in
acest domeniu.

Astfel L. J. Csanyi [9] a studiat condensarea molibdatilor sub actiu-
nea ionilor de hidrogen folosind ca solvent de irigare un amestec de apa,
alcool izopropilic si alcool etilic ( 40 :30: 30) reglind pH-ul amestecului la
5,3 cu acid percloric.

M. J. N. Da Costa si R. A. G. Carvalho [10] au studiat com-
portarea la cromatografiere a borowolframatilor si boromolibdatilor in de-
velopanti cetonici acidulati cu H2SO4 (1 : 1) sau alcalinizati cu NH40H (1 : 1).
Pe aceasta cale autorii au stabilit ca borowolframatii se formeaza intre
pH=1—10 iar boromolibdatii Tntre pH=0,6—12.

A. V. Ablov si T. B. Konunova-Frid [11] au publicat un
studiu asupra comportarii heteropoliacizilor molibdenici, wolframici si vana-
dici avind ca atom central fosforul si siliciul Tn urmatorii solventi de irigare:

1. Alcool izoamilic, m-xilen, H20, acid acetic glacial (15 :35: 25 : 30).

2. Alcool izopropilic, H20, acid triclor-acetic (5 g), NH40H 20%

(75 :25:0,40).

3. Alcool izobutilic, alcool propilic, H20, NH40H 25% (20:40:31:1)

si acidulare cu acid tricloracetic.

Tetraclorura de carbon, H20, acid acetic (5:1:1).

Alcool izobutilic, toluen (1 :1).

Alcool butilic saturat cu apa.

Alcool butilic, H20, acid acetic (5:1 :1).

Alcool izopropilic, alcool izobutilic, H20, NH40H 25% (40 :20 : 39 : 1).

9. Alcool etilic, alcool izobutilic, H20, NH40H 25% (38 :30 : 45 :0,6).
Valorile Rf-urilor ce se obtin lucrind cu hirtie Whatman nr. 4 la 15—17°C
sint trecute Tn tabelul 1.

Cu ajutorul acestor solventi de irigare s-a putut verifica puritatea hete-
rocombinatiilor amintite.

Un studiu sistematic Thsa numai Tn solventi organici nu s-a gasit descris
n literatura.

Lucrarea de fata si-a propus sa urmareasca Tn paralel comportarea wolfra-
matului de sodiu (pH — 8,4), a izopoliwolframatului de sodiu obtinut din
condensarea wolframatului de sodiu cu HNO3 la pH —~ 1,5 si a acidului
silicowolframic.

© N A
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Experientele au fost efectuate pe hirtie Whatman nr. 1 la temperatura
camerii folosind ca tip de cromatografie, cromatografia ascendenta. Derivatii
studiati au fost sintetizati cu wolfram radioactiv 185W iar repartizarea lor

Tabelul nr. 1

VALORILE Rf-URILOR

Hetegc:gg:;atmdul Solventul de irigare

1 2 3 4 5 6 7 8 6

H3PO4+ 12Mo03 + nH20 031 085 0,24 0,15
0,60 0,64
H3PO, * 12W0j * nH20 0,50 o8 0,36 0,45 0,53
HiSiOd» 12M0o03+* nH:O 064 039 031 017 0,28
HiSiO!l « 12W0:, - nH30 076 045 0,34 038 031
H3PO3 + 8BM003 + 4WOs -
*nH30 047 087
H4SiOd» 6M003 + 6WO: ¢+
' nH30 0,70 043 0,33 0,31
H3PO4+ OM003+ V:0=+
+ nH20 0,14
H3PO4+ 10W0312V,03+
1 NH30 0,15
HiSiO! + IOM003 « 4W03 «
' 2V,03 0,11
H4SiO! » TOWO, + 2Y303.
* nH30 0,37
H3PO4 » 6M0o03 + 4WO0, ¢
+2V;03. nH30 0,37 0,70 029 0,20

pe hirtie cromatograficd a fost urmaritd cu un detector de radiatii B, dupa
care s-au construit curbele de variatie a activitatii In functie de lungimea
hirtiei cromatografice. Totodata s-au realizat benzile si Tn lumina ultra-
violet cind s-au putut localiza indivizii separati pe cromatograma.

In calitate de solventi de irigare s-au folosit solventii cei mai uzuali,
tipici cromatografiei si anume: cloroform, alcoolii etilic, propilic, butilic,
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amilic, izoamilic, si octilic, eterul etilic, dioxan, acetatul de etil, acetona, ace-
tilacetona si metiletilcetona. Tn masuratorile efectuate s-au observat urma-
toarele (v. tabelul 2):

Tabelul nr. n

(&}
S L oo = o = =
e = = = E = ® § =
= = = = o o o
S5 E § 5 2§ 8 8 2 8 _ 8 =
=.2 e — — - = = = @ S = £ © 9
O = o o o o o o o o § < S = =
= s 8 8 83 88 & 2 888 8 =
=] O < <« <« < <« < w o< << <« =
NaWO!
pH ~ 84
16685 8867 11441 925 9854 6600 9482 14216 8346 7531 2577 2352 7588
Na3[H3W602i.aqj 5
pH ~ 15 o
22
121
90
39
20
31
37 22 27
38 188 783
19 45 150 479
5144 2997 5288 4091 5929 6344 5007 4160 2997 3396 2360 1997 1227
He[Si(BW20,)d 78 w1
pH~ 15 263 208 229 31 91 100
69 393 306 135 200
35 79 177
12
19
23
45 33
25 40
27 40
36 27
25 21 25
24 12 20
16 17
13 39 20

550 25 78 110 233 156 231 614 712 124 130 65 24

Cifrele reprezinta activitatea n puls/min.
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1. La irigare in cloroform (fig. 1) wolframatul si izopoliwolframatul
ramin la punctul de Tncarcare; heteropoliacidul ramine si el la punctul de

Tncarcare.

Fig- 1

2. La irigare in alcooli (fig. 2) wolframatul si izopoliwolframatul ra-
mine permanent la punctul de Tncarcare pe cind heteropoliacidul respectiv
acidul silico-12-wolframic se comporta diferit si anume:

a) Tn alcool etilic, propilic si butilic se distribuie, astfel ca cea mai mare
parte migreaza in apropierea frontului, Rf-urile avind Tn general valori mari,
iar 0 mica parte ramine la punctul de Tncarcare.

b) Tn alcool amilic, izo-amilic si octilic se observa de asemenea o migrare
a compusului Tnsa in toate cazurile prezintd o cometa care ajunge pina la
punctul de Tncarcare; Tn ce priveste Rf-urile acestea au valori scazute.

3. In eter etilic si dioxan (fig. 3) toti derivatii studiati ramin practic
la punctul de Tncarcare.

4. in acetatul de etil (fig. 4) wolframatul si izopoliwolframatul ramin
la punctul de Tncarcare iar heteropoliacidul se distribuie o parte in apro-
pierea frontului, iar restul la punctul de Tncéarcare.

5. Tn acetond, acetilacetond si metiletilcetond (fig. 5) wolframatul nu
migreaza de loc; izopoliacidul migreazad usor, Rf-urile avind valori scazute,
prezentind comete, iar heteropoliacidul se distribuie partial alaturi de frontul
solventului, partial raminind la punctul de Tncarcare.

In concluzie:

Din studiul facut asupra comportarii wolframatului de sodiu, izopoli-
wolframatului de sodiu si a acidului silicowolframic se constata ca posibili-
tatile de separare a celor trei tipuri de combinatii Tn solventi organici sint
minime. Aceasta se datoreste comportarii identice a lor Tn unii solventi sau
tendintei de repartizare in doua regiuni a heteropoliacidului. Aceste posi-
bilitdti ramin Tn urma celor pe care le ofera electrolitii, Tn particular NacCl,
care contribuie Tn acelasi timp si la stabilizarea derivatilor respectivi.

Totodata, din cauza solubilitatii relativ scazute a derivatilor amintiti
n solventii ce permit separarea lor, este necesara folosirea de cantitati foarte
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mici de substanta la Tncarcarea cromatogramelor, lucru care nu conduce Tn-
totdeauna la studierea proprietatilor lor. Toate aceste comportari nu justifica
intrebuintarea solventilor organici Tn calitate de solventi de irigare in cazul
wolframatilor si poliwolframatilor.
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MNCCNEAOBAHUME_ NMOBEAEHNA BOJ/IbOPAMATOB W TMOJINBOJ/Ib®PAMATOB

MNP BYMAXHOWN XPOMATOIPA®UIN TTIOCPEACTBOM WUPPUTALUNA C OPIrA-

HNYECKMW PACTBOPUTE/IAMI C  TMOMOLUBIO PAOAVNOAKTNBHOIO
BOJ/Ib®PAMA 185

(Pe3rome)

M3 unccnenoBaHUs NoBedeHUs BO/b(pamara HaTpusi, U30MOMMBOMb(PamMara Hatpus
W KPEeMHEBOMb(PAMOBOA KUCIOTbI YCTAHAB/IMBAETCS, UTO BO3MOXHOCTW OTAENEHUS TPex
TWUMOB COEAVHEHWI B OpraHWYecKUe pPacTBOPUTENM SIBASIOTCS MUHUMaTbHBIMU. TOT (DaKT
SIBMISIETCS PE3yNbTaTOM WX WAEHTUYHOTO MOBEAEHWSI B HEKOTOPbIX PaCTBOPUTENSX WK CTPEM-
NeHusl pacripefieneHus B fABe 06/1aCTW TeTepONONUKACAOTbL. 3T BOMOXHOCTM OTCTAlOT OT
BO3MOXHOCTEN, NPeACTaBsEMbIX 3/1IEKTPOMTaMK, B yacTHocTu NaCl, KoTopble 0HOBPEMEHHO
CMOCOBCTBYIOT U CTaBU/M3aLMM COOTBETCTBYHOLIMX MPOU3BOAHBIX.

OfHOBPEMEHHO, 13-32 OTHOCUTE/IbHO MOHWXKEHHOM PacTBOPUMOCTU YMOMSIHYTHIX Npo-
M3BOAHBLIX B PACTBOPWUTENSX, MO3BOMSIOWMX WX OTAENEHWe, HeoBX0oauMo ynoTpeGreHue
BECbMa Ma/biX KO/INYeCTB BellecTBa Npu 3apAaKe Xpomatorpamm—(aKT, KOTOpbIA He Beeraa
MPYBOAMT K WCCMENOBaHMIO WX CBOWCTB.

Bce 37U NoBefieHNs He [OKa3bIBAKOT YNOTPEO/ieHUs OpraHUYecKUX PacTBOpUTENel B KauecTse
MPPUraLMOHHBIX PacTBOPUTENEl B cllyyae BOML(PAMATOB U MONMMBO/L(HPAMATOB.

ETUDE DU COMPORTEMENT DES WOLFRAMATES ET POLYWOLFRAMATES
EN CHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER PAR IRRIGATION AVEC
DES SOLVANTS ORGANIQUES A L'AIDE DU WOLFRAM
RADIOACTIF 185

(Résumé)

De l'étude faite concernant le comportement du wolframate et de Il'isopoly-
"wolframate de Na, ainsi que de l'acide silicowolframique, il ressort que les
possibilités de séparer ces trois types de combinaisons en solvants organiques,
sont fort restreintes. Ceci s'explique par leur comportement identique dans
certains solvants ou bien par la tendance de répartition en deux régions qu'a
I'hétéropolyacide. Lesdites possibilités restent en arriere de celles offertes par
les électrolytes, en particulier le NaCl, lequel contribue en méme temps a la
stabilisation des dérivés respectifs.

De méme, a cause de la solubilité relativement réduite desdits dérivés dans
des solvants permettant leur séparation, il est nécessaire d’employer des quan-
tités fort petites au chargement des chromatogrammes, ce qui conduit toujours
au besoin d'étudier leurs propriétés.

Tous ces comportements ne sont pas de nature a justifier I'emploi des
solvants organiques en tant que solvants d’irrigation, pour ce qui est des wolfra-
mates et polywolframates.



TNCERCARI DE BENZOILARE CU ANHIDRIDA BENZOICA A UNOR
OXO-IMINO-TRIAZINE.

Nota XLVII asupra triazinelor
de

]a. OSTROGOVICH| si |. CADARIU

in lucrarea de fata sint redate rezultatele unor cercetari Tntreprinse Tnainte
de 1940. Ele n-au putut fi publicate la timpul lor pentru ca manuscrisul s-a
ratacit Tn anii razboiului si a fost regasit abia de curind. Cum aceste rezultate
n-au fost semnalate pina astazi de alti autori, credem ca e oportuna publicarea
lor, chiar cu Tintirziere.

Scopul initial al lucrarii era ca pornind de la citeva triazine simetrice-studiate
de A. Ostrogovich si colaboratorii — sd se obtina derivatii benzoilici
respectivi, Tnca necunoscuti Tn literatura. Cum metoda de benzoilare dupa
Schotten-Baumann n-a dat rezultatele scontate, s-a recurs la ben-
zoilarea prin topire directa a substantei cu anhidrida benzoica.

Procedeul folosit este urmatorul: Substanta fin pulverizata se Tncal-
zeste cu anhidrida benzoica Tn mare exces (de ex. cantitatea Tnzecitd) Tntr-o
eprubeta larga, scufundata Tntr-o baie de ulei. Se ridica treptat temperatura,
agitind mereu cu un termometru, pina ce substanta se solva complet n
topitura de anhidrida benzoica. Se tine Tnca 10—15 minute la temperatura
la care s-a produs dizolvarea, sau una putin superioara. Spre a evita reactiile
secundare de descompunere pirogenetica este indicat sa se opereze la cea
mai joasa temperatura posibila, Tn genere in jur de 140°C.

Se lasa apoi sa se raceasca topitura, avind grija a o Tntinde pe peretii
eprubetei sub forma de strat subtire, pina e Tnca fluida, spre a Tnlesni extrac-
tia ulterioara. Dupa racire se reia masa cu eter, sau alt solvent apropriat,
care solva anhidrida si acidul benzoic, lasind nedizolvat derivatul benzoilic.

a) Tncercari cu 4-oxo-6-imino-2-fenil-tetrahidrotriazina 1. Dintre substan-
tele Tncercate, cea care se benzoileaza mai lesne este oxo-imino-fenil-tetra-
hidrotriazina |, studiata anterior de A. Ostrogovich [1]. Substanta se
solvd complet Tn anhidrida benzoica la temperaturd relativ joasa. Astfel o
proba de 0,5 g triazina si 10 g anhidrida da o topitura omogena deja la
130°C. Dupa tratare cu eter rezultd 0,7 g monobenzoilderivat brut Il. Ran-
damentul este de peste 90%, deci transformarea decurge aproape cantitativ,
incercarile de a obtine un dibenzoilderivat, marind cantitatea de anhidrida,
prelungind operatia, sau ridicind temperatura, au ramas infructoase. Se
obtine mereu monobenzoilderivatul I, cu un randament ceva mai scazut,
din cauza reactiilor pirogenetice.



20 A. OSTROGOVICH, I. CADARIU

Produsul brut se poate recristaliza din acetona, alcool, sau ester acetic;
ori se precipitd cu apa din mediu de acetonda. Se prezintd ca o masa side-
foasa, scinteietoare, formata din mici tablite care topesc net si fara descom-
punere la circa 229°C. (Toate punctele de topire din lucrare sint .necorectate.)

0 0
I I
C—N C—N
HN C—CRH, HN C—CH,
\ \ Z
C—N C—N
I H I H
NR NR
I R=H I R=H
Il R=CO—C6H- IV R=CO—CH3
V R=CO—C6H5

Substanta este practic insolubilda Tn apa, chiar la cald. Se solva putin Tn
alcool la rece si ceva mai mult Tn acetona; la cald e foarte solubila Tn ambii
solventi. Tn ester acetic se solva mai putin si numai la cald.

Tratata cu alcalii se salifica si trece Tn solutie. Prin adaos de acid acetic
reprecipitd Tn masa.

Rezultatele microanalizei elementare corespund perfect cu formula
C16H1202N4:
c% H% N%
Gasit 65,57 4,21 19,01
Calc. pt. Cl6H1202N4 65,74 4,14 19,17
b) Tncercari cu 4-oxo-6-imino-2-metil-tetrahidratriazina I11. Oxo imino-me-
til-triazina 111 a fost studiatd anterior de A. Ostrogovich [2], care

preparase intre altele un derivat acetilic IV al acestei substante. Pentru a ob-
tine benzoilderivatul V, s-a procedat in modul indicat mai sus. Triazina incepe
sa se solve la 120—130°C, iar dizolvarea e completd spre 140—145°C, dind
un lichid galben-brun. Dupa racire se extrage topitura cu eter, iar produsul
brut e recristalizat din ester acetic, sau si mai bine din acetona. Randamentul
e totdeauna mult sub 50%.

Se obtine astfel o substanta alb-galbuie, usoara si afinatda, frumos crista-
lizata Tn lungi ace subtiri si Tmpislite. Este solubilda Tn alcool, Tndeosebi la
cald, si mai putin Tn ester acetic sau acetonda. Tn apa se solvda numai prin
Tncalzire, dind un lichid care face usor spuma si din care nu se depune nimic
prin racire. S-a produs evident o alterare a substantei, dar n-am putut iden-
tifica produsii de descompunere. Punctul de topire variaza intre 214—-218°C
de la o mostra la alta, fara sa se poata decela analitic vreo impuritate Tn
cantitati notabile.
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E interesant a compara derivatul benzoilic VV cu derivatul acetilic IV.
Acesta din urma topeste mai sus (260—262°) si cu descompunere, astfel incit
e necesar a lua precautiuni speciale pentru a-i observa topirea; pe cind
benzoilderivatul topeste usor si net, dind un lichid galbui.

Ca si acetilderivatul si triazina libera, benzoilderivatul se solva Tn alcalii,
desigur dupa enolizare prealabila. De asemenea se solvd repede Tn amoniac,
cu coloratie galbuie. Prin acidulare cu acid acetic se capata iarasi o solutie
viscoasa, care spumega lesne si din care nu mai reprecipitd substanta initiala.

Este remarcabilda solubilitatea Tn apa si alcool a benzoilderivatului V,
pe cind triazina Il e practic insolubild. Insolubilitatea se datoreste probabil
puntilor de hidrogen extramoleculare, ce se stabilesc Tntre gruparile imino
si carbonil, caci dioxo- si diiminotriazinele respective sint mult mai solubile.
Prin benzoilarea gruparii imino dispare posibilitatea de a stabili aceste
punti, iar ca urmare solubilitatea (si aciditatea) substantei sporeste.

Rezultatele microanalizei elementare corespund formulei V.

! C% H% N%
Gasit 57,36 4,66 23,92
Calc. pt. CnH1002N4 57,39 4,38 24,33

E interesant ca daca se reutilizeaza pentru sinteza anhidrida benzoica
recuperata (impura si galbuie), se produce o degradare mai profunda a
triazinei, iar compusul V se Tmputineaza pina la disparitie. Degradarea se
datoreste probabil acidului benzoic sau altor impuritati continute Tn anhidrida
deja Tntrebuintatd. Cum Tn aceste conditii e necesar a Tncalzi mai sus pentru
a atinge dizolvarea completa, probabil ca si ridicarea de temperatura supli-
mentara joaca un anumit rol.

Asa de exemplu, pornind de la 3,6 g triazina si 31 g anhidrida recupe-
ratd nu se poate obtine solubilizare completa decit daca se adauga inca 6 g
anhidridd proaspatd si se Tncalzeste la 160°. Se obtine un lichid ros Tnchis,
cu fluorescenta verde (in loc de galben-brun). Dupa racire si reluare cu
un amestec de eter si eter de petrol, se recristalizeaza din alcool si ester
acetic, decolorind cu carbune animal. Tn acest mod se pot separa doua produse
principale.

Unul este format din mici mameloane slab galbui, solubile Tn apa si fuzi-
bile peste 273°C. Studiul substantei a aratat ca ea este identica cu dioxo-
metil-triazina VI (p. t. 276—277°C). Punctul de topire usor coborit si cu-
loarea galbuie se datoresc evident unor urme de impuritati. Cercetarea sub-
stantei nu lasa Tnsa nici o Tndoiala asupra constitutiei sale. Ea reduce clorura
de aur la cald intocmai ca si substanta VI [3]. Rezultatele analitice cores-
pund formulei C/,H502N3, dupa cum se vede mai jos:

c% H% N%
Gasit 37,85 4,20 32,36

Calc. pt. C4H502N3 37,80 3,97 33,06
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Apoi, potrivit asteptarilor, substanta da un cloroplatinat
PtC16H2(C4H502N3)2 + 4H20, al carui continut de platina concorda de ase-
menea cu formula:

Pt % gasit 26,39
Pt % calc, 26,52
Este evident ca dioxo-triazina VI se obtine din imino-oxo-triazina 111 prin

Tnlocuirea gruparii C = NH din pozitia 6 cu C = O, probabil sub actiunea
acidului benzoic.

0

|
/C—NH—CO—C6H5

NH
\C—NH—CO—CH3

0
VII

Tn cantitati mai mici se poate separa inca un produs din solutia Tn ester
acetic, Tn care este mai solubil. Dupa recristalizare din acelasi solvent se
obtine o substanta frumos cristalizata, Tn mici tablite prismatice incolore, libere
sau maclate polisintetic Tn forma de cruce.

Se dizolva putin Tn apa la rece, mai mult la cald, iar prin racire se depun
splendide ace latite, cu luciu de sidef, care topesc la circa 190° si corespund
formulei brute C11H1104N3, dupa cum arata rezultatele analitice de mai jos:

c% H % N%
Gasit 53,36 4,70 16,83
Calc. pt. ChHjAN, 53,01 4,45 16,86

Cercetarile Tntreprinse asupra acestei substante au dovedit ca ea cores-
punde benzoil-acetil-biuretului VII, pe care nu l-am gasit amintit Tn literatura
nici Tnainte de 1940 si nici de atunci Tncoace.

Dovada constitutiei s-a facut supunind substanta unei scindari cu amo-
niac alcoolic,. Se obtine Tn primul rind biuret, identificat prin punctul de
topire si prin reactia caracteristica, cu CuSO4 si NaOH. Am descoperit cu
acest prilej ca reactia biuretului se poate executa foarte bine, fara formarea
unui precipitat suparator de hidroxid cupric, cureactiviFehling. Consta-
tarea a mai fost facuta recent si de alti autori [4]. Scindarea amoniacala tre-
buie sa mai dea benzamida si acetamida. Prima a fost identificata prin tratare
cu reactiv Nlessler. Se produce un precipitat alb, cristalin si dens, de benz-
amida mercurica, identificata dupa punctul de topire. A doua a fost recunoscuta
numai prin Tngalbenirea progresiva a reactivului Nessler, spre deosebire de
benzamida, dar Tn concordanta cu comportarea unei mostre de acetamida pura,
tratata Tn aceleasi conditii.
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Dovada decisiva a constitutiei a fost adusa prin sinteza benzoil-acetil-
biuretului. La sugestia lui G. Ostrogovich, am pornit de la benzoil-
biuret, deja cunoscut Tn literaturda, care a fost acetilat la rece prin tratare
cu anhidrida acetica si o picatura de SO4H2 concentrat. Se obtine direct o
substanta frumos cristalizata, topind la 190—192° si care recristalizata din
apa da cristalele sidefii amintite mai sus.

Compozitia produsului sintetic este identica cu a substantei precedente.
Asa de pilda o analiza de azot da:

Gasit N : 16,79 %
Calc. pt. CuHNO N3 N : 16,86 %

Tn acest mod s-a demonstrat prin sinteza ca avem de-a face tocmai cu
substanta VII. De altfel prin aceeasi metoda de acetilare, G. Ostrogovich
a putut obtine si diacetil-biuretul simetric [5].

Formal geneza benzoil-biuretului se poate explica prin aditia unei mo-
lecule de acid benzoic la dubla legatura a substantei VI, urmata de deschi-
derea ciclului triazinic, adica printr-o reactie contrara celei de ciclizare prin
care a fost obtinuta triazina VI [3]. Mecanismul intim dupa care decurge
acest proces nu poate fi dat insa pe baza numai a datelor de care dispunem.
Ar fi fost interesant de a realiza deschiderea ciclului pornind si direct de la
substanta VI.

In orice caz de la benzoil-acetil-biuret prin condensare cu NaOH 10%,
G. Ostrogovich a obtinut 2.4-dioxo-fenil-tetrahidrotriazina [5].

¢) Tncercari cu 6-imino-4-oxo-2-dibrommetil-tetrahidrotriazina VIII. Prin
bromurarea imino-oxo-metil-triazinei 11, A. Ostrogovich a preparat
Tncd de mult derivatul dibrommetilic VVII1 [1].

o)
I
C—N NH—CO—C6H5
. C-CHBr., oc
<.Il Z \
C—N NH—CO—C6H5
I H
NR
R=H X

R=CO—C6H5

De la acesta nu se putuse obtine vreun acil-derivat. Pe de alta parte,
prin benzoilarea gruparii imino speram sa o protejam suficient pentru ca ea
sd nu reactioneze atunci cind tratam substanta cu hidroxilamind, spre a trans-
forma dibrom-derivQtul Tn monoxima corespunzdtoare [6]. De aceea ne-am
pus problema sa preparam benzoil-Gerivatul IX prin actiunea anhidridei
benzoice asupra compusului VIII.
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Asteptarile noastre au fost Tnsa Tnselate, Tntrucit Tn aceste conditii dibrom-
derivatul VIIl sufera o degradare profunda.

O proba de 2 g dibrom-derivat VIII se Tncalzeste treptat cu 20 g anhi-
drida benzoica. Dizolvarea completa se produce pe la 150°, iar topitura de-
vine rosie-bruna, cu fluorescenta verde, si degaja miros de bromura de benzoil.
Dupa racire se extrage cu un amestec de eter si eter de petrol, deoarece

in faza mixta — eter + anhidrida benzoica + acid benzoic — produsii de
reactie se solva complet.
Din produsul brut s-a putut izola — Tn cantitati ceva mai mari — o sin-

gura substanta, prin recristalizare din acetona sau ester acetic, ori prin preci-
pitare cu apa din solutia acetonica. Se obtin astfel prisme albe subtiri, care
dau o masa afinata si foarte usoara. Punctul de topire este extrem de varia-
bil de la o proba la alta, dupa marimea cristalelor si viteza de Tncalzire, desi
analitic nu se poate depista vreo impuritate. Cele mai multe mostre pe care
le-am avut Tn mina topeau la 216,5—219,5°C.

Determinarile microanalitice au aratat ca substanta nu contine nici urma
de brom si corespunde formulei brute C15H1203N2, dupa cum arata datele
de mai jos:

c% H% N%
Gasit 67,18 4,70 10,49
Calc. pt. C15H1203N2 67,16 4,51 10,44

Formula brutda si proprietatile substantei corespund perfect cu dibenzoil-
uteea X, de mult cunoscuta Tn literatura. Asa bunaoara punctul de topire
dat de diversi cercetatori variaza intre 203 si 222°C [7].

Constitutia a fost demonstratda scindind din nou substanta cu amoniac
alcoolic la cald. Dupa o actiune de scurtda durata s-a obtinut monobenzoil-
uree, cristalizata Tn placi, pe cind dibenzoil-ureea se prezinta sub forma de
prisme aciculare. Prelungind actiunea amoniacului si evaporind la sec, s-a
putut recunoaste Tn rezidiu benzamida, care cu reactivul Nessler da preci-
pitatul caracteristic de benzamidd mercuricd. S-a identificat apoi ureea, sub
forma de azotat greu solubil si cu ajutorul reactiei Schiff de culoare pen-
tru uree [8].

Se vede ca Tn conditiile sintezei ciclul triazinic se rupe complet, dupa
linia punctatd, iar jumatatea din stinga (ureidicd) a moleculei trece final in
dibenzoil-uree. Probabil ca mecanismul acestei degradari pirogenetice este
complicat si Tntrucit nu avea legatura cu cercetdrile noastre, nu l-am urmarit
mai de aproape.
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MNOMNbITKN BEH3OW/TMPOBAHNA BEH30OUWH biIM AHITNAPNOOM HEKOTOPBLIX
OKCOMMUWHOTPUA3SNHOB

(Pe3rome)

ABTOpbI COO6LLAIOT pe3y/bTaTbl HeMsfaHHbLIX MOMbITOK, NMpou3BedeHHbIX el fo 1940
r., OTHOCUTENbHO 6GeH30MNNPOBaHMS TpUasMHOBbLIX coeguHeHunic |, 11T u VIII nocpeacTsom
nnasneHnss ¢ 6GeH30MHbIM aHTUAPUIOM.

B aTux ycnoBusx, rnepBoe BeLLECTBO YETKO 06pasyeT MOHOGeH30MnoBoe npounssogHoe I,

N30/IMPOBaHHOE 1 OxaﬁJaKTepl/BOBaHHOE.

Ot Bewectea Il 6bin Takke MoAyYyeH MOHOGEH30MNOBLIA MPoM3BOAHLIA V. Eciu
GeH30MHbIN  aHrMapua, PeKynepyupoBaHHbIA 1 3arpsA3HeHHbI, CHOBa WCMONb3yeTcs Ans
CUHTe3a, YCTaHaB/MBAETCH, O[HAKO, TMOCTEMEHHOE PAa3/IOXKEHNe MONEKynbl, NpuUBoAALLee
CHayana K nosyyeHuto avokcoTpuasuHa VI, — nocpefcTBOM 3aMeLeHUss WMMUHHO - MoJly-
AAEPHON rpynNMPOBKM KapbOHWIOM, — a B KOHLE OTKPbIBAETCA TPUA3MHOBLIA LMK ¢
nosiyyaetca 6eHsoun - auetun - 6uypet VII. TocnedHee BeWeCTBO He OblNO W3BECTHO [0
BPEMEHW CUHTE3a.

B atnx ycnosusix, Bewectso VIII He MOXeT 6bITb GEH30MIMPOBAHO, MOTOMY 4TO €ro
MOJIEKY bl CUNIbHO pas3fiaraloTcs, W U3 MPOAYKTOB Pa3NOXEHUs NULWb AUGEH30MN - MOYeBMHA
X 6blna M30/1MpOBaHa W OXapakTepu3oBaHa.

ESSAIS DE BENZOYLATION DE QUELQUES OXO-IMINO-TRIAZINES
A L'AIDE DE L'ANHYDRIDE BENZOIQUE

(Résumé)

Les auteurs publient les résultats de quelques essais inédits, effectués déja
avant 1940, sur la benzoylation des composés triaziniques I, 111 et VIII par fusion
avec l'anhydride benzoique.

Dans ces conditions, la premiére de ces substances donne nettement le
dérivé monobenzoylique 11, isolé et caractérisé.

De méme, a partir de la substance Ill, un dérivé monobenzoylique V a été
obtenu. Par contre, quand pour la synthése on emploie I'anhydride benzoique
récupéré et impur, on constate que la molécule est progressivement dégradée.
Ceci conduit d'abord, par suite du remplacement du groupe imino seminucléaire
par le carbonyle, a la dioxytriazine VI; enfin le cycle triazinique s’ouvre et lon
obtient la benzoyle-acétyle-biuret, substance inconnue a la date de la synthése.

La substance VIII ne peut étre benzoylée dans ces conditions, car elle
subit une dégradation profonde. Parmi les produits de décomposition seule la
dibenzoyle-urée X a été isolée et caractérisée.






COMPLECSI Al METALELOR TRIVALENTE
CU HIDROXI-ACIZI ORGANICI (XIX)

Cercetari spectrofotometrice in U. V. asupra aluminocitratilor
si aluminotartratilor

de
I. CADARIU si T. GOINA

Urmarirea reactiei ionului AI3+ cu tartratul de sodiu Tn mediu acid
pe cale spectrofotometrica [1] a confirmat formarea Tn solutie a unui complex
aluminotartric Tn raportul 1T:1Al, dupda o schema de reactie propusa
anterior [2]. Relativ la reactia cu citratul de sodiu, pe baza de masuratori
termice [2] am admis ca posibile doua scheme de reactie cu formarea aceluiasi
compus solubil Tn raportul 1 Ci: 1 Al

Masuratorile de absorbtie Tn U. V. (X = 2370A) pentru ’ solutii echi-
molare de AI1C13 si citrat neutru de sodiu, aratda un maxim net Tn curba
extinctiei (fig. 1), la raportul molar 2 Ci:1 Al, facind plauzibila schema
de reactie:

-00C

(Hs0)
Al3+ + 2ZHO—C—CH.,—COO- ~“"TH , O

e
-00&
-00C
+ HO—C—CH2—COOH

CH»

-00C
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S-au facut doua serii de masuratori, pentru concentratiile 0,1 m (a) si
0,25 m (b); la concentratia 0,1 m s-a folosit o cuva de grosime 2 cm iar la
concentratia de 0,25 m cuva de grosime 0,5 cm.

Compusul alumino-citric este formulat ca un chelat tridentat, pe baza
determinarilor termice [2] si Tn acord cu faptul mentionat in literaturd ca

anionul citric formeaza cu multe me-
tale chelati tridentati [3, 4]. La titra-
rea. potentiometrica [5] am constatat
nsa ca Tn prezenta unui exces de cifrat
se titreaza cu NaOH doi echivalenti
acid pentru fiecare atomgram de alu-
miniu angajat, ceea ce arata ca la
pH-ul 8 ... 9 unul din cele doua cicluri
se deschide, astfel ca 2 din cele 3 va-
lente ale ionului AI3+ devin titrabile
cu baza, rezultind compusul bidentat:

oocC

HO—AI—C—C- CH.—COO-

CH?2

-OOé

Mentionam ca o solutie de

Al1C13 + cifrat de sodiu Tn proportia

2 Ci:1 Al are un pH = 4,5 (domeniu

de concentratie 0,1—0,5 m); chiar so-

lutiile cu exces mare de cifrat (peste

10 moli) au un pH <6, deci Tn mediu relativ acid este probabila for-
marea complexului tridentat.

Interactiunea aluminiului cu hidroxianioni organici este relativ putin
studiata Tn domeniul alcalin, or, tocmai acest domeniu suscitd interes atunci
cind este vorba de determinarea alcalimetrica a aluminiului Tn prezenta de
agenti sechestranti. Am aratat deja ca Tn mediu puternic alcalin (pH = 13),
se formeaza compusi aluminotartrici, cu participarea gruparilor alcoolice
ale radicalilor tartrici [2, 6].

Tn studiul de fata se cerceteaza comportarea solutiilor alcaline de saruri
de aluminiu cind sint tratate cu cifrat sau tartrat de sodiu, urmarind absorbtia
in U. V., pentru solutii echimolare. Sarea de aluminiu folosita a fost AICh, la
care se adauga un exces de NaOH, obtinindu-se astfel solutii de aluminat cu
raport caustic mai mare decit unu (pH — 13).

Tn reactia cu cifratul de sodiu, nu am surprins abateri apreciabile ale
extinctiei fata de aditivitate, Tn timp ce cu tartratul de sodiu curba extinctiei
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atestd un maxim pentru raportul molar 4 T :1 Al (fig. 2). S-a reprezentat

Tn acelasi grafic atit curba experimentala (a) cit si cea a diferentelor (b).

Curba prezinta schimbare de panta Tn jurul raportului 1 T :1 Al, dar extra-
polarea portiunilor extreme liniare
conduce la raportul 4 T :1 Al

Masuratorile  s-au efec&uat la
lungimea de unda n =2390 A, pe so-
lutii de concentratie 05 m, cu aju-
torul  spectrofotometrului  universal
Zeiss VSU1, prevazut cu o fotoceluld
MQVS si cuve de cuart de grosime
1 cm. Absorbtia sarii de aluminiu este
aici nefnsemnatd. Comparatia s-a fa-
cut fata de apa distilata.

Acest nou rezultat experimental
ne Tndreptateste sa afirmam ca n
mediu puternic alcalin se produce o
substitutie Tn sfera de coordonare a
ionului [A1(OH)4]— intre gruparile
OH-~ si cele alcoolice OR- ale radi-
calului tartric, dupa schema: .

[AL(OH)4J- +
— 4 HOR [AL1(OR)/J- + 4 H20

S-ar parea ca substitutia merge
chiar pina la capat, Tn care caz ionul
complex poarta de fapt sarcina 9~.

Cu ionul citrat nu se deceleaza
un asemenea efect, dupa cum n-a
fost decelat nici prin masuratori ca-
lorimetrice.
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KOMIMJ/IEKCbl TPEXBAJIEHTHbIX META/IJIOB C OPFAHWYECKMMWU TWU4-
POKCVKUC/TIOTAMW.

CnekTpohoTOMETPUYECKNE UCCNE0BAHUSA ANIOMUHOUMTPATOB U allOMUHOTapTpaToB
B Y® cBeTe

(Pe3rome)

ViccnegytoTcs  a/llOMUHOLMTPATHBIE KOMIMIEKCbl MOCPEACTBOM M3MePEHW A MOroLeHns
B Y® cBeTe, N YCTaHaB/NMBAETCA, YTO B KUC/IOTHOI Cpefe 06pasyeTcsi, BEPOSITHO, TpWfeH-
TaTHOe XenaTHoe coeauHerve 1:1. B LiNOYHOI cpefe He MPOSIBNAETCS STUM NYTEM HU OfHOTO
KaXKyLlerocs feiicTenaA. BsameH, B a/OMMHOTAPTPATHBIX CMECAX OTMEYEHO, AaXe B Leoy-
HO cpefe, ObpasoBaHMe coeguiHeHus 4 T : 1 Al

COMPLEXES DES METAUX TRIVALENTS AVEC LES HYDROXYACIDES
ORGANIQUES

Recherches spectrophotométriques dans I'U.V. sur les aluminocitrates
et les aluminotartrates

(Résumeé)

Les auteurs étudient la formation des complexes aluminocitriques en solu-
tion, a l'aide de mesures d'absorption dans l'ultraviolet: en milieu acide il se
forme un composé chélatique tridenté 1:1, tandis qu'en milieu alcalin aucune
action apparente n'est décelée par cette méthode.

Par contre les mélanges aluminotartriques révélent, méme en milieu alcalin,
la formation d'un composé 4 T:1 Al



CONTRIBUTII LA DETERMINAREA COMPLEXONOMETRICA
A ANIONILOR (1)

Determinarea fosfatului prin titrarea excesului de fier
dupa precipitarea ca FePOr

de
CANDIN UTEANU, ION CRISAN, tUCIA TRUTA

Lucrare prezentata la sedinta de comunicari a Facultatii de chimie din
2 martie 1962.

Tntrucit anionii nu pot fi titrati direct cu complexoni, pind Tn prezent
toate metodele de determinare a anionilor cu ajutorul complexonilor sint
metode indirecte, care se bazeaza Tn cea mai mare parte pe determinarea
unui cation angajat de anion sau determinarea excesului de cation (neangajat
de anion), atunci cind se cunoaste exact raportul de combinare Tntre cation
si anion.

Determinarea fosfatului (PO4 ) pe cale complexonometrici se face
dupa urmatoarele procedee:

I. Precipitarea ca fosfat de amoniu si magneziu [1—19], fosfat de mag-
neziu [6], fosfat de amoniu si zinc [10], etc., urmata de solvirea precipitatului
izolat din apele mume fin:

a) acid, clorhidric [1—6, 8, 10], dupa care se titreaza direct magneziul
sau zincul cu complexon Il Tn prezenta de eriocrom negru T [5, 7], amestec
de rosu de metil si nitrozo-dimetil-anilina [3], rosu de metil [1], sau in:

b) exces cunoscut de complexon Il si retitrarea complexonului nereac-
tionat cu solutie de MgCh sau ZnCh Tn prezenta de eriocrom negru T [7, 9].

Il. Precipitarea cu un exces cunoscut dintr-o solutie de Mg2+, Bi3+ sau
Th4+, urmata de retitrarea cationului Tn exces, dupa prealabila separare
a precipitatului, Tn prezenta de violet de pirocatehina pentru Bi3+ [11, 13],
de xilenoloranj pentru Th4+ [14] si eriocrom negru T pentru Mg2+ [15].

Din cele de mai sus rezulta ca Tn toate metodele instituite pina Tn prezent
pentru determinarea complexonometrica a fosfatului este necesara o filtrare a
precipitatului, ceea ce, evident duce la marirea duratei de lucru.
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Mai jos se descrie o noud metoda de determinare a fosfatului, bazata
pe precipitarea sa ca FePC>4 si titrarea directa cu complexon Il a excesului
de Fe3+, la pH — 5, in prezenta de tiron ca indicator, fara prealabila separare
a precipitatului.

Metoda propusa impune calcularea exacta a conditiilor de lucra, astfel
incit la punctul de echivalenta tot fosfatul s& fie integral angajat ca FePO« si
virajul sa fie net. Cu alte cuvinte, se pune problema calcularii conditiilor de
precipitare, adica a aflarii pH-ului de sfirsit de precipitare a FePO.

Calculul pH-ului de sfirsit de precipitare se poate face Tn doua feluri:

1. Se poate folosi formula coeficientului de repartitie yh» a carui forma
generald a fost data Tntr-o lucrare anterioara [16] si care pentru cazul concret
al formarii FePO! este:

[PO4lh  [POJh + [Fe«+]
” S (0]
bFeFO4 °FePOt

[Fe3+]

unde s-a notat cu [PO4H suma concentratiilor tuturor particolelor din solutie
care contin fosfor, adica

o = E [1° 9

cu SFeroprodusul absolut de solubilitate al FePO4 egal cu 13+10-2 [17] si
cu [Fe3+] concentratia ionilor ferici.

Din formula (1) rezulta ca pH-ul de Tnceput si sfirsit de precipitare al
FePO4, ca de altfel al oricarui precipitat, depinde de conditiile concrete de lucra,
Tn acest caz de concentratia analitica a fosfatului si a sarii ferice. In consecinta,
pentru o concentratie anumita de fosfat, cu cit este mai mare concentratia
reactivului précipitant (aici sarea ferica), cu atit este mai scazut pH-ul de
Tnceput si sfirsit de precipitare.

Admitind criteriul precipitarii totale pentru [ion] = 10.s, propus de
I. M. Korenman [18] si efectuind calculele pentru aceasta conditie, adica
pentru [PO4JH =10—° cit si pentru [Fe3+]exces = 10—2, se obtine (dupa Tinlo-
cuirea in formula 1):

10°“8 + 102
S —— = 7,69 1013 ©)
1,3 + 1022
Daca se reprezinta grafic:
logYn = /(PH) 4)

(folosind datele din tabelul 1, calculate pentru acidul fosforic), din grafic se
poate afla usor valoarea pH-ului de sfirsit de precipitare si pentru Yh =
(logyh = 13,88) se obtine pH = 2,68.

2. La acelasi rezultat se ajunge daca se calculeaza produsul aparent (condi-
tional) de solubilitate [16, 19, 20]:

S(FePO4)H = [Fe3-1] + [PO4H = Yh * SFePO, )

ale carui valori, Tn functie de pH sint redate Tn tabelul nr. 1 si fig. 2.
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Pentru diferite cazuri care pot apare Tn practicd putem calcula valoarea
produsului aparent (conditional) de solubilitate, Tnmultind concentratia ionilor
ferici cu suma concentratiilor tuturor speciilor chimice care contin fosfor (con-
centratia analitica a fosfatului). Reprezentind grafic:

S (F,pod)h =/(pH) (6)

se poate afla usor valoarea pH-ului pentru orice caz ce se iveste Tn practica,
Tn tabelul nr. 2 se dau rezultatele unor calcule pentru mai multe cazuri concrete.

Tabelul nr. 1

=

pH  Yn w A y

o) %

0 164 102 2121 2,13-10-" 0,67
1,75-108 1824 2,28-10-" 3,64

—

2 286-106 1545 3,72-10-7 6,14
3 1,39-10= 13,14 1,82-10 8,74
4 125-10" 11,09 1,63-10" 10,79
5 1,24-10 9,09 1,62-10-% 12,71
6 131101 711 1,70-10-" 14,87
7 2,00-106 530 2,60 10~ 16,58
g 892100 395 116-10-3 17,04
9 7,82-100 2,89 1,02-10-" 19,00
10 7,80-10' 1,89 1,01-10“2 19,99
11 8,69 0,93 113-i0-21 20,95
12 176 0,24 2,30-10“0% 21,64
13 1,07 0,03 140-102 21,86
14 1,00 0,00 1,31-102 21,88

Se vede ca pentru cazul discutat la punctul 1 se obtine pH = 2,68, deci acelasi
rezultat ca mai sus (principiul de calcul este acelasi).

Din tabelul nr. 2 se vede ca pH-ul de sfirsit de precipitare variaza in
limite destul de largi, Tn functie de conditiile concrete de lucru, iar valorile
astfel calculate sint Tn buna concordanta cu valorile determinate pe cale expe-
rimentalda [17, 21]. Ca atare, pentru fiecare caz Tn parte trebuie sa se calculeze
pH-ul de sfirsit de precipitare Tn vederea obtinerii unor rezultate bune. Deoarece
Tn apropierea punctului de echivalenta, la titrarea excesului nereactionat de fier
cu complexon 111 scade concentratia ionilor ferici datorita angajarii lor in com-
plexonatul FeY~, iar [PO/{H trebuie sa creasca datoritd scaderii concentratiei
ionului comun (adica Fe3+), este necesar sa se lucreze la pH >4. Lucrind la
pH — 5, s-au obtinut rezultate suficient de exacte (tabelul nr. 3).

Modul de lucru. La solutia ce contine aproximativ 10—25 mg POj se adauga

25 ml solutie tampon_(solutie de acetat de sodiu 3%, adusa la pH =5—6 cu acid
acetic concentrat) si un exces cunoscut dintr-o solutie 0,02 M de FeClj (de

3 — Babes—Bolyai: Chemia 2/1963
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pH = 1-2). Amestecul se lasd sa stea aproximativ 5 minute la temperatura ca-
merii, timp in_ care are loc dpreci_pitarea totala a FePO4 Se adaug_a apoi 1 ml
solutie 1% tiron (sarea disodicd a acidului pirocatehin-3,5-disulfonic) si

Tabel_ul nr. 2

s
il W Gal
. 0 s
|Y + D .=
S b % f oeg
15 T ifa I=
o -
1 1 1 0,00 0,10

o« 10" 104 200 045

o 1007 10 400 1,12

10 109 10" 600 1,87

10 10% 10 8,00 2,68

105 10*% ic.-10 10,00 3,57

106 10"  16*“12 12,00 4,56

107 10 109 3,00 0,80

10 107 105 500 1,52

1044 10 10" 7,00 2,30

10 10* 10 9,00 3,10

106 107 =11 11,00 4,08

pH 10 10 10" 8,00 2,68

Fig. 2, 10 5 103 5-10” 831 2,81
se titreaza direct Fe3+ nereactionat cu o solutie 0,02 M de complexon Il (sarea
disodica a acidului etilendiamintetraacetic) pina la virajul net de la albastru

la galben verzui, stabil citeva minute-

Tn tabelul nr. 3 se dau rezultatele obtinute pe o serie de probe sintetice
cu cantitati diferite de fosfat.

Tabelul nr. 3

Proba PO (mg) . €%
luat gasit
1 10,39 10,34 —0,48
2 12,12 12,03 —0,74
3 13,85 13,84 —0.14
4 15,58 15,47 —0.70
5 17,31 17,42 + 0,63
6 19,05 18,92 —0.35
7 19,05 19,13 + 0.42
8 20,78 20,68 —0,48
9 22,51 22,44 —0,31
10 24,24 24,05 —0,72
1 25,97 25,89 —0,30



5 DETERMINAREA COMPLEXONOMETRICA A ANTONILOR (1) 35

Din tabelul nr. 3 se vede ca eroarea relativa de titrare este mai mica decit + 1%,
deci metoda poate fi folosita cu succes ca o0 metoda rapida pentru analize Tn serie.

Observatie. S-au obtinut rezultate similare (tabelul nr. 4) si cind s-a
fiert solutia Tnainte de retitrarea excesului de Fe3+, dar asa cum au_aratat
experientele noastre, nu este necesara precipitarea FePO! la cald. Aceleasi rezul-
tate s-au obtinut si cind s-a titrat excesul de Fe3! dupa filtrarea FePO! (tabe-
lul nr. 5). Rezultd deci ci nici filtrarea FePO! nu este necesard, Tntrucit reactia

dintre FePO! si complexonul 111, care ar putea duce la un viraj nestabil, trenant,
are loc destul de Tincet, fapt usor explicabil, daca tinem cont de concentratia
extrem de mica de complexon IIl in exces la punctul de echivalenta (1—2
picaturi).
Tabelul nr. 4
PO®~ (m
Proba (ma) . e%
luat gasit
1 10,38 10,34- — 0,42
2 12,12 12,08 —0,30
3 13,85 13.87 +0.14
4 15,58 15,47 —0,83
5 17,31 17,38 + 0,41
6 19.04 18.98 —031
7 20,77 20,79 + 0,10
8 22,50 22,44 —0,27
9 24,24 24,09 —0,62
10 27,97 217,87 —0,46

Tabelul nr. 5

o3- (m
Proba P (ma) . e%
luat gasit
1 10,39 10,40 + 0,10
2 12,12 12,10 —0,01
3 13,85 13,85 0,00
o4 15,58 15,60 + 0,13
5 17,31 17,36 + 0,28
6 19,04 19,06 + 0,10
7 20,77 20,80 + 0,14
8 22,50 22,48 —0,09
9 24,24 24,26 + 0,08
10 27,97 27,99 + 0,07
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K ONPEOENEHNO AHVMOHOB KOMIMT/IEKCOHOMETPUYECKVM METOAOM (1)
Onpegenenvie hochaTa TUTpPoOBaHMEM u3bbITKa Fe nocne ocaxkaenus B Buge [ePO4.

(Pe3rome)

OnuncaH HOBbIA KOMMIEKCOHOMETPUYECKWIA METOA onpedeneHus gocgara nocpescTsoM
NpsIMOro TUTPoBaHUA M36bITka Fe3+ komnnekcoHom 111 (EATA), npu pH = 5—6, B npucyT-
CTBMM TWPOHA B KayeCTBe MHAMKaTOpa, 6e3 npefBapuTeNibHOTO OTAeneHWs ocafka. Tak
KaK OTHOCMTe/lbHas MOMPELUHOCTb MeHblle = 1%, MeTog MOXET GbiTb YCMELHO W1CMo/b30-
BaH KaK CKOpblii MeTOA Ans CepuiiHbIX aHasM30B.

B paboTe [0OKa3aHO KOHKPETHbIMW [AaHHBIMW, YTO MOMYYUIUCL Te >Ke Pesy/bTarbl
M npu ocaxaeHun FePO4 B ropsyem COCTOSAHUM WK NPU TUTPOBAHMM U30bITKa Fe3+ nocne
npegsaputenbHoro otgeneHus FePO4. CnefoBaTeflbHO, OCaXKAEHWE B FOpSYEM COCTOAHWM,
a TakkKe OTAeNeHVe ocafika OT MaTOYHbIX BOA He ABNAOTCA HeO06XO4VMbIMU.

[JaHo BbluncneHve pH KoHua ocaxgeHus FePO4, mcronb3ys KoahdhuumeHT pacnpe-
[eneHns yH uim Kaxylueeca (YCMIOBHOE) Mpou3BefeHne pacTBOPUMOCTM, U MOKa3aHo, 4TO
pH KOHLA OCaXAEHMs W3MEHSETCA B [OCTATOYHO LUMPOKMX Mpeaenax B 3aBUCMMOCTM OT
KOHKPETHbIX YCMOBUIA paboThl.

CONTRIBUTIONS A LA DETERMINATION COMPLEXONOMETRIQUE DES
ANIONS (1)

Détermination du phosphate par titrage de Vexcés de Fe aprés précipitation
sous forme de FePCh

(Résumé)

On décrit une nouvelle méthode complexonométrique pour la détermination
du phosphate par titrage direct avec le complexon IIl (EDTA) de I’exces de
Fe3+, avec un pH = 5—6, en présence de tiron comme indicateur sans séparation
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préalable du précipité. L erreur relative étant plus petite que -t- 10/ cette méthode
peut étre employée avec succés comme moyen rapide d’analyses en série.

On montre, a I’aide de données concrétes, que les mémes résultats furent
obtenus quand la précipitation du FePO, a eu lieu a chaud ou quand le titrage
de I'excés de Fe+ a été effectué apres séparation préalable du FePOd4 Par
conséquent il n'est point besoin de précipité a’ chaud et de séparer le précipité
des eaux-meres.

On donne un calcul du pH de fin de précipitation du FePO« en se servant
des coefficients de répartition ou du produit apparent (conditionnel) de
solubilité et Ion démontre que le pH de fin de précipitation varie entre des
limites assez larges, en fonction des conditions de travail concrétes.






CONTRIBUTII LA DETERMINAREA COMPLEXONOMETRICA
A ANIONILOR (Il)

Determinarea fosfatului prin titrarea Fe3+ din FePOt

de
CANDIN LITEANU, ION CRISAN, LUCIA TRUTA

Dupa cum se cunoaste, fosfatul poate fi determinat complexonometric
dupa mai multe procedee. Tntr-o lucrare anterioara [1] s-a descris o noua
metoda pentru determinarea fosfatului prin titrarea excesului de Fe3+, dupa
precipitarea ca FePO-i. Totodata s-a aratat si posibilitatea calcularii exacte
a pH-ului de Tnceput si sfirsit de precipitare a FePOn folosind formulele
coeficientului de repartitie si a produsului aparent (conditional) de solubi-
litate [2, 3, 4]. Calculele au aratat ca FePOi se formeaza deja cantitativ
la pH > 2,6 cind se foloseste un exces de Fe3+, astfel Tncit [Fe3+] — 10 2
iar rezultatele experientelor preliminare au fost satisfacatoare cind s-a efectuat
precipitarea la pH = 5 —6.

Tn prezenta nota dam doua metode noi pentru determinarea fosfatului.
Prima metoda se bazeaza pe precipitarea fosfatului ca FePOi, Tn conditiile
de mai sus, separarea FePO4 format din solutia muma si solvirea sa n:

1. HC1, urmata de titrarea Fe3+ cu o solutie de complexon 11l (prima
varianta) sau n:

2. Solutie de complexon Ill Tn exces, urmatd de titrarea excesului de
complexon 11l cu o solutie de FeCh (a doua variantd).

Metoda a doua este bazatda pe o dubla titrare si anume atit a Fe3+ Tn
exces dupa precipitarea FePCh, cit si, Tn aceeasi proba, a Fe3+ rezultat din
solvirea FePOi in HCL1.

In toate aceste metode s-a ales ionul Fe3+ ca agent de precipitare,
pe baza urmatoarelor considerente:
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Fosfatul formeaza precipitate putin solubile cu o serie de ioni metalici,
asa cum reiese din tabelul nr. 1.

Tabelul nr. 1

Produsul Solubili-
Substanta tatea [81

de solu- moli/litru

bilitate
AgiPO4 1,3-10-20 4,7 10"
Ca3(PO1)! 2-10 » 714107
MgNH{PO! 2,5-10-13 6,3- 107
Pb3(PO4)? 1,1 10-33 1107
Zn3(PO4)? 9.1110~3 1.6-10—7
A1PO! 5.8-10"" 7.6-10"*’
BiPO! 1.3-10"8 3.6- 10"
CrPO! 2.4-10"8 4.9-10-12
FePO, 1,3 10-22 1,1 io-*

Din tabelul nr. 1 rezulta ca fosfatul formeaza cu acesti ioni precipitate
caracterizate de un produs absolut de solubilitate [4] extrem de mic 1in
general, dar se constata ca solubilitatea fosfatilor metalelor monovalente si
bivalente este cu citeva ordine de marime mai mare decit a ionilor trivalenti.
Ca atare, pentru precipitarea cantitativa a fosfatului sint mai potriviti ionii
trivalenti si tetravalenti. Pe acest fapt se bazeaza succesul metodei cu
bismut, instituita de Riedel [5] si a metodei cu thoriu [6].

Tntrucit Bi3+ este un cation care prezintd o hidroliza foarte accentuata
si de acest fapt trebuie tinut cont, asa cum a aratat Tnsusi autorul metodei,
iar thoriul este un element rar Tnca destul de scump, se pune problema
determinarii fosfatului cu ajutorul altor ioni metalici trivalenti si tetravalenti,
care au o hidroliz& mai putin accentuatd, dar in acelasi timp sa fie mai
ieftini si mai accesibili. Din tabelul nr. 1 reiese ca Fe3+ in primul rind,
apoi Al3+ si Cr3+ pot Tndeplini cu succes rolul de ion metalic précipitant
pentru fosfat. Avantajul folosirii ionului Fe3+ constd si Tn faptul cd formeaza
un complexonat FeY~ foarte stabil, comparabil din acest punct de vedere
cu BiY~, iar reactia sa de formare este practic instantanee. Tn acelasi timp
indicatorii folositi pentru titrarea complexonometrica a Fe3+ sint usor acce-
sibili, ei fiind introdusi Tn uzul comun al laboratoarelor.

Pentru solubilizarea Tn HC1 trebuie calculat pH-ul de sfirsit de solubilizare
(respectiv pH-ul de Tnceput de precipitare) al FePO4 Calculul se poate face pe
baza formulei coeficientului de repartitie yH, a carui formuld generala a fost
datd intr-o lucrare anterioara [4] si care pentru cazul concret al FePCh este:

Yh= = )

OFePO4 OFePO4

[Feb

unde s-a notat cu [PO4]H suma concentratiilor tuturor particulelor din solutie
care contin fosfor, cu [Fe]z suma concentratiilor tuturor particulelor din solutie
care contin fier, iar cu Spei>0i s-a notat produsul absolut de solubilitate al FePO4.
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Considerind ca initial [PO4JH= 10-2, evident, dupa solvirea in HCI a FePO"
vom avea:
[PO4H = [Fe]z = 104 2

adicd admitem c& volumul final, dupd solvire, este identic cu cel Tn care se
afla fosfatul Tnainte de precipitare. Introducind aceastd valoare in formula (1),
se obtine:

= 7,69 + 017 ®)

Dintr-o reprezentare grafica [4] de tipul:

logyH=f(pH) 4)
pentru yH=7,69100 (logyH= 17,88), se obtine pH = 1,12. Deci pentru solubili-
zarea cantitativa a FePO{, Tn cantitatea de mai sus, este necesar sa se adauge
atita HCI, pina cind se realizeaza pH < 1,12. La pH ~ 1 Fe2+ eliberat din FePO!
se poate titra direct cu complexon Ill, Tn prezenta de tiron sau acid sulfosali-
cilic, asa cum au aratat calculele si rezultatele noastre din anii trecuti [7] si cum

cunoaste de altfel si din literatura.

Modul de lucru.

I. Determinarea fosfatului prin precipitare ca FePO, si
titrarea Fe3+ dupa solvirea precipitatului. Solutia cu un continut
de fosfat de aproximativ 30—90 mg PO3 in 50—100 ml, se trateaza cu 25 ml
solutie tampon de pH =6 (acid acetic—acetat), se aduce la fierbere si se adauga
un exces cunoscut dintr-o solutie de FeCI3 0,02 M. Solutia de FeCB se adauga in
picaturi, sub continua agitare si dupa fiecare picatura se asteapta pina se solva
precipitatul format la caderea picaturii. Treptat apare un precipitat care se
sedimenteaza usor si este filtrabil. Dupa filtrare se spala cu foarte putind apa.

1. Titrarea Fe3+ din FePO4 solvit Tn HCI. Se solva precipitatul de FePO!
pe hirtia de filtru cu HCI 1:5, se aduce cantitativ intr-un flacon de titrare, se
aduce la pH ~ 1 cu ajutorul solutiei tampon cu pH =6 si se titreaza direct Fe3+
cu o solutie de complexon 111 0,02 M, Tn prezenta de tiron (1 ml solutie apoasa 1%).
Tn tabelul nr. 2 se dau rezultatele obtinute pe o serie de probe sintetice.

Tabelul nr. 2

PO3 (m
Proba (mg) e %
luat gasit

1 31,50 31,40 —0,32

2 36,92 36,84 —0,22

3 44,17 44,13 —0,09

4 50,48 50,46 —0,04

5 58,79 58,75 —0,07

6 63,40 63,34 —0,17

7 69,74 69,90 + 0,29

8 76,08 76,05 —0,04

9 82,03 82,30 + 0,36

10 88,34 88.40 + 0,06

1 95,05 95,00 —0,05
2. Titrarea Fe3+ din FePO! solvit Tn solutie de complexon Ill. Hirtia de
filtru cu precipitatul de FePO! se introduce intr-un pahar si se solva intr-un
exces cunoscut de solutie de complexon 111 0,02 M prin fierbere timp de 5 minute.

Final solutia se raceste, se aduce cantitativ intr-un flacon de titrare si se titreaza
excesul de complexon Il cu o solutie 0,02 M de FeCB la pH = 5—6, Tn prezenta
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de tiron (1 ml solutie apoasd 1%). Tn tabelul nr. 3 se dau rezultatele obtinute
pe o serie de probe sintetice, dupa aceastda metoda.

Tabelul nr. 3

Proba pOf (mg) e %
luat gasit
1 31,50 31,50 0,00
2 36,92 36,80 —0,33
3 44,17 44,15 — 0,04
4 50,48 50,50 + 0,04
5 58,79 58,76 —0,05
6 63,40 63,40 + 0,00
7 69,74 69,74 + 0,00
8 76,08 76,08 —0,17
9 82,03 81,18 + 1,03
10 88,34 89,00 + 0,81
11 95,05 95,00 — 0,05

Observatie. Precipitarea FePO! se poate face si la rece, adaugind FeCL
tot Tn picaturi, dar pentru o filtrare mai rapidd este bine ca solutia cu precipitat
sa fiarba citeva minute, timp Tn care precipitatul se aglomereaza.

Il. Determinarea fosfatului printr-o dubla titrare. La
solutia care contine 30—90 mg PO” Tn 50—100 ml, se adauga 20 ml solutie
tampon cu pH =5—6 (acid acetic—acetat), se aduce la fierbere si se adauga un
exces cunoscut dintr-o solutie 0,02 M de FeCL. Adaugarea solutiei de FeCL se
face Tn picaturi, asteptind dupa fiecare picatura sa se solve precipitatul initial
format la caderea picaturii. Treptat apare un precipitat care nu absoarbe indi-
catorul si nu deranjeaza observarea virajului la punctul de echivalentd, deoarece
sedimenteaza usor. Solutia se raceste, se adauga indicatorul (1 ml solutie apoasa
de acid sulfosalicilic 5% sau 1! ml solutie apoasa de tiron 1%) si se titreaza
excesul de Fe3+ cu o solutie 0,02 M de complexon 11l pina la virajul indicatorului.

Dupa atingerea acestui prim punct de echivalenta se adauga HCI 1:7,
cind tot FePO> se solvd, apol se trateaza cu o solutie tampon de pH = 5—86,
astfel Tncit final sa avem pH ~ 1 si se titreaza in continuare Fe3+ rezultat din
solvirea FePCh, cu aceeasi solutie de complexon Ill, pina la virajul indicatorului.

Calculul fosfatului se face atit din consumul de complexon 11l pina la

rimul, cit si din cel necesar pina la al doilea punct de echivalentd. Se dau
in tabelul nr. 4 rezultatele obtinute la titrarea unei serii de probe sintetice, dupa

aceasta metoda.
Tabelul nr. 4

PO4 (mg) gasit dupa

PO4  (mg) . al doilea
Proba | t
luat primut punct €% unct de
de echivalenta e%hivalent,é B%

1 31,60 31,50 —0,32 31,80 + 0,63
2 37,92 37,68 — 0,63 38,00 + 0,21
3 44,17 44,17 0,00 44,15 —0,04
4 50.48 50,50 + 0,04 50,58 + 0,19
5 58,79 59,00 + 0,25 58,80 + 0.02
6 63,21 63,40 + 0,30 63,10 —0,18
7 69,74 69,52 —031 69,70 —0,05
8 76,08 76,20 + 0,15 76.02 —0,07
9 82,03 82,00 —0,04 82,00 —0,03
10 88.34 88,44 + 0,11 88,39 + 0,05
n 95,05 95,02 —0,03 95,07 + 0,02
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K OMPEAENEHNIO AHNOHOB KOMIM/IEKCOHOMETPUYECKVM METOAOM (M)
Onpegenenvie docthaTa NOCPEACTBOM TUTPOBaHuA Pe3+ u3 PePO4

(Pe3rome)

OnvcaHo [Ba HOBbIX OOBLEMHBIX MeTOfa KOMMIEKCOHOMETPUYECKOrO OMpeaeneHns
thocthaTa.

I. TMepBblii MeTog OCHOBaH Ha ocaxiaeHwu ocdata FePO4, npm pH = 5—6, Ha
OTAeNleHnn 0cagka OT MaTO4yHOro pacTBopa W Ha pPacTBOPEHWW B:

1. HC1, ¢ nocnegytowmm TuTpoBaHnem Fe3+ (o6pa3oBaHHOro pactBopeHvem PePO4)
pactsopom 0,02 M komnnekcoHa 111, npu pH = 5—6, B npucytcTBumn TMpoHa (I-bii  BapuaHT)
unn B:

2. PactBope komnnekcoHa I11 0,02 M, korpga Bcé >kenes3o nepexofuT B KOMIMIeKCoHaT
C NOBTOPHLIM TUTPOBaHWEM MK36bITKa KomrnnekcoHa 0,02 M pactsopom FeCl3, npupH =5—
—6, B npucyTcTBUK TupoHa (IM-oit BapuaHT).

1. BTOpOi MeTOf OCHOBaH Ha [BONHOM TUTPOBaHUW, & MMEHHO KaK Ha TWUTPOBaHWM

n3bbITKa Fe3+ (o1 ocaxpeHus FePO4) komnnekcoHom 1I1 0,02 M, Tak 1 Ha TUTPOBaHWW
B TOiA ke npobe Fe3+, 0bpPa3oBaHHOrO NOCPEACTBOM PACTBOPEHWs! FePO4 B HC1 pacTBOpOM
KomnnekcoHa I, B npucyTcTBum cyan)ocanmumnosom kucnotel (1 mn. 5% BOAHOrO pacTBo-

pa) wam TnpoHa ( 1 mn. 1% BoAHOro pacTBopa).

B pa6ote AaHO BbluncneHne pH KoHua pactsopeHuns FePO4, ocHOBaHHOE Ha MCMOJb-
30BaHUN KO3MULMEHTA pacnpefeneHns yH F] N KaxyLierocs (ycnOBHoro) npounssefeHns
pactBopuMocT  [3], W MOKa3aHO, 4YTO B Y4YMTbIBaEMbIX KOHKPETHbIX YycnoBusax FePO4
pacteopsietca npn pH = 1,12

CONTRIBUTIONS A LA DETERMINATION COMPLEXONOMETRIQUE DES
ANIONS (I1)

Détermination du phosphate par titrage du Fe3+ a partir du FePO.
(Résumé)

On décrit deux nouvelles méthodes volumétriques pour la détermination
complexonométrique du phosphate.

I. La premiere de ces méthodes est basée sur les processus suivants:

On precipite le phosphate en tant que FePO4 a un pH = 5—6, on sépare le
précipité de la solution-mére et on fait dissoudre:
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1. dans HCI, aprés quoi on titre le Fe™" (obtenu en dissolvant lei FePOd4)

avec une solution 0,02 M de complexon Ill, & un pH=5—6 en présence de tiron
(le variante), ou
2. dans une solution de complexon Il1l1 0,02 M (dans ce cas tout le Fe passe

au complexonate) avec le retitrage de I'exces de complexon a l'aide d'une solu-
tion 0,02 M de FeClj, a un pH = 5—6, en présence de tiron (lle variante).

I1. La deuxieme méthode est fondée sur un double titrage: on titre le
Fe3+ en exces (provenant de la précipitation du FePO4) avec le complexon 111
0,02 M et ensuite, au cours de méme essai, on titre le Fe3+ résultant de la
solution de FePO{ en HCI, avec une solution de complexon I1Il, en présence
d'acide sulfosalicylique (1 ml de solution aqueuse 5%) ou de tiron (1 ml de
solution aqueuse de 1%).

Les auteurs donnent un calcul du pH de fin de solubilisation du FePO!
basé sur I'emploi du coefficient de répartition yH {4] et du produit apparent
(conditionnel) de solubilité [3], en démontrant que dans les conditions concréetes
examinées, le FePO! se dissout a un pH==112.



CONTRIBUTII LA DETERMINAREA COMPLEXONOMETRICA
A ANIONILOR (I11)

Determinarea fosfatului prin precipitare ca AIPO4

de
CANDIN LITEANU, ION CRISAN, LUCIA TRUTA

intr-o lucrare anterioara [1] s-a aratat ca Al3+ poate juca rolul de agent
précipitant pentru POT , Tn vederea determinarii indirecte a fosfatului pe
cale complexonometrica.

Tn lucrarea de fata se dau doua metode noi pentru determinarea com-
plexonometrica a fosfatului, bazate pe:

I. Titrarea excesului de AI3+ dupa precipitarea fosfatului ca A1PO4.

Il. Titrarea AI3+ dupa participarea fosfatului si solvirea precipitatului
separat de solutia muma Tn HC1 (prima variantd) sau Tn solutie de com-
plexon 111 (a doua varianta).

Pentru cunoasterea conditiilor Tn care fosfatul este practic total angajat
de AI3+ si a solvirii integrale a AIPO4 in solutia unui acid, trebuie sa se
calculeze pH-ul de Tnceput de precipitare (adica pH-ul de sfirsit de solubi-
lizare) si pH-ul de sfirsit de precipitare (adica pH-ul de Tnceput de solubi-
lizare) al AIPO4. Pentru aceasta se poate folosi formula coeficientului de
repartitie yH, a carui forma generala s-a dat intr-o lucrare anterioara [2] si
care in cazul AIPO4 este:

[PO41H [PO4]h ' [AL)z .
H SALPOY SALPO! @
[Alb

unde [PO4]H este concentratia tuturor speciilor chimice care contin fosfor,
[Al]lz este concentratia tuturor particulelor din solutie care contin aluminiu,
iar Saipo4 este produsul absolut de solubilitate [2] al AIPO& [4].

Pentru cazul precipitarii cantitative a fosfatului putem considera:
[POA4] neprecipitat = 10-@ [3] si [Al] z, exces = 10-2 si introducind in formula (1),
se obtine:
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Reprezentind grafic [2]:

log YH = f(pH), )
pentru Ynh= 1,7 ' 100* (log Yh= 10,24), se obtine pH = 4,37. Deci pentru
a putea precipita integral fosfatul cu ajutorul solutiei de AIl3+, trebuie sa se
efectueze precipitarea la pH > 4,37. Din experientele noastre preliminare
reiese ca se obtin rezultate satisfacatoare si reproductibile, cind se efectueaza
precipitarea la pH = 5—6.

Efectuind calculele pentru cazul solubilizarii AIPOi format si considerind
ca initial am avut [POi]JH = 10-2, dupa solvirea AIPOi Tn HC1, evident
vom avea:

[PO4]H= [Allz = 10-2 (4)

daca admitem ca dupa dizolvarea AIPOi, volumul final va fi identic cu
cel In care se afla initial fosfatul. Introducind acum Tn formula (1), se obtine:

16 10" — 1 7.1 101 ®)
59 + 1G~19
si din reprezentarea grafica, pentru Yh= 1,7 "' 1014 (log Yh= 14,24) se
citeste pH = 2,53. Deci pentru solubilizarea contitatii de AIPOi de mai sus,
trebuie sa se aciduleze solutia pTna se realizeaza pH < 2,53.
Din aceste calcule reiese ca se poate determina fosfatul prin precipitare

ca AIPOi si sa se titreze fie excesul de AI3+ cu complexonul Il Tn modul
cunoscut, fie sa se titreze AI3+ din AIPO4 dupa separarea acestuia din
solutia muma si solvirea Tn HC1 sau complexon I1ll. Deoarece insa, dupa
solvirea AIPO4 Tn HC1 pH-ul solutiei va fi mai mic decit 2,53, iar
- ICie.i
K(ALY-)H ALY ) =104 (6)
aH ic10'6

rezulta deci ca la pH < 2,53 stabilitatea complexonatului de aluminiu este prea
mica si deci Tn aceste conditii Al3+ nu s-ar putea titra nici direct, nici indirect.
De aceea Al3+ se va titra la pH > 4,5, cind:

iol6-1
------ = 1097
10e’4 (7)

pe cale indirectd, urmind ca solutia sa fie adusa la pH > 4,5 dupa adaosul
de complexon IlI.

Modul de lucru.

I. Determinarea fosfatului prin titrarea excesului de
Al3+. Solutiei ce contine aproximativ 30—90 mg POJ1 in 50—100 ml, i se adauga
solutie tampon de pH = 5—6 (acid acetic-acetat) si se aduce la fierbere, apoi
se precipita fosfatul prin addaugarea Tn picaturi a unui exces cunoscut dintr-o
solutie 0,02 M de AlC13 La adaugarea solutiei de AICL trebuie sa se astepte dupa
fiecare picatura pina ce precipitatul format la caderea picaturii se dizolva. in
acest fel Tncepe sd se formeze treptat un precipitat alb, usor filtrabil, care sedi-
menteaza usor si nu Tmpiedica observarea virajului la punctul de echivalents,
tinind cont si de faptul ca acest precipitat nu adsoarbe indicatorul.

La solutia fierbinte cu precipitat se adauga un exces cunoscut dintr-o solut’e
0,02 M de complexon Il care se retitreaza imediat cu o solutie 0,02M de FeCL
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n prezenta de acid sulfosalicilic ca indicator. Tn tot timpul titrarii trebuie sa se
asigure conditia pH > 5 cu ajutorul solutiei tampon, intrucit la o acidulare chiar
mai usoara precipitatul se solva (partial sau total, in functie de aciditate).
Se dau Tn tabelul nr. 1 rezultatele unei serii de probe sintetice, obtinute cu aju-
torul acestei metode.

Tabelul nr. 1

POI  (m
Proba (m9) <o e %
luat gasit
1 31,60 31,40 —0,69
2 37,87 37,90 + 0,09
3 43,40 43,90 + 1,15
4 50,49 50,il —0,79
5 56,90 56,70 —0,40
6 63,12 63,14 + 0,03
7 69,52 69,54 + 0,05
8 76,00 76,20 + 0,21
9 82,10 82,18 + 0,09
10 88.36 88,40 + 0,05
1 94.50 94,50 + 0,00

Il. Determinarea fosfatului prin precipitare ca AIPOt si
titrarea A+ dupa solvirea precipitatului. La solutia care contine
30—90 mg PO#3_ Tn 50—100 ml, se adauga o solutie tampon de pH =5—6 (acid
acetic-acetat), se aduce la fierbere si se precipita A1IPO/ cu un exces cunoscut
dintr-o solutie 0,02 M de AIC13, Tn conditiile ardtate la prima metoda. Dupa preci-
pitarea AIPO4 solutia fierbinte se filtreaza, iar precipitatul se spalda de citeva ori
cu cite putina apa distilata.

1. Titrarea Al3+ din AIPOt solvit in HCI. Precipitatul de AIPOi se solva pe
hirtia de filtru cu HCI 1:5, se aduce cantitativ Tntr-un flacon de titrare, apoi se
adauga un exces cunoscut dintr-o solutie 0,02M de complexon Ill si se aduce
pH-ul la 5—6 cu ajutorul solutiei tampon (acid acetic-acetat). Dupa o sedere de
5 minute la temperatura camerii, timp Tn care se formeaza cantitativ AlY , se
retitreaza excesul de complexon Il cu o solutie de 0,02 M de FeCls Tn prezenta
de acid sulfosalicilic ca indicator.

Tabelul nr. 2

PO43 (mg)
Proba . e %
luat gasit
1 31,86 31,84 + 0,62
2 37,87 37,85 —0,53
3 44,18 50,50 + 0.00
4 50,49 44,18 + 0,02
5 56,80 56,81 + 0,02
6 63,12 69,44 + 0,31
7 69,43 63,14 + 0,014
8 75.74 75,78 + 0,05
9 82.05 82,87 +1,00
10 88,36 88,38 + 0,22
1 94,68 94,70 + 0,31

Se mentioneaza cad trebuie respectatd ordinea de mai sus a adaugdrii reac-
tivilor si anume sa nu se adauge amestecul tampon Tnaintea solutiei de complexon,
deoarece reprecipita A1PO4 Tn tabelul nr. 2 se dau rezultatele obtinute pe o serie
de probe sintetice cu ajutorul acestei metode.
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2. Titrarea AP+ din AIPOt solvit in solutie de complexon Ill. Pentru solvirea
AIPO4 se ia un exces cunoscut dintr-o solutie 0,02 M de complexon I11l, se dilueaza
la aproximativ 50 ml cu apa distilata, se aduce la fierbere si apoi cu solutia de
complexon 11l fierbinte, adaugata Tn portiuni, se dizolva AlPO/ pe hirtia de
filtru si se aduce totul cantitativ Tntr-un flacon de titrare. Tn solutia astfel obti-
nuta se titreaza excesul de complexon Ill, la pH =5—6, cu o solutie 0,02 M de
FeCL Tn prezenta de acid sulfosalicilic sau tiron ca indicator. Tn tabelul nr. 3
se dau rezultatele obtinute la titrarea unei serii de probe sintetice, dupa aceasta
metoda. X )

Tabelul nr. 3

PO. (m
Proba (mg) - e%
luat gasit
1 31,50 31,40 —0,32
2 37,87 37,81 —0,17
3 43,40 43,60 + 0,46
4 50,49 50,50 + 0,02
5 63,20 62,98 —0,35
6 69,43 69,40 —0,04
7 76,00 76,30 + 0,39
8 82,00 82,70 + 0,85
9 88,36 88,40 + 0,05
10 94,70 94,20 —0,53

Observatie. Tn toate aceste metode s-au obtinut rezultate satisfacatoare si
reproductibile atit la folosirea acidului sulfosalicilic (1 ml solutie apoasa 5%),
ocit si a tironului (1 ml solutie apoasa 1%).

S-a constatat ca A1PO/ nu se dizolva la rece in excesul de complexon 111
adaugat pentru determinarea AIl3l- Tn exces, desi teoretic aceasta este™ posibil,
probabil datorita vitezei relativ scizute dintre A1PO! si H2Y? la aceasta tempe-
ratura (aproximativ 20°C), fapt care a permis obtlnerea rezultatelor de mai sus.
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K OMPEAE/IEHUIO AHVOHOB KOMIMJIEKCOHOMETPUYECKMM METOAOM
[l

Onpepgenenvie docaTa ocadrkaeHnem B Buge ALPO4

(Pe3rome)

OnvcaHo [fBa HOBbIX MeTofa A/19 KOMIMIEKCOHOMETPUYECKOro onpefeneHus docdara,
OCHOBaHHbIX Ha ero ocaxgeHun B Buge AL1PO4. .
I. Mo nepsomy MeTody ocaxgaeTca ALPO4 n onpegensieTca n3bbITok Al3+ 06paboTKoit

M3BECTHbIM M36bITKOM KoOMMiekcoHa 11l 1 MOBTOPHbIM TUTPOBaHWEM W30bITKA PacTBOPOM
FeCI3 0,02 M.
MokasaHo, 4To A1PO4 He pacTBOpsieTcs B U36bITKe kommnekcoHa 11, go6aBneHHoOro

Ansa onpegeneHns n3bbiTka Al3+, XOTA 1 TEOPETUYECKU 3TO BO3MOXHO, BEPOATHO, Gnarogaps
OTHOCWUTENBHO MOHWMKEHHOW ckopocTh Mexxay A1PO4 n H2Y2- npu KOMHaTHOW TeMrepaType.

1. BTopoii MeTof, OCHOBaH Ha ocaxaeHun octata B Buge A1PO4, npm pH = 5—86,
Ha OTJeNeHnn ocafika 0T MAaTOYHOro pacTBopa M Ha PacTBOPEHUU B:

HC1, ¢ nocnegytowmm onpegeneHvem Al3+, 06pa3oBaHHOr0 nNpu  PacTBOPEHUMU,
06paboTKON M3BECTHLIM M3OBLITKOM KOMMAekcoHa Il 1 NOBTOPHbIM TUTPOBaHMEM W36bITKA
paCTBOEOM FeCl3 0,02 M (nepsblii BapVIaHT? WNN PacTBOPEHUEM B:

. Fopsyem pactBope komnnekcoHa [l ¢ MOBTOPHbIM TUTPOBaHMEM M36bITKA KOMMEK-
coHa pactBopom FeClI3 0,02 H, npn pH = 5—6 (BTopoli BapuaHT).

B 06oux meTofax 6bin UCMOML30BaH B KayeCTBe MHAMKATOPa Kak Cy/bthocanmumnnosas
kucnota (I mn. 5% BogHOro pacTteopa), Tak 1 TUpoH (1 ma. 1% BOAHOro pacTBopa) ¢ YAOBMeT-
BOPUTENIbHLIMA 11 BOCMPOW3BOANMBIMY  pe3y bTaTamu.

CONTRIBUTIONS A LA DETERMINATION COMPLEXONOMETRIQUE DES
ANIONS (111)

Détermination du phosphate par précipitation sous forme dAIPO.

(Résumeé)

On décrit deux nouvelles méthodes pour la détermination complexono-
meétrique du phosphate, basée sur sa précipitation sous forme d'AIPCh.

Premiere méthode. On précipite FA1PO, et I'on détermine I'AF+en exces en
le traitant avec un excés connu de complexon Il et en retitrant I'exces avec
une solution 0,02 M de FeCL On fait remarquer que — bien que théoriquement
cela soit possible — TAIPO» ne se dissout pas dans cet exces de complexon 111
ajouté en vue de la détermination de l'excés d'AF+, probablement & cause de la
vitesse de réaction relativement faible entre I'AIPOi et I'H.Y2- a la température
de la chambre.

Deuxieme méthode. Elle se base sur la précipitation du phosphate sous
forme d'AIPOI, a pH = 5—6, suivie de la séparation du précipité et de la solu-
tion-mere, puis de la solution de ce précipité:

1. soit dans HCI, aprés quoi l'on détermine I'Al'+ résultant de la solution

par traitement avec un excés connu de complexon Ill, et l'on retitre I'exces
avec une solution 0,02 M de FeCl} (le variante);
2. soit dans une solution bouillante de complexon 111, aprés quoi l'on retitre

I'excés de complexon avec une solution 0,02 M de FeCll & pH =5—6 (lle va-
riante).

Pour les deux méthodes on se sert, comme indicateur, aussi bien de l'acide
sulfosalicylique (1 ml de solution aqueuse de 5%) que du tiron (1 ml de solu-
tion aqueuse de 1%), les résultats obtenus étant également satisfaisants et repro-
ductibles.

4 — Babes—Bolyai: Chemia 2/1963






ADALEKOK A POLITIONATOK KEMIAJAHOZ (I)
Kobalt (l1ll)-amin-politionatok

SOOS ILONA, VARHELYIl CSABA, SOMAY MAGDA

A politionasavak kozé sorolhatjuk a H2SxOe tipusu kétbazisu kénoxi-
savakat, melyekben az x = 2, 3, 4, 5, 6.

Legutébb sikerltlt nehany olyan politionatot is el6allitani, melyben az
X értéke 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 is lehet [1]. E nagyon szérvanyosan tanul-
manyozott magas kénatom-szdmu politiondtokon kivul leirtak olyan termékeket
is, melyekben a kénatomok részben szelénnel vagy tellurral vannak helyet-
tesitve [2].

A 2—6 kénatomot tartalmazé politionasavak kozil a ditionasavat (H2S206)
csak formédlisan sorolhatjuk e vegyuletcsoportba, mert kémiai tulajdonsagai
eléggé eltér6ek a sorozat tobbi tagjaétol [3, 4].

E kétbazisi savaknak altaldban csak Me*Sx06, illetve MeHSxOe tipusu,
semleges soi ismeretesek. Savanyu sOkra vonatkozélag nem talalunk utalast
az irodalomban. Szarmazékaik kozul az alkali- és alkalifoldfémekkel képezett
soik a legallanddbbak, szilard halmazallapotban vagy vizes oldatban. Az atme-
neti fémek egy- és kétvegyértékii ionjaival képzett szarmazékaik sokkal
kevésbé éallandbak, kdnnyen szétbomlanak szulfidok, tioszulfatok, stb. képzé-
dése kozben. Harom- és négyvegyeértéki fémekkel képezett séik tdbbnyire
nem is ismeretesek.

A politionsavak komplexkationokkal képezett séira vonatkozélag nagyon
kevés adat all rendelkezésuinkre [5]. Megfigyelték, hogy a H2S206, melynek
a fémekkel képezett s6i tobbé-kevésbé mind igen jél olddédé termékek, kom-
plex kationokkal elég gyakran nehezen oldédé vegyuleteket ad. Ily médon
a Na2S2U6 segitségével, cserebomlasos folyamatok soran egész sor monoacido-
pentamin és diacido-tetramin-kobalt (lll)-tipusd, jol kristalyosodd ditionat
nyerheté.

A tobbi politionsav komplexséira vontakozolag nagyon kevés adat Aall
rendelkezéstinkre [6].

A politionsavak komplexkémiai felhasznalasat tekintve a kdvetkezd prepa-
rativ kémiai probléméak merulnek fel.

1. Hexamin-monoacido-pentamin- és diacido-tetramin-Me  (lll)-tipusu
semleges politionatok el6allitasa: [Co(Amin)e]2(Sx0e)3, [Co(Amin)eY]SxOe,
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[Co(Amin)4Y2]2Sx06. A kobalt centralis atom helyett e vegyuletekben krom (111)
vagy rhodium (I11) -is szerepelhet.

2. Savanyu komplexsok el6éllitasa. Elméletileg haromféle sotipus kelet-
kezése véarhaté éspedig: [Co(Amin)3](HSxOe)3, [Co(Amin)5Y](HSxOe)2 és
[Co(Amin)4Y2]HSxOe.

3. Vegyes komplexsok elGallitaisa kétféle anionnal a kulsé koordinacids
szférdban. Pl. [Co(Amin)e]Sx06Y, ahol Y = CI, Br, J, SCN, ClO4, sth. llyen
vegylletek elBallitasa a hexamin-tipusi sorozatban varhatdé. Ugyanis az iro-
dalomban egész sor ilyen vegyilet ismeretes: pl. [Co(NH3)e]CISO4,
[Co(NH3)e]ClO4S04, stb. [7],,. A monoacido-pentamin és a diaeido-tetramin-
sorozatban hasonld termékek keletkezése nem valdszind.

4. Elméletileg érdekes problémat jelent a politionat ionok beépitése a
komplexek belsé koordinacids szférajaba, politionatopentamin és politionato-
tetramin-komplexkationok el6éllitdsa céljabdl [Co(NH3)5SxOg]+,
[Co(NH3)4SxO6]+, fCo(en)2SxC>6]+.

Utbébbi probléma a rozeo- és dirozeo-sékon keresztlil [Co(NH3)sH20]+++,
[Co(NH3)4(H20)2] +++, [Co(en)2(HrO)2]+++ valészinlileg megoldhaté. Az
egységes termékek elGallitdsa szempontjabdl viszont hatrdnyos az a kérilmény,
hogy a politionsavak oldataban a feloldas utan bizonyos id6 mulva egyensuly
all be a politionat ionok kodzo6tt:

pl. SsOe~2+ SsOe-2 «=* 2540e~2

A politionato-pentamin- és tetramin-sok el8éallitisdhoz sziikséges magasabb
hémérséklet (60—80°) elbsegiti az egyensuly bealltat. A politionatok tobb-
sége savanyu kozegben allanddbb, és sokkal lassabban &ll be az egyensuly ko6-
zottik. Ezért a kisérlet alacsonyabb pH értékek (2—3) mellett kell végezniink.

A kobalt(l1)-amin politionatok oldékonysaga a kénatomok szamanak
novekedésével valdszinlileg csdkken:

RSsOe > RS406 > RSsOe > RSeOe

Ugyanis a kénatomok szadmanak novekedésével a politionat ionok ra-
diusza fokozatosan novekszik, és mind kedvez6ébbé valik a kationrddiusz —
anionradiusz viszony a nehezen olddédo termékek keletkezésére.

Ebben a dolgozatban 15 Uj diacido-tetramin-politionat szintézisével, ké-
miai analizisével és termogravimetrias vizsgalataval foglalkozunk.

A termékeket egyszerli cserebomlasos folyamatok soran nyertik a megfe-
lel6 diacido-tetramin-kobalt(lll)-acetatok, kloridok, stb. vizes, vizes-alkoholos
oldatabol, feleslegben vett politionat oldattal.

Kisérleti rész.

BaSl06-2H20 el6allitasa. Mangandioxid vizes szuszpenzidjaba kéndioxidot vezetiink,
majd a keletkez6 MnS206 oldatabdl Ba(OH))-dal csapjuk le a mangandioxidhidra-
tot. Az anyalugbdl kristalyositjuk ki a BaSlOs-2H20-ot a folos barium eltavolitasa
utan. A hozam kb. 60—70%-0s a bemért MnCh-ra vonatkoztatva [8].

K,S30K el6allitasa. K2S203 telitett vizes oldataba kéndioxidot vezetink, majd a
néhany ora alatt kicsapdéddé nyersterméket vizben oldjuk és alkohollal csapjuk
ki. Hozam kb. 40—50% [9].
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KiSjOi el6allitasa. Tomény KiS203 oldatot alkoholos jodoldattal oxidaltunk, majd
a kicsap6dd tetrationatot kevés vizben oldottuk és alkohollal levalasztottuk.
Hozam kb. 70—80% [10].

KiS,06-1,5HI0 el6allitasa. Tomény K2S203-ot tomény sdsavas kdzegben —10°C
hémérsékleten AslO3-dal kezeltiink, majd a keletkez§ pentationat oldatat vakuum-

ban besdritettik [11].
1. transz-ICoienjiCliliSiOs (660,23)

2,85 g transz- [Co(en)CI2]CI-t (0,01 mdl) feloldunk 100 ml vizben és 35 ¢
BaS206-2H20-ot 50 ml vizben. A két oldat elegyitése utan 1 6ra mulva lesz(rjik
a kivalé selymes, z6ld szin(i kristalyokat. Kevés vizzel mossuk és levegén szaritjuk.
Hozam: 12 g (36,3%).

Analizis: szamitott Co 17,86, S 9,71
talalt Co 17,32, S 10,01

Az 1. szamu termogrambol lathatd, hogy az anyag kristalyvizet nem tartal-
maz, 240°C-ig allandd, 250—320°C koz6tt gyorsan szétbomlik.

2. cisz- [Coien™CAiSiOe (660,23) p

2,85 g cisz-[Co(en)CI2]JCI-t oldunk 100 ml vizzel és foloslegben vett
BaS206-2H20 oldattal kezeljuk. (3,4 g BaSl06-2H20 50 ml vizben.) Kb. félora
mulva leszirjik a kivald csillogo, ibolyaszind kristalyokat. Kevés vizzel mossuk
és leveg6n szaritjuk.

Hozam: 17 g (51,5%).

Analizis: szamitott Co 17,86, S 9,71
talalt Co 17,87, S 9,77

A 2. szam( termogram azt mutatja, hogy a vegyilet kristalyvizet nem tar-
talmaz, és termikus stabilitisa megegyezik a transz-modosulatéval. 240°C-ig
allando.

3. transz- [Co(en)CI2]S306 (692,2)

2,85 g transz-[Co(en)lCI2]CI-t feloldunk 35 ml vizben és 3 g KIS306 10 ml
vizber' val6 oldataval kezeljik.

Szép zO0Ild, hasabalak( kristalyok valnak ki. Kb. félora mualva lesz(rjik,
2-szer 3 ml vizzel kimossuk és leveg6n szaritjuk.

Hozam: 2,1 g (60,6%).

Analizis: szamitott Co 17.03, S 13,90
talalt Co 17,37, S 14,30

E sO vizben igen jol oldodik.
A 3. szamU termogram azt mutatja, hogy e vegyilet 248°C-ig alland6é. E

hémérséklet felett lassan elbomlik. Jelent6s mérték(i bomlas 300°C felett ész-
lelhet6.

4. cisz- [Co(en)£I12]S30s (692,2)

2,85 g violeo-kloridot feloldunk 80 ml vizben és 3,0 g KS306 20 ml vizben
valé oldataval elegyitjik. Ibolyaszind, nagy lemezalakd kristalyok halmaza valik
ki. Kb. 20—25 perc mulva lesz(rjik, kétszer 5—5 ml vizzel mossuk és leveg6n
szaritjuk.

Hozam: 2,15 g (62%).

Analizis: szamitott Co 17,03, S 13,90
talalt Co 17,08, S 13,61
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A cisz-moédosulat oldékonysaga sokkal kisebb, mint a transz-szarmazéké. A
4. szamu termogram alapjan megallapithatd, hogy a s6 kristalyvizet nem tar-
talmaz, s 150°-ig allandé.

5. transz- [Co(en)CIZ]SIO6 (724,3)

5,6 g prazeo-kloridot (0,02 mol) feloldunk 150 ml vizben és 7,5 g KiSiOl
(0,025 mol) 40 ml vizben valé oldataval elegyitjik. Néhany perc alatt z6ldes
szinl csillogd lemezkék tdomege valik ki. Kb. negyeddéra mulva lesz(irjuk, desz-
tilalt vizzel haromszor kimossuk és leveg6n szaritjuk.

Hozam 4,2 g (58%).

Analizis: szamitott Co 16,27, S 17,70
talalt Co 16,20, S 17,04

A termék vizben jo6l oldédik. Az 5. szam( termogram azt mutatja, hogy a
vegyllet 200°C-ig alland6, e hémérséklet felett fokozatosan Co30i-da alakul at.

6. /Co(en)2C20472S30e . H20 (744,5)

2,2 g [Co(en)2C204]Cl-ot feloldunk 200 ml vizben és 8 g KiS306 50 ml vizben
valé oldataval elegyitjik, majd a termék lecsapodasanak elGsegitésére 100 ml
alkoholt adunk hozza.

Kb. 1 6ra mulva leszlrjuk a kivalo téglavorgs hatszoges lapocskakbdl allo
kristalyokat. Kevés vizzel mossuk és leveg6n szaritjuk.

Hozam: 13 g (36%).

Analizis: szamitott Co 15,83, S 12,92
talalt Co 16,09, S 12,87

A 6. szami termogram azt mutatja, hogy a termék 130°-ig leadja kristaly-
vizét, 140—230°C kozott lassu bomlas, e hémerséklet felett pedig gyorsabb bom-
las flgyelheto meg. A pirolizis vegtermeke 920°C-on Co304.

7. [Co(en)!CR]IStO6-2HIO  (794,6)

3 g [Co(en)C204]CI (0,01 mol)-ot feloldunk 150 ml_vizben és hozzaadunk
75 g KiSiOf-ot (0,025 mol) 70 ml vizben. Csakhamar csillogd, téglavords szind
kristalylapocskak tomege valik ki. 15 perc miulva leszlrjik, haromszor 10 ml
vizzel kimossuk és leveg6n szaritjuk.
Hozam: 3,15 g (82,8%).

Analizis: szamitott Co 14,84, S 16,14
talalt Co 14,84, S 16,06

Amint a 7. szamu termogrambdl lathato, e vegyilet 150°C-ig mindkét Kkris-
talyvizét elveszti, 230°C-ig alland6. 240—360°C kozott gyorsabban, e hémérséklet
felett lassabban bomlik. A pirolizis terméke 930°C-on Co304.

8. [Co(DH)2(Py),J!SE)6 (1086,9)*

25 g [Co(DH)2(Py)2]:SOi-et (0,0025 mol) [12] oldunk 140 ml vizben és
5 g KiS306 (0,015 mal) 15 ml vizben vald oldataval elegyitjuk. Kb. 20—25 perg
mulva leszirjuk a kivalo csillogo, szabalytalan lemezformaja, barna szind kris-
talyokat. Kevés vizzel mossuk és leveg6n szaritjuk.

Hozam: 0,65 g (23,9%).

Analizis: szamitott Co 10,85, S 8,86
talalt Co 10,96, S 8,24

DH? = dimetilglioxim.



kobalt (ni)-AMiN-POLmoNAtok 55

Amint a 8. szamlU termogrambol kitlinik, a vegyulet 80-ig alland6, e h6-
mérséklet felett elbomlik, 192°-nal er6s sulycsokkenés, piridin-fejlédés észlelhetd.
A vegyiilet vizben jol oldédik.

9. [Co(DH)2(Py)2]iSj06-3H20 (1177,07)

25 g [Co(DH)2(Py)2]2SOf-et 150 ml vizben oldunk és 5,0 g K2Si06 (0,015 mol)
30 ml-nyi vizes oldataval elegyitjuk. Kb. 15—20 perc mulva leszlrjuk a kivalo
sargasbarna, fényl§ lapocskdkbol allo kristdlyokat. Haromszor 10—10 ml vizzel
mossuk és levegén szaritjuk.

Hozam: 14 g (50%)

Analizis: szamitott Co 10,02, S 10,90
talalt Co 994, S 10,74

A termék meleg vizben jol oldédik.

Amint a 9. szamu termogrambdl lathatd, e vegyilet 120°-ig mindharom kris-
talyvizét elvesziti. 185°C-nal er6s sulycsokkenés, piridin-fejlédés észlelhet6. A
pirolizis soran fokozaztosan Co30Oi-da alakul Aat.

10. [Co(DH)2*-pikolin)Z]2Ss06 (1206,7)

535 g [Co(DH)2(R-pikolin)2]CH}—COO-ot (0,01 mdl) [13] feloldunk 250 ml
25%-0s alkoholban és 6,7 g K2S5061,1/2HIO = t adagolunk hozza 50 ml-nyi vizes
oldatban.

Néhany ora miulva lesz(rjiuk a sargasbarna, lemezkristalyokbdl allé csa-
padékot, haromszor desztillalt vizzel mossuk és levegén szaritjuk.

Hozam: 51 g (84,5%)

Analizis: szamitott Co 9,75, S 13,27
talalt Co 9,60, S 13,25

Amint a 10. szamu termogrambdl lathaté, e vegyulet 170°C-ig alland6, 178°C-on
kénkivalas és erds exoterm folyamat soran szétbomlik. 920°-on termolizis vég-
terméke Co304

11. [Co(DH)2(orto-toluidm)?]2S306 (1203,5)

28 g [Co(DH)2(orto-toluidin)2]CH—COO (0,005 mél) [14] 200 ml 30 %-os
etilalkoholban valé oldatdhoz 4 g KiS308 (0,015 mol) 50 ml vizes oldatat adjuk.
Kb. 1 6ra mulva leszirjik a kivalé barna mikrokristalyos terméket. Haromszor
10—10 ml vizzel mossuk és leveg6n szaritjuk.

Hozam: 18 g (59%)

Analizis: szamitott Co 9,79, S 7,99
talalt Co 9,80, S 8,11

A 11. szamu termogram azt mutatja, hogy az anyag kristalyvizet nem tar-
talmaz, 200°-ig allandd, 213—215°C ko6zott nagyrészt elbomlik orto-toluidin, CoSO.
stb. keletkezése kozben.

12. [Co(DH)z(meta4oluidin)i]2SsOe (1203,5)

2,8 g [Co(DH)2(meta-toluidin)2] CH—COO-ot (0,005 mol) feloldunk 100 ml
50%-0s alkoholban és 4 g K2S306 (0,015 mol) 100 mi-nyi vizes oldatat adjuk hozza.
Kb. féléra mulva leszlrjuk a kivalé szép, hosszu, rostos lécekb6l all6 barna
szind, csillogdé kristdlyokat. Haromszor 5—5 ml vizzel mossuk és levegbn sza-
ritjuk.
Hozam: 25 g (81,9%)

Analizis: szamitott Co 9,79, S 7,99
talalt Co 9,60, S 8,11
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12. szamu termogrambol Kitlinik, hogy az anyag 160°C-ig allandd, e hé-
mérséklet felett, 212—215°C kozott elbomlik meta-toluidin és CoSO04 stb. kelet-
kezése koOzben.

13. [Co(DH)2(para-toliiidiYi)2]2Ss06 (1203,5)

E vegyiilet szintézise hasonlé az el6bbi termékével.
28 g [Co(DH)2(para-toluidin)2]CH—COO-bdl [14] és 4 g KIS306-b6] 15 g
(49,1%) terméket nyertink.

Analizis: szamitott Co 9,79, S 7,99
talalt Co 9,79, S 8,11

A vegyullet szép rostos lemezekbdl 4all6, barna szinl kristalyokat képez.
A 13. szam( termogram azt mutatja, hogy e vegyilet sem tartalmaz kris-
talyvizet. Bomlaspontja: 172—175°C. A bomlas soran para-toluidin valik ki.

14. 1Co(DH)2(meta-toluidin)?2]2SsO( (1267,2)

28 g [Co(DH)2(meta-toluidin)2]CHi—COO 200 ml 30%-os alkoholban valo
oldatdhoz 4 g K,S,0E-1,12H O (0,01 mol) 100 ml vizben valé oldatat elegyitjuk.
Csakhamar viladgosbarna, z6-
mok lécekbdl allé kristalyos csa-
adék valik ki. Kb. féléra milva
esz(rjuk, haromszor 10 ml vizzel

mossuk és levegén szaritjuk.

Hozam: 2,35 g (74,6%)

Analizis: szamitott Co 9,30, S 12,64
talalt Co 9,30, S 12,70

A 14, szam( termogram azt
mutatja, hogy e vegyillet mar
90°-on bomlani kezd. Jelent6s mér
ték(d bomlas 210—270° kozott ész-
lelhet6. A fokozatos bomlas soran
920°-on a végtermék itt is Co,0l

15. [Co(DH)2(para-toluidin)2]2S50s
(12&2)( )2(p )2]

28 g [Co(DH)2(para-tolui-
din)]CH,—COO-t 200 ml 30%-0s
alkoholban oldunk és 4 g K2S306
11,1/2H20 100 ml vizben valé ol-
dataval elegyitjik. Csakhamar z6-
mok, szabdlytalan prizmakbdl all6-
sargasbarna kristalyos termék va-
lik ki.

Hozam: 2,4 g (76,10%)

Analizis: szamitott Co 9,30, S 12,64
talalt Co 9,03, S 12,77

A 15 szdmu termogrambol
lathaté, hogy e vegyulet 130°ig
allandd; gyorsabb bomlas —170—
1. 4bra. Az 1—5. szam( vegyilletek termo- 250°C kozott eszlelhet6. A pirolizis

gramja. végterméke Co304

100. 100 300 Ooco 500 eoo TOO BOC 900 °C
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Kovetkeztetések. A fenti preparativ kémiai vizsgalatokbél Kitinik, hogy a
diacido-tetramin-kobalt-(I11)-politionatok oldékonysaga a kéntartalom nodvekedé-
sével csokken. Pontosabb empirikus szabaly megallapitasa céljabol azonban még
egész sor mas diacido-tetramin-tipust politionatot kell el6allitani.

----- S S S S O ) S S

2. dbra. A 6—11. szama vegyilletek 3. abra. A 12—15. szam( vegyiletek
termogramja. termogramja.

A kémiai analizisek azt bizonyitjak, hogy a fenti kisérleti koriilmények ko-
zott csak normalis sok keletkeznek. [Co(Amin)iY2]HSx Of tipusU savanyl sok
nem jonnek létre,

termogravimétrias mérésekbdl kitlinik, hogy a leirt vegyiiletek nagyrésze
kristalyvizet nem tartalmaz.



. tf
58 SOOS ILONA, VARHELYIl CS., SOMAY MAGDA 8

CONTRIBUTII LA CHIMIA POLITIONATILOR
Politionatii cobalt(l1l)-aminici
(Rezumat)

Acizii politionici formeaza o grupa caracteristicaA de combinatii de tipul
H2SXO0§, in care x =2,5,4,5,6. Tn ultimul timp s-au obtmut si citiva acizi noi
in care x =7—12 [1], s-au pus in evidenta si acizi politionici micsti, Tn care o
parte din sulf s-a Tnlocuit cu seleniu, respectiv cu tellur [2].

Dintre sarurile acestor acizi bibazici se cunosc doar sarurile normale de
tipul Me”ox06, respectiv. MeuUJ,0,.

Referitor la sarurile lor acide, sau la derivatii lor cu metale tri-tetravalente,
nu gdsim date n literatura.

in ceea ce priveste politionatii cationilor complecsi se ivesc urmatoarele
probleme preparative:

1. Sinteza politionatilor de tipul hexamin, monoacido-pentamin si diacido-
tetramin-cobaltic, respectiv cromic.

[Co(Amln)6]2(SxO6)3 [Co(Amin)5Y]SxOs,
[Co(Amin)4Y2]2Sx Oe

2. Prepararea sarurilor complexe acide de tipul:
[Co(Amln)GJ(HSxOG)S [Co(Amin)sY](HSxO6)2 precum si
[Co(Amin)iY2]HS O6.

3. Prepararea sarurilor mixte cu doi anioni diferiti Tn sfera exterioara de
coordinare, de exemplu: [Co(Amin)6]Sx06Y, unde Y = cl, Br, J, SCN, C104

4. Introducerea radicalilor politionici n sfera interioara de coordinare a
complecsilor. Obtinerea cationilor [Co(NH3)iSx06]+, [Co(en)2Sx06]+.

n lucrarea de fata s-au descris 15 combinatii noi din grupa diacido-tetramin-
cobaltica. Sarurile complexe s-au obtinut prin reactii de dublu schimb folosind
pentru acest scop acetatii, clorurile cationilor respectivi, precum si BaS20§,
K2Ss06, K2SI0s si K2S50e- 11/2 H20 Tn solutii apoase, apoase-alcoolice.

Tn afard de sinteza si analiza chimica s-au efectuat si studii termogravi-
metrice asupra acestor combinatii determinindu-se temperatura de descompunere
si produsii finali de piroliza,

S-a constatat ca solubilitatea Tn apa a politionatilor cobalt (I1)-aminici
descreste cu marirea numarului atomilor de sulf din moleculd. Regula aceasta
empirica trebuie si fie confirmatad cu_ ajutorul unei serii noi de sinteze.

Tn urma reactiilor de dublu schimb s-au obtinut numai saruri normale, nu

s-a izolat nici-0 sare acida. ; .
Combinatiile descrise in lucrare sint urmatoarele:

1. trans-[Co(en)ICI2]2S20% 9. (Co(DH)2(Py)2]2510,,-3H20
2. cis-[Co(en)2CI2]2S20% 10. [Co(DH)2(/J-picolinad)2]2S50¢
3. trans-[ Co(en)CI2]2S30% 11, fCo(DH§2(orto toluidina)?2]2Si0s
4. cis-[Co(en)CI2]2S30% 12. [Co(DH)?(meta-toluidina)?]2S30,
5. trans-[Co(en).CI2]2StOs 13. [Co(DH)2(para-toluidina)2] 253106
6. [Co(en)iCl04]28306-H20 14. [Co(DH)2(meta-toluidina)? ]2S50s
7. [Co(en)2C204]25t06-2H20 15. [Co(DH)2(para-toluidina)?]2SsOi
8. [Co(DH)2(Py)2]2S30%6
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K XM TNOJIMTUOHATOB (1)
MomTuoHaThl, Kobamb TUamM1HoB

(Pe3rome)

B HacToOsLweli paboTe aBTOPbI 3aHMMAKOTCA CUHTETUYECKUMM BONPOCaMW OTHOCUTESTbHO
CMO/b30BaHNA B XUMUM KOBIbTUAMWUHOB Pa3/IMYHbIX MOSIMTUOHOBLIX KWCNIOT, @ MMeHHO
npenapmMpoBaHUEM HOPMa/bHbIX U KUCALIX coneldi kucnot H2SX06, rge x = 2,3,4,5,6,
nosyyYeHNeM MOMMTMOHATOTETPAMUHOKOOaIbTOBLIX COMeid 1 T.4.

OnucaHo 15 HOBbIX KOMMIEKCHbIX COMel U3 AMaumnpoTeTpaMUHOKO6aIbTOBOrO Kiacca.
Kpome cMHTe3a M XMMWYeCKOro aHanmsa 6biiM MPOW3BEfEHbl W TepMOrpaBUMETPUYECKME
V“CCNefoBaHNs Haj 3TUMU COEAUHEHUAMM, U ObII YCTaHOB/EHBI MX TEMMEPaTypbl Pa3foXeHUs.
KomnnekcHble conn 6blan MoyYeHbl NOCPEACTBOM peakuuii ABOVWHOMO 0OMeHa, MCMoNb3ys
C 3TOW Lenbi0 auetatbl, X/0pWAbl COOTBETCTBYIOLUMX KOMIMIEKCHbIX KaTMOHOB, a TakXKe
BaS206, K2S306, K2S40e, K2S5061,1/2 H20 B BOAHbIX W BOAHOCNUPTOBLIX pacTBOpax.

CoefiHeHus, onucaHHble B paboTe, CnefyloLLme:

1. TpaHc-  [Co(en)2C 12]2S206 9.[Co(DH)2 (Py)2]25406.3H20
2. umc- Co(en)2CI12]2S206 10. [Co(DH)2( p-nunkonnH)2]28506
3. TpaHc-  [Co(en)2Cl12]2S306 11. [Co(IMH)2(o-TonynamnH)2]28306
4. umc- [Co(en) 2C12]2S308 12. CogBH32£M-Tonym,qMHg2]28305
5. TpaHc-  [Co(en)2CI2]2 S4O6 13. [Co(PH)2(n-TonynamnH)2]28306
6. [Co(en)2C204]2S30e. H20 14. [CoéDH)Zém-mnym,qm%Z 2S40e
7. [Co(en)2C204]2S40e. 2H20 15. [Co(OH)e(n-TonynamnH)2J28506.
8. [Co(DH)2(Py)2]2S306

CONTRIBUTIONS A LA CHIMIE DES POLYTHIONATES (I)
Polythionates cobalt-(l11)-aminiques

(Résumé)

Les auteurs s'occupent de problemes préparatoires en connexion avec
I'emploi des divers acides polythioniques dans la chimie des cobalt-(HI)-amines,
a savoir de la préparation des sels normaux et acides des acides HISXO6 ou
x=2,34,56, ainsi que de la synthese de sels polythionato-tétramine-cobalti-
ques etc.

On décrit 15 sels complexes nouveaux de la classe diacido-tétramine-cobaltique.
Outre l'analyse et la synthése chimiques, on a effectué des études thermogravi-
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métriques sur ces combinaisons. Les sels complexes ont été obtenus par réaction
a double échange, ainsi que du BaSXOfi, K,S30,, K2S,0f> 14/2H)0 en solutions

aqueuses ou aqueuses-alcooliques.

Les combinaisons décrites dans ce travail sont:

1. trans-[Co(en)ICI2]2S206 9.
2. cis-[Co(en)2CI212S206 10.
3. trans-[Co(en)2CI2]2S30% 11
4. cis-[Co(en)ICI2]:S306 12.
5. trans-[Co(en)2CI2]2S408 13.
6 [Co(en)2Cl04]2S306-H20 14,
7. [Co(en)ICI04]2S106-2H20 15,
8. [Co(DH)2(Py)2]2S30%

Co(DH)2(Py)?2]2s406 -3H,0

CoEDH;,Eb’-pico_lirje)Z],S,OB

Co(DH)?(o-toluidine)?2]2S306
Co(DH)?2(m-toluidine)?]2S306
CoEDHgZEp—toluidine)Z]ZSSOG
Co(DH )2(m-toluidine)?]2S50%4
Co(DH )2(p-toluidine)?]2S50t.



CERCETARI CROMATOGRAFICE ASUPRA COMPLECSILOR
BAZICI DE CROM

de
A. SO0, M. GIURGIU si I. CADARIU

1. Consideratii teoretice.

Dintre tanantii minerali, cei mai des utilizati sint compusii de crom
trivalent. Substantele tanante pe baza de saruri minerale prezinta, pe linga
avantajul rapiditatii cu care decurge procesul fatd de tabacirea cu tananti
vegetali si pe cel al calitatii superioare a pielii obtinute. Se remarca prin
proprietatile lor tanante compusii complecsi care contin gruparile hidroxo si ol.

Tn cele ce urmeaza se va face o scurtda prezentare a acestora cit si a
legaturii genetice ce exista intre cele doua tipuri de complecsi, relatii ce au
constituit premisele teoretice ale studiului experimental Tintreprins de noi
asupra complecsilor bazici de crom.

Cationul Cr3+ se remarca prin capacitatea sa de a forma combinatii
complexe hexacoordinate. Tn sfera interioara a complecsilor de crom se n-
tilnesc foarte des gruparile OH (hidroxo), care pot aparea, fie prin hidroliza,
fie prin substituirea diferitilor liganzi. Reactia de hidroliza consta in elimi-
narea ionilor de hidrogen din moleculele de apa coordinate, ca urmare a
respingerii lor de catre particula centrala a complexului care are sarcina
de acelasi semn [1]. Ea poate fi reprezentata in felul urmator:

[Cr(OH2)6]3+ «* [Cr(OHA)50H]2+ + H

Un indiciu cantitativ al procesului e constanta de hidroliza K=0,89 + 10-4
la 25°C [2]. Numarul maxim de grupe OH din sfera de coordinatie a Cr(lll)
e trei. Echilibrul e deplasat spre formarea de saruri bazice in prezenta alca-
liilor care neutralizeaza acidul pus Tn libertate. Acest mecanism de aparitie
a gruparilor OH in sfera interioara a ionului central se aplica doar acvosa-
rurilor; Tn cazul altor complecsi intervine un proces de penetratie anionica [3].
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Ulterior, grupa hidroxo poate suferi un proces de olatie, cu Tndepartarea gru-
pelor acvo si formarea de complecsi bi- sau> poli-nucleari, de exemplu:

[Cr(OH2)50H.................. Cr(OH,)5]CI5
monool

OH
/
(H20)4Cr Cr(OH2)4
Z
HO
diol

OH

Z Z
(H20)3Cr--HO—Cr(OH2)3
\ ““l
OH

triol

Numarul maxim de grupe care unesc doi atomi centrali de crom nu depaseste
valoarea trei [41. Aceasta limitd este dictata de motive sterice. Octaedrii de
coordinatie ai ionilor centrali pot avea un singur virf comun, o muchie
comuna sau o fatd comuna.

Gruparea ol se deosebeste de hidroxo, nu numai prin capacitatea sa de
coordinare (egala cu doi), dar si prin aceea ca ea nu mai participa la echi-
librul hidrolitic caracteristic compusilor hidroxo. Grupa ol nu mai poseda
capacitatea de a reactiona cu acidul separat prin hidroliza sau adaugat
in exces.

Fenomenul olatiei prezintd o mare importantda pentru Tnsusirile tanante
ale compusilor bazici de crom. Cu cit molecula compusului este mai volu-
minoasa cu atit ea este legatd mai repede de colagen [5].

La rindul lor, compusii ol pot suferi, prin Tmbatrinire sau Tncalzire, un
proces de oxolatie, puntea de hidroxil fiind Tnlocuitd cu una de oxigen, dupa

schema:
r OH r OH

Z " = o
(H20)4Cr Cr(OH24 Cl4-> (H20)4Cr\ Cr(OH2)4
L HOZ J 0

(H20)4Cr Cr(OH24 CL
\O Z

Compusii oxolati se disting printr-o si mai mare rezistenta la acizi.
Datele din literatura [6] arata ca rezistenta puntilor este atit de mare, Tncit
nu se distrug nici dupa o fierbere indelungata a solutiei Tn prezenta unui



CROMATOGRAFIA COMPLECSILOR BAZICI DE CROM 63

exces de acid clorhidric. Marea stabilitate a complecsilor polinucleari de crom
se explica prin formarea puntilor triol, sau a puntilor oxo Tntre atomii cern
trali. Dupa unii autori Tnsa, formarea acestora din urma Tn solutie apoasa
este Tndoielnica [7].

Stiasny utilizeaza notiunea de olatie numai la sarurile bazice solubile,
a caror bazicitate are o valoare apreciabild. Tn literatura ea se Tntrebuinteaza
Tnsa si pentru solutiile de crom in care s-au format precipitate, de exemplu
oxidul de crom hidratat [6].

Kintzel [9] dezvoltd teoria olatiei, considerind ca sarurile bazice
formate imediat dupa adausul de hidroxid alcalin, sint unite prin punti
mono-ol, care ulterior trec Tn compusi diol rezistenti la acizi si final Tn triol-
compusi, caracterizati de o si mai Tnalta rezistentd la actiunea acizilor. La
acest proces participa numai o parte din sarurile bazice primare, Tn timp
ce o alta parte reface hexaacvosarea initiala.

Theis [10] arata ca daca se trateaza cu acizi solutiile olificate de
crom, acestea ramin citva timp nemodificate. Prin sedere Tnsa compusii
olificati trec treptat Tn sare bazica, iar aceasta Tn sare neutra, echilibrul fiind
deplasat spre formarea sarii bazice cu atit mai mult cu cit cantitatea de
acid adaugata este mai mare.

In literatura sint mentionate o serie de studii care au ca obiect echi-
librele complecsilor de crom Tn solutie apoasa. E. Preis [11] efectueaza
cercetari optice asupra sulfito-complecsilor cromului si constata variatia Tn
timp a coeficientului de absorbtie a solutiei, de unde trage concluzia, ca are
loc un nroces continuu in care apar complecsi noi. Curbele de absorbtie nu
se suprapun.

Ocupindu-se cu studiul acelorasi compusi, Zeides [12] aratda ca prin
fierberea solutiei, o parte din complecsii cationici se transforma Tn complecsi
anionici, obtinindu-se un amestec de echilibru al celor doua forme.

Wo | stein [13] urmareste variatia Tn timp a compozitiei solutiilor
complecsilor de crom cu aminoacizi simpli.

Olatia, ca proces la care participa hidroxo-complecsii Tn solutii bazice,
prezinta interes practic si teoretic. Efectul important al olatiei este cresterea
greutatii moleculare a compusilor [14, 15] care se poate urmari pe baza
vitezei de difuziune [16].

K. H. Gustavson [17] intreprinde cercetari de difuzie asupra so-
lutiilor de clorura cromica cu bazicitate ridicata (67—80%), Tn scopul de
a obtine indicatii privind greutatea moleculara a complecsilor respectivi. De
altfel, acest tip de solutii a facut obiectul unui vast studiu fizico-chimic:
schimb ionic, electroforeza, interactiunea cu colagenul. Dupa Gustavson,
solutiile de clorura cromica de bazicitate 72% separa dupa 170 ore de
dializa doua fractiuni, una avind greutatea moleculara Tn jur de 340, iar
cea de a doua Tn jur de 600.

Marimea moleculara a compusilor bazici de crom depinde de bazicitatea
solutiei, de gradul de olatie si de natura grupelor aflate Tn sfera interioara
a complexului, factori care influenteaza deci viteza procesului de tanare. Si
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sarurile neutre au o slaba actiune tananta [18] datorita unui Tnceput de
hidroliza.

Intr-o mare masura calitatea pieilor tabacite cu crom este determinata de
concentratia zemurilor. Daca sarurile de crom sint fierte, racite si tratate cu
alcalii, se constata ca ele consumd o cantitate mult mai mare de hidroxid
alcalin Tnainte de precipitare, fata de o solutie nefiarta [9, 18],

Tn general, viteza de olatie a sarurilor bazice de crom creste cu ma-
rirea concentratiei, temperaturii si bazicitatii [19].

Pentru industria de pielarie prezinta importanta determinarea numarului
de grupe OH din sfera interioara a complexului de crom tanant. Schorle m-
mer 1l denumeste indice de bazicitate si 7l exprima in procente [5, 19, 20].

O influenta considerabila asupra cantitatii de sulfat bazic de crom fixat
de pudra de piele o are pH-ul, gradul de bazicitate al solutiilor tanante,
concentratia acestora [18, 19, 20], temperatura si sarcina complexului [21, 22].
In cercetdrile mentionate Tn literatura [23, 24, 25] se recomanda utilizarea
unor solutii de tanare avind o bazicitate mai scazuta, dar a cdror concentratie
este mult mai mica fata de cea care ar trebui sa o aiba solutiile de bazicitate
maxima, pentru ca absorbtia sulfatului bazic de crom Tn piele sa aiba loc
in aceeasi proportie. Astfel, la o bazicitate de 53% concentratia optima este
de 20 g/1 Cr203, pe cind in cazul unei bazicitati putin mai scdzute, ea este
de numai 10 g/1 CrrOs.

Viteza procesului de tanare creste simtitor cu ridicarea temperaturii.
C. Otin si G. Alexa [26] au aratat ca la temperatura de 40°C fixarea
sarurilor de crom Tn piele se produce Tntr-un timp foarte scurt, cantitatea de
oxid de crom absorbita fiind echivalenta celei fixate printr-o tabacire de lunga
duratd la temperatura camerei. O piele tabacitd la 50°C retine o cantitate de
oxid de crom de 3—4 ori mai mare decit la 0°C [27].

Tn ultimul timp interesul pentru metoda de tabacire la cald [28, 29, 30]
a crescut, ceea ce justifica si mai mult studiul teoretic al olatiei.

2. Partea experimentala.

Pentru dirijarea procesului de fabricare a pielii este necesar sd se cunoasca
gradul de olatie al solutiilor bazice de tanare. Procedeul folosit Tn prezent
la determinarea olatiei se bazeaza pe rezistenta deosebitda a compusilor ol la
acizi, Tn raport cu hidroxo-complecsii, Tnsa rezultatele care se obtin pe aceasta
cale sint foarte neconcordante.

Ne-am propus sd. cercetdm aceastd problemd, avind in vedere si eventuale
aplicatii practice. Tn lucrarea de fatd s-a efectuat un studiu fizico-chimic asu-
pra solutiilor de clorura si sulfat cromic de bazicitate circa 33%, dintre sa-
rurile cromului trivalent clorurile si sulfatii fiind cele mai des folosite ca
tananti minerali.

Ideea de bazd era de a exprima olatia prin procentul de complecsi
polinucleori formati, dupa separarea acestora printr-o metoda adecvata.

Procedeul de determinare a olatiei prin cromatografie obisnuitd dureaza
mult timp. Varianta de separare centrifugala e mai avantajoasa, necesitind
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un timp mai scurt. Daca prin cromatografie obisnuitd separarea dureaza
10—12 ore, prin varianta cu centrifugd ea necesitd doar citeva minute [31].

Noi am folosit ca metoda de separare cromatografia pe hirtie, varianta
ascendenta, utilizind pentru developare amestecuri alcool n butilic-alcool
metilic-apa, aduse Tn prealabil la pH-ul solutiei de analizat cu HC1 n/10,
respectiv Hr80O4 n/10.

Analiza cantitativda a componentilor separati pe hirtie s-a facut prin
3 metode, si anume:

a) metoda iodometrica, clasica, de dozare a cromului,

b) metoda fotometrica,

c) metoda microfotometrica.

Au fost trasate si curbele de absorbtie ale componentilor extrasi de pe hirtie,
in solutie apoasda, in domeniul 3 000—6 000 A. Solutiile utilizate Tn
determindrile experimentale au fost preparate Tn felul urmator [32]:
la solutia Tncalzita a sarii de crom s-a adaugat Tn portiuni
mici hidroxid de sodiu (un echivalent), s-a Tncalzit timp de o ora la 100°C,
apoi a fost lasata sa stea timp de 3 luni de zile la temperatura camerei, timp
necesar stabilirii echilibrului. Bazicitatea solutiilor a fost determinata dupa
metoda lui Schorlemmer, prin titrarea cu NaOH n/10 a solutiei fier-
binti Tn prezenta de fenolftaleinad; s-a calculat procentual numarul de grupe OH
care revin unui atom de crom.

S-a trecut in continuare la analiza cromatografica a solutiilor de bazi-
citate 0% si 39, respectiv 38,5% (clorurd, sulfat) [33, 34].

Coeficientul R¥, definit ca viteza relativa de migrare a componentului
respectiv Tn raport cu eluantul, este influentat de o serie de factori, ca: hirtia,
natura si concentratia solventilor organici, proportia de apd, temperatura
[35, 36]. Substantele anorganice au solubilitdti diferite Tn functie de natura
solventului organic, din care cauza valorile Rp-ului variazd cu solventul
neapos utilizat Tn amestecul de developare. Astfel, ionul Cr3+ Tntr-un deve-
lopant de compozitie: alcool metilic — acid clorhidric — apa (80 : 10 : 10)
are RF= 0,75; in timp ce daca se Tnlocuieste alcoolul metilic cu alcool n
butilic, proportia mentinindu-se aceeasi, Rp-ul scade cu 10 ori (temperatura
constanta 20—22°C, hirtie Whatman nr. 1).

Rezulta de aici ca Tn cazul ionului Cr3+ se pot utiliza cu succes deve-
lopanti saraci Tn apa.

Viteza de migrare depinde si de concentratia acidului adaugat solven-
tului organic [37, 38, 39].

Initial au fost analizate solutiile de clorura si sulfat cromic de bazicitate
0%, fara adaus de hidroxid. Tinind seama de cele spuse mai Tnainte, pentru
determinarea R¥ ului Cr3+ si separarea complecsilor bazici, Tn mediu de acid
clorhidric, s-a folosit un developant sarac Tn apa, de compozitie: alcool n bu-
tilic — alcool metilic — apa, 60 : 30 : 10 (developantul 1), al carui pH a fost
adus la cel al solutiei analizate cu HC1 n,/10.

S-a determinat Rp-ul Cr3+-ului Tn mediu de HC1 folosind varianta ascen-
dentda a metodei. Modul de lucru a fost urmatorul: s-au pipetat cite 0,02
—0,04 ml din solutia de clorura cromica de bazicitate 0%, pe benzi de
hirtie de 2 cm latime si 30 lungime (hirtie Whatman nr. 1). Dupa uscare,

5 — Babes—Bolyai: Chemia 2/1963
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benzile de hirtie au fost introduse Tn camera cromatograficd, saturatd Tn
vaporii lichidului de developare. S-a lucrat la temperatura camerei, timpul
de developare fiind de 10—12 ore.

Observarea cromatogramelor arata ca RF-ul Cr3+ Tn mediu de HCI
variaza Tntre 0,54 (min) si 0,63 (maxim), zona coloratd Tntinzindu-se pe un
interval de 0,09 cm. Pollard si colaboratorii [40] gasesc RF = 0,65. De
notat e faptul cd volumul solutiei pipetate nu poate trece de 0,04 ml/2 cm
in cazul hirtiei Whatman nr. 1. Utilizind hirtie Schleicher-Schill 2043b,
acesta poate varia intre 0,04—0,06 ml/2 cm.

In mediu de H2SO4 developantul trebuie sa contina mai mult metanol
decit butanol, caci altfel sulfatul nu migreaza. Tn acelasi timp, daca in cazul
clorurii se pot pipeta volume mai mari de solutie (pind la 0,04 ml/ 2 cm —
hirtie Whatman nr. 1), la sulfat, Tn aceleasi conditii nu se poate depasi valoa-
rea de 0,025 ml/2 cm. Prin depasirea ei migrarea este stinjenitd, iar Tn cazul
analizei solutiilor bazice, separarea nu mai poate fi observata.

Developantul Il folosit la determinarile efectuate Tn mediu de H2SO4
are compozitia: alcool n butilic — alcool metilic — apa (8 : 60 : 32).

Analiza cromatografica a sulfatului de crom (fara adaus de hidroxid) in
developantul Il (hirtie Whatman nr. 1, temperatura 20—22°C, solutie pipetata
0,02—0,025 ml/2 cm, timp de developare 10—12 ore) aratda o valoare a
RF-ului ionului Cr3+ Tn mediu sulfuric,cuprinsa ntre limitele 0,82 si 0,91.
pH-ul amestecului de solventi a fost adus la valoarea de 2,9 a solutiei stu-
diate, cu H2SO4 nz10. L.ederer si Clauet [41] gadsesc Rf =0,3 in
alt developant.

S-a trecut Tn continuare la analiza calitativa si cantitativa a solutiilor
bazice, obtinute prin adaus de hidroxid de sodiu la solutia sarii de crom, asa
cum s-a aratat la Tnceputul partii experimentale. Metodica de lucru a fost
cea descrisa mai Tnainte.

La analiza cromatografica a complecsilor bazici de crom Tn amestecurile
de solventi mentionate se observa separarea pe hirtie a doua zone colorate
distincte, corespunzind unor compusi cu viteza de migrare diferitd. Se cons-
tata caRF-ul fractiunii superioare este foarte apropiat de cel al ionului Cr3
n mediu de HCI, respectiv H2SO4. Developarile au fost facute fara o prea-
labila uscare [42], pentru a nu modifica compozitia complecsilor.

S-a pus problema de a verifica daca pe aceasta cale se produce sepa-
rarea izomerilor de hidratare, ceea ce ar face inutilizabila cromatografia pe
hirtie, ca metoda de separare, Tn scopul pe care 1l urmarim noi. Este stiut
faptul ca imediat dupd dizolvarea clorurii hexaacvocromice se pot identifica
Tn sistem un numar oarecare de particule care nu sint cationi, precum si
complecsi cu sarcinda electrica pozitiva continind grupe acido coordinate
[43, 44, 45]. Prin sederea solutiei numarul acestora din urma se micsoreaza
repede.

Solutiile de clorura cromica (proaspete si vechi) au fost incalzite la 100°C
si racite la + 1°C, timp de 12 ore. S-a determinat RF-ul (developantul 1)
si s-a constatat cd acesta nu se modificd, ceea ce permite sa se traga concluzia
ca izomerii de hidratare nu pot fi separati pe aceasta cale si deci nu stinjenese
determinarile experimentale.
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Trebuie spus ca rezultatele sint reproductibile numai daca se mentin n
mod scrupulos aceleasi conditii. In orice caz de fiecare data s-au facut
nenumarate determinari, iar tabelele care urmeaza contin doar valorile cele

mai des intilnite.
Tn tabelul 1 sint cuprinse datele analizei cromatografice calitative a

complecsilor bazici ai cromului, cloruri si sulfati, din solutiile de bazicitate
39 %, respectiv 38,5%. Pentru comparatie, ih coloana intiia se dau si valorile
Rf ale ionului simplu Cr3+ Tn mediu de HCI, respectiv H2SO4.

Tabelul nr. 1

Valorile Rp ale ionului simplu Cr3+ si ionilor complecsi (mono si polinucleari) Tn
mediu de HCI si H2SO4 Metoda ascendenta, hirtie Whatman nr. 1, temperatura:
20—22 C°, timp de developare: 10—13 ore

Mediu de acid clorhidric Mediu de acid sulfuric
Developantul | Developantul 11

solutie pipetata: 0,03 ml solutie pipetata 0,025 ml

pH = 2,04, b = 39%. pH =29, b=385%

conc.=1 n. conc. = 0,6 n.

Cr+ M P Cr’i M P

+ NaCl + NaCl + K,SO. + KSO.

RF  min. 0,53 0,54 0,29 0,82 0,84 0,60
Rf max. 0,62 0,60 0,34 0,91 0,89 0,64

Exemplul prezentat Tn tabelul 1 constituie pozitia optima de separare.

Determinarea RF-urilor a fost efectuata Tn prezenta sarurilor neutre,
NaCl Tn cazul clorurilor bazice si K2SO4 Tn cazul sulfatilor, care Tnsa nu
Tmpiedica migrarea cationilor complecsi si Tn consecinta nu modifica vitezele
de migrare [46, 47, 48].

Asupra separarii influenteaza si viteza de migrare a eluantului; cji cit
acesta se deplaseaza mai incet, separarea celor doua fractiuni este mai buna,
asa cum se poate vedea Tn fig 1 (cloruri) si fig. 2 (sulfati). A fost masurat
timpul in  care solventul parcurge pe hirtie o0 anumita distanta,
de exemplu Tn cazul nostru 5 cm. Evaluarea vitezei medii de urcare a sol-
ventului s-a facut fie utilizind hirtii cromatografice de calitati diferite, fie
variind latimea benzii pe care se aplica solutia.

Separarea celor doua fractiuni ne-a permis sa trecem Tn continuare la
determinarea cantitativa a complecsilor mono si polinucleari din solutiile
bazice, In functie de continutul in crom al petelor cromatografice, si deci
sa exDrimanf in modul acesta olatia.

Tn cazul clorurii cromice determinarile cantitative au fost conduse pe
trei solutii bazice:

1. solutie proaspatd de clorura bazica, Tncalzitd timp de o ora la 60°C

Tnainte de aplicare;

2. solutie bazica lasata timp de 3 luni de zile, pentru Tmbatrinire, la

temperatura camerei;
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3. solutie lasatda timp de 3 luni de zile la temperatura camerei, retncal-

zitd Tnainte de cromatografiere.
Dozarea cantitativa a cromului din petele cromatografice a fost efec-

tuata prin cele 3 metode, mentionate Tnca la Tnceput.

Fig. 1 Variatia Réaurilor in functie de viteza de
deplasare a eluantului. Solutie 1 n de clorura cro-
micd; b =39%, pH =204, developantul I.

Fig. 2. Variatia RF-urilor Tn functie de viteza de
deplasare a eluantului. Solutie 0,6 n de sulfat cromic;
b = 38,5%, pH =29, developantul II.
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1. Metoda clasica, iodometrica de titrare cu tiosulfat. Au fost decupate
de pe mai multe fisii de hirtie, zonele corespunzind aceluiasi R¥, tratate cu
apa pentru redizolvarea cromului si dupa oxidare cu H202, 3% si adaus
de KI, Tn mediu acid, s-a titrat iodul pus Tn libertate cu Na2S20g n/10,
in prezenta de amidon.

2. Metoda fotometrica. S-a determinat absorbtia solutiei colorate obtinute
dupa redisolvarea Tn apa a petelor si filtrare, intensitatea lor fiind o masura
a concentratiei Tn crom a celor doua fractiuni. S-a lucrat cu un fotometru
Lange, utilizind un filtru rosu.

3. Metoda microfotometrica. Consta in interpretarea la un microfotometru
a placilor Tnegrite. Cromatogramele au fost fotografiate pe placi fotografice
speciale, iar diferentele de Tnegrire de pe placile pozitive au fost citite la
un microfotometru Zeiss. Cunoasterea lor ne-a permis sa evaluam continutul
procentual in crom. Datele experimentale obtinute la analiza solutiilor bazice
de clorura cromica, dupa metodele expuse mai sus, sint ilustrate Tn tabe-
lul nr. 2.

Tabelul nr. 2
Rezultatele analizei cantitative a clorurii bazice de crom. Solutiile 1,2,3.

Mononucleari Polinucleari
Cr% £ - Cr%
MO c ] C5=> o c ng
r. mg. 0 r. mg.

(| iodom. < E I iodom. @ E it
0. . 3 \ a'q " <-2
1 0,1838 71 70 69 1 0,078 29 30 31
2. 4,35 65 67 66 2. 2,43 35 33 34
3 4,10 44 46 46 3 5,20 56 54 54

Rezultatele dobindite ne permit sa afirmam ca ncalzirea solutiei Tnainte
de aplicarea ei pe hirtie influenteaza puternic procesele de olatie, determi-
nind cresterea pronuntata a procentului de complecsi polinucleari.

Tn cazul complecsilor bazici de sulfat cromic analiza a fost condusa pe
urmatoarele doua solutii:

1. solutie lasatd sa stea timp de 3 luni de zile, dupa preparare, la
temperatura camerei;

2. aceeasi ca mai sus, reincalzita Tnainte de aplicare pe hirtie. Rezulta-
tele experimentale sint date Tn tabelul nr. 3.

Tabelul nr. 3
Rezultatele analizei cantitative a sulfatului bazic de crom. Solutiile 1, 2, 3

Mononucleari Polinucleari

oo Cr% »S Cr%
£ Cr.m : g =9 Cr. mg : =
208 iodomq' 5 8 > =13 iodom. 5 8 >
ol = 3 o STl - o
N o § Nao o el §

1 2,427 55 60 60 1 1,976 45 40 40

2 0,4873 48 48 40 2 0,5202 52 52 60
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Din cele aratate Tn partea introductiva, rezultd ca fractiunea inferioara
separata de noi corespunde unui amestec de complecsi bi, tri, Tn genere
polinucleari de crom. Daca se presupune ca ea ar fi constituitd numai din
complecsi binucleari, este posibila evaluarea continutului procentual al aces-
tora n solutia bazica, cu alte cuvinte amploarea olatiei. Tn fig. 3 se reda
fractiunea de complecsi binucleari existenta Tn zona inferioara in functie de
continutul Tn crom al petei cromatografice, pentru solutiile de bazicitate 33%
care au constituit obiectul cercetarilor noastre.

rao

80

60
50
40
30

20

0 o Jo 40 30 60 A 80 90 <00
% Binucleari

Fig. 3. Curba de etalonare, pentru determinarea
olatiei din continutul procentual de crom Tn petele
cromatografice — solutie de bazicitate 33%.

In Tncheiere s-a studiat absorbtia solutiilor apoase obtinute prin extractia
componentilor de pe hirtie, Tntre 3 000—6 000 A. Masuratorile au fost efec-
tuate cu un spectrofotometru Zeiss; s-au trasat curbele de absorbtie redate
in figurile 4 (cloruri) si 5 (sulfati). Curba notata cu indicele M corespunde
complecsilor mononucleari, iar cu P s-a indicat cea pentru complecsii poli-
nucleari.

Nesuprapunerea curbelor de absorbtie Th domeniul special studiat consti-
tuie un criteriu pentru existenta unor structuri diferite.
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Fig. 4. Curbele de absorbtie Tntre 3000—6000 A: cloruri bazice de crom.
M: complecsi mononucleari; P: complecsi polinucleari.

«NA

Fig. 5 Curbele de absorbtie intre 3000—6000 A: sulfati bazici de crom.
M: complecsi mononucleari; P: complecsi polinucleari.



72 A, SOO, M. GIURGIU, I. CADARIU 12

3. Concluzii

—- La analiza cromatografica a solutiilor cu o bazicitate 33%, de sulfat
si clorura cromica se pun Tn evidenta doua spoturi colorate distincte, cores-
punzind celor doua fractiuni ce pot fi separate din solutie; conform datelor
din literatura acestea corespund complecsilor mono, respectiv polinucleari.

— S-a studiat cantitativ procesul de formare a complecsilor polinucleari
n solutiile bazice a sarurilor de crom.

— Echilibrul poate fi deplasat spre formarea complecsilor polinucleari
prin ridicarea temperaturii, modificarea concentratiei si bazicitatii. Influenta
cea mai mare o are Tncalzirea.

S-a studiat efectul ridicdrii temperaturii asupra proceselor de olatie,
constatindu-se cresterea continutului procentual de crom 1in spoturile cores-
punzatoare complecsilor polinucleari, prin Tncédlzirea solutiei Tnainte de apli-
carea ei pe hirtie.

Astfel, daca o solutie de clorura bazica (b = 39,5%) lasata sa stea
timp de 3 luni de zile la temperatura camerei, este reincalzitd Tnainte de
aplicare, procentul de crom in fractiunea inferioara creste de la 34—35%
(cit are valoarea in cazul unei solutii neincalzite), pind la 55—56%.

— S-a indicat o metoda precisa de determinare a olatiei, dupa separarea
complecsilor din solutiile bazice prin cromatografie pe hirtie.

— S-au trasat curbele de absorbtie care pledeaza pentru existenta unor
compusi cu structuri diferite (mono si polinucleari), confirmind concluziile
noastre deduse din analiza cromatografica calitativa.

Utilizarea unui izotop marcat al cromului, Cr51 ar simplifica mult pro-
centul de determinare a olatiei solutiilor bazice de tanare. Ar fi posibila pe
aceasta cale si aprecierea vitezei acestui proces, urmarind cum variaza in
timp activitatea fractiunii inferioare de separare, in functie de temperatura,
concentratie, bazicitatea solutiei.

Metoda radiocromatografiei pe' hirtie prezinta, pe linga avantajul ra-
piditatii si o mare sensibilitate; cantitatea minima de crom ce poate fi decelatd
fiind de 10~8—I0O“7 g si Tn consecintda pentru determinarea olatiei ar fi
suficientd o singurd fisie de hirtie.

Intentionam sa completam cercetarile efectuate asupra complecsilor
bazici de crom trivalent cu un studiu radiocromatografic, studiu ce va forma
obiectul unei lucrari aparte.
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XPOMATOIMPA®PNYECKUME WCCJIEOOBAHUNA OCHOBHBIX KOMIJEK-
COB XPOMA

(Pe3rome)

OCHOBHbIE KOMM/IEKCbI TPEXBA/IEHTHOTO XPOMa, COCTaB/ISIHOLLME MPEeAMET HACTOSILLEro
NCCMef0BaHNs, SBNSIOTCA AYGUTENbHBIMU BELLECTBAMM LUMPOKO YMOTPe6/IeHHbIMUA B HACTOSs-
Liee BpeMsi 61arofaps BbICLUMM KauecTBaM, MPUAAHHBIM VMU KOXKaM.

BBugy ynpaBneHWs npoueccoM (abpuKaumy KoXbl HEOOGXOAMMO 3HaTb CTerneHb
OfIILMU  OCHOBHbIX PAcTBOPOB Xpoma. Croco6 opefeneHUs OfSLMM, OCHOBAHHbLIA  Ha
pas/IMYHOM COMPOTUB/IEHWM ON COEAMHEHUA U TUPOKCOKOMIIEKCOB KWCMOTaM, He faéT
TOYHbIX PE3yNbTATOB.

B HacTosieli pab6oTe NpOM3BENOCH (HMU3UKO-XUMWUYECKOE WCCMEA0BaHWE OCHOBHBbIX
pacTBOPOB X/0puAa W cysbgarta xpoma. OCHOBHas MbIC/b COCTOS/IA B BbIPKEHUU O/
MPOLEHTOM 06Pa30BaHHbIX MOUSAEPHBIX KOMMIEKCOB, NPEABAPUTENBHO OTAENEHHbIX GYMaX-
HOll  xpomaTorpacgvieit. Mpou3BefeHHbIE MUCCNE[0BaHUS MOAYEPKUBAOT CYLLECTBOBaHWE B
OCHOBHbIX pacTBopax [ABYX (pakuuii ¢ pasHbiMM Ry. 3TU (hpakuum COOTBETCTBYHOT MOHO-

n nonuagepHbIM KoMMiekcam Xpoma.
N3yyaa KonmyecTBeHHO 06pa30BaHVIE nonnaaepHbIX KOMIMJIEKCOB, YCTaHOBW/IOCH,

UTO NepedBUXKEHME PABHOBECUSI B CTOPOHY MX 06pa3oBaHus, T. €. B CTOPOHY MpoLiecca ofsi-
UMK, SBISIETCS HArpeBoM.
OTfeNéHHblE KOMMOHEHTHI NMPOaHa/IM3NPOBaHbl 11 CMEKTPOPOTOMETPUYECKU. PasmeuyeHb!

KpuBble abcopbumm B BOAHON cpeae Mexay 3000-6000 A, KOTOpble TaKXKe MOKasbiBalOT
CYLLIECTBOBaHME COEAUHEHMWIA C pa3HbIMK CTPYKTypamy (MOHO- W NONUAAEPHbIE), MOATBEp-
XXOas BbIBOAb!, CAeNaHHble Mpu OYyMaXkKHOM XpoMaTorpauyeckom aHauze.

RECHERCHES CHROMATOGRAPHIQUES SUR LES COMPLEXES
BASIQUES DE CHROME

(Résumé)

Les complexes basiques de chrome trivalent — objet de ce travail — sont
des substances tannantes a effet rapide, trés employées de nos jours grace aux
qualités supérieures qu'elles prétent aux peaux.

Pour diriger le processus de fabrication des peaux il faut connaitre le
degré dolation des solutions basiques de chrome. Le procedé usité pour déter-
miner l'olation — procédé basé sur la différence de résistance aux acides

manifestée par les composés ol et hydroxo — donne des résultats inexacts.

Au cours de leurs recherches les auteurs ont effectué une étude physico-
chimique sur les solutions basiques de chlorure et de sulfate chromiques. Leur
idée fondamentale était d’exprimer lolation par le pourcentage de complexes
polynucléaires qui se forment, séparés au préalable par chromatographie au
papier. Les résultats obtenus mettent en relief l'existence de deux fractions
dans les solutions basiques, ayant des RP différents. Ceux-ci correspondent aux
complexes mono- et polynucléaires de chrome.

On a fait I'étude quantitative de la formation des complexes polynucléaires
et il a été constaté que le chauffage a un rble primordial dans le déplacement
de I'équilibre en faveur des complexes, donc sur les processus d'olation.

Les composants séparés ont été analysés aussi par spectrophotométrie.

On a tracé les courbes d'absorption en milieu aqueux entre 3000—6000 A ce qui
plaide encore pour Il'existence de composés a structures différentes (mono- et
polynucléaires), et confirme les conclusions déduites de Il'analyse chromato-
graphique sur papier.



STUDIUL COMBINATIILOR COMPLEXE
CU DERIVATI DIFENILICI (VI)

Combinatii complexe cu p.p'-diaminodifenilmetan.

de
CONST. GH. MACAROVICI si A. DORUTIU

Tn cadrul studiului asupra combinatiilor complexe cu derivati difenilici,
intr-o lucrare anterioara [1], s-au comunicat primele rezultate obtinute cu
p.p'-diaminodifenilmetan. Tn nota de fata se arata noi substante complexe
obtinute cu acelasi derivat difenilic cu diferite saruri metalice si anume:

CuSOi 1 (R—CHa—R) (I) microcristale aciculare, galben-
brune.
Cu(SCN)2 + (R—CHa—R) ()] brune.
Zn(SCN)a + (R—CHa—R") (i aciculare slab gal-
bene.
CdSOi ' (R—CHa—R) (v) slab galbene.
PbCla '+ (R—CHa—R") V) aciculare slab gal-
bene.
Pb(SCN)a * (R—CHa—R") Y4)) maclate galbene
aurii.
CoSOi * (R—CHa—R)) vin roz-violete.
Hg(SCN)a + 2(R—CHa—R") v aciculare slab gal-
bene.
MnCla + 2(R—CHa—R") (1X) aciculare slab roze.
Mn(NOs)a ' 2(R—CHa—R) ' 2HaO  (X) prismatice slab
roze.
Mn(NOs)a + 2(R—CHa—R ) (X0 beij.
Co(NO3)a 1 2(R—CHa—R") . 2HaO (XII) prismatice cara-
mizii.
Co(NO3)a1 2(R—CHa—R ) (XI111) caramizii  brune.
NiCla '+ 2(R—CHa—R") X1V) verzui.
[Cu(R—CH2—R")] [Cu(CH3—COOTJ (XV) 1 " aciculare verzi.
» 3H20
[Cu(R—CHa—R")] [Cu(CH3—COO0)4] (XVI) brune.

(R = R' = p—NHa—CeHi—)
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Lucrindu-se in conditii asemanatoare cu sarurile: Cd(SCN)2, Pb(NOs)2,
Ne(N03)2, Ni(SCN)2 si p.p'-diaminodifenilmetan, s-au obtinut o serie de
substante microcristaline pentru care insa, rezultatele analitice nu sint
concludente. Probabil ca acestea sint amestecuri de substante diferite.

Primele sapte substante (I—VII), indicate in tabelul precedent, contin
o singura moleculda de baza, putind fi reprezentate prin formula generala:

[Mell Baza X2J; Mell = Cu, Zn, Cd, Pb, Co
X = Cl, SCN; X2 = SOi

urmatoarele sapte substante (VIII—XIV) contin cite doua molecule de baza
si pot fi reprezentate prin formulele:

[Men2Baza]X2 sau [Mell2BazaX2]; Mell = Hg, Mn, Co, Ni
X = CIl, SCN, NO3

iar ultimele doua (XV si XVI) sint formate din anion complex si cation

complex, de forma: v
[Me!IBaza][MenAc4] Ac = CH3—COO
Mell = Cu

Substantele obtinute Tn lucrarea de fatd sint asemanatoare Tn compozitie
cu combinatiile complexe corespunzatoare cu benzidina [2, 3, 4, 5] si cele
cu p.p'-diamino-dibenzil, -stilben, -tolan [6, 7, 8]. In ceea ce priveste struc-
tura lor, se vor aduce precizari intr-o nota viitoare.

Toate aceste combinatii sint mai mult sau mai putin solubile Tn apa,
alcool si acizi diluati, mai usor solubile la cald.

Pentru a vedea daca in solutii nu se formeaza complecsi si Tn alte
rapoarte de combinatie, diferite de cele obtinute prin sinteza, s-au efectuat
o serie de titrari conductometrice Tn solutii apoase sau alcoolice de saruri
metalice cu solutii de p.p'-diaminodifenilmetan si invers.

La titrarea unei solutii alcoolice 0,01 M de CuCh ' 2H20 cu o solutie
alcoolicd 0,1 M p.p'-diaminodifenilmetan, la adaugarea primei picaturi de
baza, complexul format precipitd. La Tnceput, conductibilitatea scade mai
Tncet, inscriindu-se pe curba de titrare, o prima frintura, mai slaba, ce
corespunde raportului de combinare 3 Cu:2 Baza. Continuind titrarea,
conductibilitatea scade mai brusc, Tnscriindu-se pe curba o a doua frintura
accentuata, corespunzind raportului de combinare 1 Cu: 1l Baza. La adaus
de exces de bazd, nemaiexistind ioni Tn solutie, conductibilitatea ramine
constanta, curba inscriind o dreapta paralela cu axa absciselor (fig. 1, curba 1.)

Titrind invers, o solutie alcoolica de baza 0,01 M cu o solutie alcoolica
0,1 M de CuCh ' 2H20, complexul format precipita treptat, conductibilitatea
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raminind constanta pind la prima frintura netd inscrisa pe curba (fig. 1,
curba 2). Mai departe, conductibilitatea creste accentuat odata cu adaugarea

excesului de solutie ce contine
sarea de cupru. Pe aceasta ra-
mura ascendenta a curbei, se Tn-
scrie 0 a doua frinturd mai pu-
tin accentuata, care corespunde
raportului de combinare 3 Ba-
zd: 4,5 Cu (2 Baza:3 Cu), re-
petindu-se astfel fenomenul ob-
servat Tn prima parte la titrarea
directa.

Aceastd comportare a cloru-
rii de cupru, atit la titrarea di-
recta, cit si la cea inversa, ne de-
termina sa apreciem ca Tn condi-
tiile titrarii, se formeaza si un
complex de compozitie 3 CuCla
» 2 Baza, care nu a putut fi izo-
lat prin sinteza.

La titrarea conductometrica
a unei solutii 0,01 M de clorura
de mercur (II) in alcool 50%
cu o solutie 0,1 M de p.p'-dia-
minodifenilmetan, tot Tn alcool
50%, curba de titrare se pre-
zinta cum se vede Tn fig. 2.

Prima parte a curbei arata
0 usoara crestere a conductibili-
tatii electrice pe masura ce scade

Fig. 1. Curba 1. Titrarea conductometrica
a unei solutii..alcoolice 0,01 M de CuCl, cu
solutie alcoolicad 0,1 M de p.p'-diaminodife-

nilmetan.

Curba 2: Titrarea conductometrica a unei
solugiicoolice 0,01 M de p.p'-diaminodi-
fenilmetan cu solutie alcoolica 0,1 M de

CuCl2

concentratia clorurii mercurice libere (neangajate inca in complex), Tn urma

precipitarii treptate a complexului.

In apropiere de punctul de echivalen-

ta, conductibilitatea scade
brusc, Tnscriind pe curba o
a doua frintura neta pentru
raportul de combinare
1 Hg:1 Baza, cind toata
clorura de mercur (Il) estf
precipitata. La adaugare de
exces de bazda, conductibi-
litatea ramine constanta.

Fig. 2. Titrarea conducto-
metrica a unei solutii 50% al-
coolica0,01 M de HgCl cu so-
lutie 50% alcoolica 0,1 M de
p.p'-diaminodifenilmetan.
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La titrarea inversd a unei solutii apoase de p.p'-diaminodifenilmetan
0,002 M cu o solutie apoasa 0,1 M de HgCh, se Tnscrie pe curba o singura
frinturda corespunzind aceluiasi raport de combinare de 1 Baza: 1 Hg. Usoara
curbare a partii a doua, ascendente, a curbei de titrare se datoreste foarte

probabil, cresterii mai Tncete a conduc-
concentratia Tn solutie a clorurii

mercurice (fig. 3).
in cazul clorurii de cadmiu s-au
obtinut rezultate clare numai cu so-
lutii mai concentrate si numai la titrare
inversa. Astfel, titrindu-se o solutie in
alcool 45%, 0,1 M de p.p'-diaminodi-
fenilmetan cu o solutie molara de
clorura de cadmiu in alcool 45%, pe
curba se Tnscrie o frintura la raportul
de combinare 1 Baza:1 Cd, precipi-
Fig. 3. Titrarea conductometrics a tndu-se substanta care a fost obtinuta
uneisolutii apoase 0,002 M de p.p-' si prin sintezd. Mersul titrarii are un
diaminodifenilmetan cu solutie apoasa aspect asemindtor cu cel trasat n

0,1 M de HgCL. .
fig. 1, curba 2.

Prin titrare conductometrica nu s-au obtinut rezultate nete decit la com-
binatiile mentionate mai sus, la care, pentru concentratiile date, se formeaza
precipitate chiar la adaugarea primei picaturi din solutia cu care se titreaza,
deci pentru acele substante care au o solubilitate foarte redusa.

Determinarile s-au executat la temperatura de 25°C, utilizind un vas de
rezistenta obisnuit, cu electrode fixe, avind capacitatea de 0,5668 cm2 si un
instrument de masura electronic cehoslovac, tip ,,Kondu 4

sintetizate, Tn solutii de concentratii 0,001—0,0001 M, dupa solubilitatea lor.
Pentru substantele complexe de tipul:

MenXa + Baza Mell = Cu, Co, Mn
X = CI

s-au gasit valori cuprinse Tntre 220—247 mho (Q—!1cm-1), ceea ce cores-
punde unor electroliti ternari (3 ioni).

La AgNO3 1 (R—CH2—R"), conductibilitatea molara determinata are
valoarea ~120 mho, corespunzind astfel unui electrolit binar (2 ioni).

Pentru HgCh ' (R—CH2—R"), s-a gasit p. = ~59 mho. Aceasta valoare
mica se datoreste disociatiei foarte slabe a clorurii mercurice.

Din aceste rezultate se poate trage concluzia cd, la concentratiile cu
care s-au lucrat (0,001—0,0001 M), combinatiile complexe respective sint
practic total descompuse Tn baza libera si sare, iar sarea metalica respectiva
este total disociata Tn ioni, cu exceptia clorurii mercurice. Aceasta Tnsa nu
exclude probabilitatea ca substantele complexe sa fie neionizabile putindu-se
reprezenta prin formula: fMenBaza X2] sau [Me’Bazd X].
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Sinteza substantelor.

Substanta de baza, p.p'-diaminodifenilmetanul a fost sintetizatda de noi,
dupa H. Rivier si A Farine [9]. La descrierea substantelor formula
R—CH—R' Tnseamna NH—CiHI—CHr—CtHi—NH2

I. CuSO,. (R—CH,—R"). Tn 100 ml solutie alcoolica 50%, 0,01 M de CuSO! .
, 5BH20 se toarna 100 ml solutie alcoolica 50% 0,01 M de p.p'-diaminodifenil-
metan. Rezultd un precipitat microcristalin acicular, galben-brun. Dupa 4 ore
se filtreaza si se spalda cu putin alcool 50%. Se usuca intre hirtii de filtru si
apoi ™ vid.

Substanta este greu solubild Tn apa rece, solubila putin la cald; e greu
solubila in alcool etilic la rece. Se dizolva in acizi minerali diluati si Tn acid acetic
la cald.

Prin incélzire se Tmbruneaza, dar nu se topeste pina la 280°C.

Analiza: Calculat: Cu 17,77%, SO4 26,85%, N 7,83%.
Gasit: Cu 17,72%, SO4 26,40%, N 7,29%.

Cu(SCN), . (R-CHz-R')- Se dizolvad 04 ¢ éNOS)Z 3H20 Tn 250 ml apa.
In aceasta solutie se toarna un amestec de 0,5 g p p'-diaminodifenilmetan dizolvat
Tn 100 ml alcool etilic si 0,5 g NHISCN dizolvat in 50 ml apa distilata. Se obtine
imediat un precipitat brun microcristalin. Dupa o ora se filtreaza si se spala cu

cca 10 ml alcool etilic 50%. Se usuca n vid. =~ = . 5 )
Substanta se dizolva foarte putin Tn apa si acizi minerali; se solva putin

in alcool etilic si Tn acid acetic la cald.
Tncalzitd, substanta se topeste Tntre 128—135°C.

Analiza: Calculat: Cu 16,82%, SCN 30,74%, N 14,83%.
Gasit: Cu 16,42%, SCN 30,56%, N 14,46%.

I1l. Zn(SCN). . (R—CH?—R"). Se dizolvda 05—1 g Zn(NO3)3. 6H20 si 2 g
NH,,SCN Tn cite 20 ml apa distilatd. Ambele solutii se toarna la rece, in 100 ml
solutie apoasa alcoolicd aproape saturatd de p.p'-diaminodifenilmetan (cca 05 g).
Se obtine un precipitat gdlbui amorf. Sinteza se poate efectua si la cald, n
felul urmator: la o solutle fierbinte de cca 1 g Zn(NO3)2. 6H0 dlzolvat in
20 ml apa si cca 0,5 g p. p'-diaminodifenilmetan dlzolvat in 100 ml apa distilata,
se adauga cca 2 g NHISCN dizolvatd in 20 ml apa. Dupa racire se obtine un
precipitat microcristalin acicular (ca acele de brad), care se spala cu apa
si se usuca Tn vid.

Substanta se dizolva Tn alcool etilic si acizi diluati. Tn apa substanta e greu
solubila la rece, ceva mai usor la cald. Se topeste cu descompunere intre 165—170°C.

Analiza: Calculat: Zn 17,22%, SCN 30,59%, N 14,76%.
Gasit: Zn 17,32%, SCN 29,24%, N 14,16%.

IV. CdSOt (R—CHI—R'). Se dizolva 0,5 g CdSO! in 50 ml alcool metilic 50%
La aceasta solutie se adauga 05 g pp'- dlamlnodlfenllmetan dizolvat in 10 ml
alcool metilic. Se obtine un precipitat microcristalin, slab gaIbU| Se filtreaza,
se spald cu putin alcool metilic 50% si se usucd in vid.

Substanta se dizolva greu Tn apa si alcool etilic; e solubila Tn acizi minerali
diluati si Tn acid acetic.

Prin incalzire nu se topeste pina la 290°C.
Analiza: Calculat: Cd 27,64%, SO! 23,62%, N 6,89%.
Gasit: Cd 27,62%, SO! 23,65%, N 6,95%.

V. PbCll (R—CH—R"). La o solutie de 05 g Pb(NO3)2 in 25 ml alcool etilic
50%, se adauga 1 g NHICL dizolvata Tn 25 ml alcool etilic 50% si 1 g pp'-diamino-
difenilmetan dizolvat in 50 ml alcool etilic 50%. Se obtine un precipitat slab
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galben_microcristalin acicular. Se filtreaza, se spala cu apa si alcool 50% si se
usuca n vid.

Substanta se dizolva Tn apa rece, mai usor la cald; este greu solubila n
alcool etilic, solubila Tn acizi minerali diluati si n acid acetic. Prin ncalzire,
se Tmbruneazi peste 210°C si se topeste peste 240°C.

Analiza: Calculat: Pb 43,51%, ClI 14,89%, N 5,88%.
Gasit: Pb 43,54%, Cl 14,85%, N 5,73%.

VI. Pb(SCN)2-(R—CH.—R'. La o solutie de 0,5 g Pb(NO3)a dizolvat in 20 ml
alcool etilic 45% si 1 g pp'-diaminodifennmetan dlzolvat in 40 ml alcool etilic
45%, se adaugd 1 g NHISCN dizolvat Tn 20 ml alcool etilic 45%. Rezultd un pre-
cipitat galben auriu sub forma de cristale stralucitoare maclate (fluturasi sau
forme de coada de rindunicd). Se filtreaza, se spala cu alcool etilic 45% si
se usucad Tn vid.

Observatie. Dacd se formeaza un precipitat la amestecarea solutiilor de
Pb(NO3)2 si p.p'-diaminofenilmetan, se filtreaza.

Substanta e greu solubilda Tn apa rece, solubila la cald; este greu solubilda
in alcool etilic, solubila Tn acizi diluati. Peste 190°C se Tmbruneaza si se topeste
la 205°C.

Analiza: Calculat: Pb 39,74%, SCN 22,27%, N 10,74%.
Gasit: Pb 40,08%, SCN 22,10%, N 10,23%.

VIl. CoSOt-(R—CHI—R"). Se dizolva 0,5 g CoS04 in 10 ml alcool metilic
si se toarna intr-o solutie de 0,5 g p.p'-diaminofenilmetan in 10 ml alcool metilic.
Rezultd imediat un precipitat microcristalin roz-violet. Se filtreaza, se spala cu
alcool metilic si se usuca Tn vid.

Substanta este solubilda Tn apa la cald, greu solubila Tn alcool etilic, solubila
n acizi minerali diluati si Tn acid acetic. Prin Tncalzire substanta Tncepe sa se
Tmbruneze peste 230°C dar nu se topeste pina la 290°C.

Analiza: Calculat: Co 16,69%, SO4 27,20%, N 7,93%.
Gasit: Co 16,77%, SO! 26,53%, N 8,28%.

VIII. Hg(SCN)2-2(R—CHi—R"). Se dizolva 0,5 géCHS COO) in 10 ml
apa si se adauga NHISCN Tn exces (aproximativ_ 05 g) dizolvat in 10 ml apa
pina la dizolvarea precipitatului format initial. Tn solutia astfel rezultata, se
toarnd sub agitare o solutie formatd din 1 g p.p'-diaminodifenilmetan dizolvat
n 250 ml alcool etilic 20%. Se obtine un precipitat la Tnceput amorf, galben care
dupad citeva minute se transforma in cristale rombice sau monoclinice. Se fil-
treaza, se spald cu apa si se usuca in vid.

Substanta obtinuta este foarte greu solubila Tn apa, se dizolva” partial Tn
alcool etilic, mai mult la cald si Tn acizi diluati. Prin incalzire se Tmbruneaza
peste 132°C si se topeste la 142°C.

Analiza: Calculat: Hg 28,14%, SCN 16,29%, N 11,79%.
Gasit: Hg 27,69%, SCN 15,85%, N 11,39%.

IX. MnCI2-2(R—CH!—R"). Se dizolva 0,5 MnCI2-4H20 Tn 25 ml alcool etilic
si se toarna in 25 ml solutie alcoolica care contine 1 g p.p'-diaminodifenilmetan.
Dupa citeva minute si prin frecare cu o baghetd, se obtine un precipitat slab
roz microcristalin prismatic. Se filtreaza, se spala cu putin alcool si se usuca
n vid pe P205 la 100°C.

Solubilitatea este asemanatoare cu a substantelor precedente. Prin incélzire
peste 240°C, substanta se Tmbruneaza dar nu se topeste pina la 290°C.

Analiza: Calculat: Mn 10,52%, Cl 13,58%, N 10,73%.
Gasit: Mn 10,56%,Cl 13,61%,N 11,07%.
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X. M.n(NO3)2-2(R—CHi—R")-2H20. Se dizolva 05 g Mn(NOS)Z -6H20 in 10 ml
alcool etilic si se toarna Tn 10 ml solutie alcoolica de 1 g p.p'-diaminodifenilmetan.
Dupé citeva minute si prin frecare cu o baghet, apare un precipitat microcristalin
prismatic slab roz. PreC|p|tatuI filtrat se spald cu putin alcool si se usuca in vid.

Substanta obtinutd greu solubild Tn apa rece, se solvd la cald; se dizolva
usor in acizi diluati si in alcool etilic. Prin incalzire substanta se imbruneaza Si
se topeste intre 180—200°C.

Analiza: Calculat: Mn 8,99%, N 13,75%, HO 5,89%.
Gasit: Mn 9,75%, N 14,13%, HXO 6,20%.

XI1. Mn(NO3)2-2(R—CH!—R"). Substanta X se usuca n vid pe PIOS la 100°C.
Prin Tncalzire se Tmbruneaza si se topeste Tn jur de 210°C.

Analiza: Calculat: Mn 9,55%, N 14,61%.
Gasit: Mn 9,97%, N 14,76%.

XI1l. Co(NO3)2-2(R—CH—R")-2H0. O solutie de 0,6 g Co(NO03)2-6H0 in 10
ml alcool etilic se toarnd Tn 10 ml solutie alcoolici continind 1 g p.p'-diamino-
difenilmetan. Dupé 2—3 minute si prin frecare cu o bagheta se obtine un precipitat
microcristalin prismatic caramiziu. Dupa filtrare se spald cu alcool si se usuci
in vid.
Solubilitatea substantei este asemanatoare cu a celor descrise precedent.
Prin Tncalzire peste 180°C substanta se Tmbruneaza si se topeste pe la 220°C.

Analiza: Calculat: Co 9,58%, N 13,67%, HO 5,86%.
Gasit: Co 9,43%, N 13,15%, HIXO 7,30%.

XIIl. Co(N03)2-2(R—CHI—R”). Substanta XII se usuca in vid pe P:0§ la 100°C.

Analiza: Calculat: Co 10,17%, N 14,51%.
Gasit: Co 10,74%, N 14,80%.

XIV. NiCI2_2(RCHr—R'). Se dizolva 055 g NiCl..6H,0 in 10 ml alcool
etilic si se toarna in 10 ml solutie alcoolica de 0,5 g p.p'-diaminodifenilmetan. Se
obtine imediat un precipitat verzui microcristalin. Dupa filtrare, se spald cu
putln alcool, eter si se usuca Tn vid.

Substanta este greu solubila Tn apa rece, se solvé la cald; este putin solubild
n alcool etilic la cald, se dizolvd in acizi dlluatl Tncalzita, substanta se inchide
la culoare peste 240°C dar nu se topeste pina la 290°C.

Analiza: Calculat: Ni 11,16%, CI 13,48%, N 10,65%.
Gasit: Ni 10,98%, Cl 12,88%, N 10,01%.

XV. [Cu(R—CH?—R’)]m [Cu(CH—COO0),]-3H0. Se dizolva 0,5 g Cu(CHCOO)2
*H,0 in 5 ml acid acetic glacial si 5 ml alcool etilic la cald si se toarna intr-o
solutle de 0,8 g p.p'-diaminodifenilmetan dizolvat n 5 ml alcool etilic si 5 ml acid
acetic gIaC|aI Dupd aproximativ 5 minute de racire lentd, se obtine un pre-
cipitat_verde cristalin acicular. Se filtreaza, se spala cu putin alcool etilic si se
usuca n vid.

Substanta se dizolva Tn apa, acid acetic si acizi minerali diluati, chiar la rece
?i ngsa(l:cool etilic la cald. Prin Tncalzire se Tmbruneaza, dar nu se topeste pina
a °C.

Analiza: Calculat: Cu 20,65%, N 4,55,% H20 8,78%.
Gasit: Cu 20,64%, N 4,40%, H2O 8,90%.

XVI. [Cu(R—CH,—R")]1/CtiiCH—COO)1]. Substanta XV se usuca n vid pe
P205 la 100°C cind devine bruna-verde.

Substanta se dizolva greu in apa si acizi minerali diluati, este solubild putin
in acid acetic la cald. Nu se topeste pina la 295°C.

Analiza: Calculat: Cu 22,65%, N 4,99%.
Gasit: Cu 22,62%, N 4,82%.

3 — Babes—Bolyai: Chemia 2/1963
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WCCNEAOBAHNA KOMIMJIEKCHbIX COEAVHEHWA C OUPEHWNIOBLIMU
NMPON3BOAHBLIMI (VI)
KomnseKcHble coeauHeHns ¢ M-n'-guammHoandeHnIMe TaHoM

(Pe3rome)

MNpopomkas wuccnefoBaHWe KOMMIEKCHbIX COEAVHEHWIA PasfMyYHbIX MeTaNInyeckmx
coneil ¢ n-n'-guamuHogudeHunmetaHom [1], aBTopbl NPeACTaBAAOT HOBblE KOMMIEKCHbIE
BellecTBa C TeM >Xe AUQEeHWIoBbIM Mpou3BofHbIM (I — XVI).

Kpome coeguHeHuii Buga:

[MelrOcHoBaHve X2] Mell = Cu,Zn,Cd,Pb,Co
X = C1,SCN; X2 = SO4

TOro >Ke TUMa Kak W Te, Nony4yeHHble B MepBoii pa6oTe [l], momyyeHbl HOBblE COEAMHEHUS!
™Mna:

[Mell 2 OcHoBaHme]X2 nnn [Mell 2 OcHoBaHue X2] Mell = Hg, Mn, Co, Ni
X = CI.SCN.NOj

a Takke [Mell OcHoBaHue] [Mell.Ac.1xH20 Mell = Cu
Ac = CH3—CO0O0
X =0;3

nofobHble COEAUHEHUAM, MOMYYeHHbIM ¢ 6eH3nauMHoMm [2,3].

KOHAYKTOMETPUYECKU U3 BOAHLIX U CMIMPTOBLIX PaCTBOPOB OblN BbISBNEHb! BELLECTBA
TOr0 e TUMa ¢ COOTHOLLEHNEM:

I Me:1 ocHoBaHue (puc. 1,2 un 3).

Mpy_TUTPOBaHWM  XJIOPUCTON Meau  M-N'-ANaMUHOVGEHWNIMETAHOM UMM HAao6OopOT,
Ha KpVBOM OTK/NaAbIBaeTCA OTPe30K, COOTBETCTBYIOLMWA KOMOMHALUMM C COOTHOLUEHMEM
3 Cu: 2 OcHoBaHue (puc. 1) — KOMMIEKCHOe BELLECTBO, KOTOPOE He 6biN0 CUHTETU3MPOBAHO.

OnpegeneHrie MONAPHBLIX MPOBOAVMMOCTEA HEKOTOPbIX M3 CUHTETM3MPOBaHHbIX BELLECTB
B pacTBopax C KOHUeHTpauwuein 0,001—0,0001 M pano 3HayeHWs, COOTBETCTBYHOLLME TepPHap-
HbIM UM BUHAPHBIM 3MEKTPONTaM [J1 KOMMeKca ¢ HUTpaTtoM cepebpa. OueHb BO3MOXHO,
YTO MPU KOHLIEHTpaUMAX C KOTOpPbIMM Benacb paboTa, COOTBETCTBYIOLLME KOMIIEKCHbIE
COeAIMHEHUA pasfaraloTc MPakTUYECKM MONHOCTBIO Ha CBOOOAHOE OCHOBaHWE W COfb, a
MeTafIMYeckass Co/b MOMHOCTLIO AUCCOLMUPYET Ha WMOHbI, 38 UCK/IHOYEHWEM X/opuga pTyTw,
[Ns KOTOPOro HalileHO BecbMa Manoe 3HayeHWe MOSeKyNISPHON MPOBOAVUMOCTH.
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ETUDE DES COMBINAISONS COMPLEXES AVEC DES DERIVES
DIPHENYLIQUES (VI)

Combinaisons complexes avec le p.p’-diaminodiphénylméthane
(Résumé)

En contlnuant I étude des combinaisons complexes de différents sels métalli-
qgues avec le p.p'-diaminodéphlméthane (1), les auteurs font connafitre de nouvel-
les substances complexes comportant le méme dérivé diphénylique (I—XVI).
En dehors des combinaisons de la forme:

[MenBase X,] Men =Cu, Zn, Cd, Pb, Co
X =Cl, SCN; X2=SO!

qui sont du méme type que celles publiées dans le premier travail (1), cette
fois-ci I'on obtient de nouvelles combinaisons des formes:

[Men2Bases]X?2 ou [Men2BasesX?], Men=Hg, Mn, Co, Ni
X =CI, SCN, NO}

ainsi que [Mell Base] [MenAcd] xH20

Mell — Cu
Ac = CH3—COO
x=0; 3

semblables a celles obtenues avec de la benzidine (2; 3).

L'étude conductometrlgue en solutions aqueuses ou alcooligues a mis en
évidence les mémes types de substances, pour le rapport de combinaison 1 Me:
1 base (fig. 1, 2 et 3). Lors du titrage du chlorure de cuivre avec le p.p'-diamino-
diphénylméthane oit du titrage inverse il s’inscrit sur la courbe un coude corres-
pondant au rapport de combinaison 3 Cu: 2 bases (fig. 1), substance com-
plexe qui n'a pu étre synthétisée.

Par la détermination des conductibilités molaires de quelques substances
synthétisées, en solution d'une concentration de 0,001—0,0001 M, on a obtenu
des valeurs correspondant a certains électrolytes ternaires ou binaires pour le
complexe a azotate d’argent. Il est fort probable qu’'a la concentration avec
laquelle on a opéré, les combinaisons complexes respectives se sont pratique-
ment décomposées totalement en base libre et en sel, que le sel métallique
s'est totalement dissocié en ions, a I'exception de la combinaison a chlorure
mercurique pour la conductibilité moléculaire duquel il a été déterminé une
valeur tres petite.






DETERMINAREA COMPLEXONOMETRICA A CROMULUI

PRIN RETITRAREA EXCESULUI DE COMPLEXON
CU Co(NOs)2 TN PREZENTA DE SULFOCIANURA

SI BAZE ORGANICE

de
CANDIN LITEANU, ION CRISAN, GHIZELA RENCZ

Majoritatea metodelor de determinare a Cr3+ cu ajutorul complexonu-
lui 11l (sarea disodica a acidului etilendiamintetra-acetic) se bazeaza pe
retitrarea excesului de complexon |11, deoarece viteza de formare a complexo-
natului de crom este extrem de mica Tn conditiile studiate pTna Tn prezent,
cu toate ca stabilitatea CrY— este mare.

Cele mai multe metode sint volumetrice obisnuite si folosesc pentru
retitrarea excesului de complexon Ill diferiti cationi, Tn prezenta unor sisteme
destul de variate de indicare, ca de ex. Zn2+ si eriocrom negru T [1], Mn2+
si eriocrom negru T [2], Th4+ si xilenooranj [3, 4], Zn2+ si zincon [5], Zn2+
si produsul de descompunere al verdelui lui Bindschedler [6, 7], Zn2+ si leu-
cobaza verdelui lui Bindschedler [8], Zn2+ si ferocianura-fericianura-benzi-
dind [9], vanadiu si difenilcarbazond sau difenilcarbazida [10], Ni2+ si
murexid [11], Bi3+ si violet de pirocatehina [12], Fe3+ Tn prezenta de acid
sulfosalicilic sau tiron [13, 14, 15] etc.

Cromul se mai poate determina si prin substitutie cu MgY2— [16] sau
prin titrarea de neutralizare a ILY2- [17], iar din oteluri se poate oxida
la cromat, care apoi se precipitd cu un exces cunoscut de Ba2+, urmind a se
determina complexonometric excesul de Ba2+ [18].

Folosind complexonul 111, cromul se poate determina si prin metode
instrumentale, ca de ex. potentiometric [1, 19], spectrofotometric [20, 21, 22,
23, 24] etc.

Tn lucrarea prezenta se propune o0 noua metoda pentru determinarea
cromului. Metoda se bazeaza pe retitrarea excesului de complexon 11l cu Co2+
in prezentd de SCN- si un cation organic R+ (oxing, nitron etc.). Dupa
retitrarea excesului de complexon are loc reactia:

4 SCN- + Co2+ [Co(SCN)4]2- I
si apoi
[Co(SCN)4]2- + 2 R+ = R2[Co(SCN)4] 1
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Reactia (I) a fost folosita de Takamoto [25] pentru titrarea com-
plexonului 11l Tn mediu de apa + acetonda. Cationul organic R+ angajeaza
anionul [Co(SCN)4]2— Tntr-un compus albastru, greu solubil Tn apa, conform
reactiei (Il), ridicind astfel sensibilitatea reactiei ionilor de cobalt cu sulfo-
cianura, respectiv marind precizia titrarii. Reactia (II) a fost folosita de
Cameron si Gib son [26] pentru determinarea cobaltului Tn prezenta
de sulfocianura si clorura de trifenilmetilarsoniu, cu punct final extras.

Modul de lucru. Proba care contine cel mult 09 mg Cr3~20 ml, se tra-
teazd cu un exces dintr-o solutie 0,004 M sau 0,002 M de complexon I (in
functie de concentratia cromului). se fierbe, apoi se raceste la temperatura ca-

merii si se adauga 1—2 ml solutie satu-
Tabel ratd de sulfocianurd, 1 ml solutie de
oxina (1% Tn acetona) iar final se adauga

Cr in mg atita acetona, fncit sd fie aproximativ
luat flat e% 80% din volumul total de solutie. Tn aces-
atla te conditii compusul R2[CO(SCN)4j este

solubil. Solutia astfel pregatita se titreaza

%ﬁg %%%g :8%31 cu o solutie de 0,02 M de CotNOj, dintr-o
536.1 5089 13 microbiuretd pina la colorarea solutiei Tn
3574 3605 + 086 albastru sau albastru verzui (in functie
1787 1771 0.89 de concentratia de crom). Virajul este net.
446.9 44055 i1 in tabelul aldturat se dau rezultatele
3575 3558 047 uneldserll de determinari dupa aceasta
' : : metoda
21678817 iggf :?jg . Datele din tabel aratda cd@ metoda des-
89.4 888 — 0006 crisa poate fi folosita cu succes la deter-

minari rapide, Tn serie, eroarea fiind mai
mica de + 1,5%.

Observatii. Datoritd faptului ca trebuie sd se realizeze o concentratie
mare Tn acetond (80%), se recomandd ca volumul solutiei de titrat s& fie redus
la minim. Cantitatea de sulfocianurd de_asemenea sa nu fie prea mare, deoarece
la o concentratie mai mare de sulfocianurd apare o tulbureala. Daca aceasta
totusi apare, solutia se poate limpezi usor prin adaos de Tncd putind acetona.
Este bine ca nici cantitatea de acetond s nu fie prea mare, deoarece un exces
mare de acetona duce la stabilizarea complexului albastru Tnaintea punctului
de echivalentd, Tapt ce va provoca erori in plus.
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KOMMJIEKCOHOMETPUYECKOE OTMPEAEJ/IEHVE XPOMA T1OBTOPHbIM TWUT-
POBAHWMEM WN3BbITKA KOMIMJIECOHA C Co(NO3)2 B MPUCYTCTBUN POOOHATA
N OPFAHUNYECKUMX OCHOBAHIWN

(Pe3rome)

MpeanaraeTcs HOBbIA METOA KOMMIEKCOHOMETPUYECKOrO ornpefeneHns xpoma. Metog
OCHOBaH Ha MOBTOPHOM TUTPOBaHUM U36bITKa kKomnnekcoHa Il ¢ Co2+ B npucyTcTBumM SCN_
W OpPraHMYyecKoro KatmoHa R+ (OKCWH, HUTPOH W T.4.}. OpraHn4eckuii kaTuoH R.+BOBfeKaeT
aHNOoH [Co(SCN)4]2— & cvHee coefiMHeHVe TPYLHOPaCTBOPUMOE B BOZE, PAaCTBOPUMOE B aLETOHe,
MOBbLILLIASA YYBCTBMTE/NbHOCTb PEaKLIMN MOHOB KObasibTa C POAOHATOM, YBENMYMBas, COOTBETCT-
BEHHO, TOYHOCTb TUTPOBaHWS.

Mpoba, copepxkawan camoe 6onbwee 0,9 mr Cr/20 mn, o6bpabaTbiBaeTCA U36LITKOM
pactBopa 0,004 M wam 0,002 M komnsiecoHa Il (B 3aBUCMMOCTV OT KOHLEHTpauuu Xpoma),
BapuTCH, 3aTeM OX/aXAaeTcA MpyM KOMHATHOW Temnepatype, W npubasnsetcs 1—2 M.
HacblLLEHHOro pacTtsBopa [pofoHaTa, 1 mn. pacTtsopa OKcuMHa (1% B aueToHe), a B KOHLe
npuobaBnseTca CTOMbKO aueToHa, 4Tobbl npefcTasnan  npubnusutensHo 80% U3 BCero
06bEMa pacTBopa. [MpuroToBMEHHbI TakMM 00pa3oM pacTBOp TUTpyeTcs  pacTBopom 0,02 M
Co(NO3)2, HaxofAlMMcH B MMWKpOOHOpeTKe, A0 OKpallMBaHWs pacTBopa B CUHWIA  Un
3eM1eHOBATO - CUHUI  LBeT (B 3aBMCMMOCTW OT KOHLEHTpauwu Xxpoma). Bupax uétok, c
n36bITKOM 1—2 Karenb pacteopa Co(X03)2.

Tak Kak cnefyeT oCyLecTBUTb 6OMbLUYI0 KOHLEHTpaumio aueToHa (80%), pekomeHayeTcs
COKpaLleHVe [0 MWHUMyMa pacTsopa A1 TUTpoBaHWA. KonnyecTBo poAoHaTa Takke He
crnegyeT 6biTb CAWWKOM 6OMbLIMM, NOTOMY 4TO MpU 6GOMblUei KOHLUEHTpauuMu pofgoHaTa
nosBnsAeTca MOMyTHeHWe. Ecnu nocnefiHee BCE-TaKM MOABNAETCA, PacTBOP MOXET JIErKO
OTCTOATLCA MpubaB/leHWeM elg HeMHOro aueToHa. PekoMeHyeTcs MCMOo/b30BaHWE Masioro
KOMMYecTBa aueToOHa, TaK Kak O0/blIoA M3ObLITOK aueToHa NpMBOAMT K CTabunusaumm
cuHero komnnekca R2 [Co(SCN)4] 40 TOUKM 3KBUBaIEHTHOCTN — (DAKT, BbI3bIBAOLLMIA NULIHNE
MOrPeLLHOCTH.
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DETERMINATION COMPLEXONOMETRIQUE DU CHROME PAR
RETITRAGE DE L’EXCES DE COMPLEXON AVEC DU Co(NO03)
EN PRESENCE DE SULFOCYANURE ET DE BASES ORGANIQUES

(Résumé)

On propose une nouvelle méthode pour la détermination complexono-
métrique du chrome, en se basant sur le retitrage de I'excés du complexon 111
avec du Ce>2+ en présence de SCN- et d'un cation organigue R+ (oxyne,
nitron etc). Le cation organique R+ engage Fanion [CoiSCNb]2— dans un
composé bleu peu soluble dans l'eau, soluble dans Pacetone, et éléve la sensi-
bilité de réaction entre les ions de cobalt et de sulfocyanure, ou bien augmente
la précision du titrage.

L’échantillon contenant 0,9 mg Cr/20 ml au plus est traité avec un
excés d’une solution de 0,004 M ou 0,002 M de complexon Il (en fonction
de la concentration en chrome); on le porte a ébullition, ensuite on le refroidit
a la température de la chambre et Fon y ajoute 1—2 ml de solution saturée
de sulfocyanure, 1 ml d'oxyne (1% en acetone), et pour finir on ajoute encore
autant d'acétone qu’il faut pour quelle représente a peu prés 80% du vo-
lume total de la solution. La solution ainsi préparée est titrée avec une
solution de 0,02 M de Co(NO03)2 d'une microburette jusqu'a ce que la solution
se colore en bleu ou bleu-verdatre (en fonction de la concentration du chrome).
Le virage est net, avec 1—2 gouttes de solution de Co(NO3)? en exces.

Comme il faut réaliser une grande concentration en acétone (80%), il
est utile de réduire au minimum le volume de la solution a titrer. De méme,
la quantité de sulfocyanure ne doit pas étre trop grande, car pour une plus
grande concentration du sulfocyanure il apparait un aspect trouble. Si celui-ci
se produit néanmoins, la solution peut étre facilement clarifiée en y ajoutant
encore un peu d’acétone. Cette quantité d’acétone non plus ne doit pas étre
trés grande, car un troRI rand excés d'acétone conduit a la stabilisation du
complexe bieu R2fCo(SCN)4] avant le point d'équivalence, ce qui est de nature
a provoquer des erreurs en plus.
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PRIN RETITRAREA EXCESULUI DE COMPLEXON
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de
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Ceriul a fost determinat pina Tn prezent prin mai multe metode cu
ajutorul complexonului 111 (sarea disodicda a acidului etilendiamintetraacetic),
dar acestea se bazeaza mai ales pe reactia de formare a complexonatului
ceriului trivalent, care este un compus relativ stabil, asa cum se vede atit din
constanta de formare a complexonatului protonic KHceY = 101605 [1], cit si
din constanta de formare a complexonatului neprotonic CeY—, pentru care
s-au dat wvalorile: 101580 [2, 3], 101539 [2], 101601 [2, 3], 101598 [3],
10168 [4], 10184 [5].

Reactia ionilor ceriului tetravalent (Ce4+, Ce(OH)2 , CeOH3+ etc.) cu
complexonul 11l a fost mai putin studiata, datoritda probabil atit echilibrelor
mai complexe la care participa acesti ionf, cit si usurintei cu care se reduc
la Ce3+. Din aceste cauze nu se cunosc hici constantele de stabilitate ale com-
plexonatilor cerici. Se cunosc Tnsa citeva fapte care dau o oarecare imagine
asupra reactiei dintre complexonul 111 si ceriul tetravalent. Astfel, M aju m-
dar si Chakrabartty [6] au stabilit cd paladiul se poate separa de
unele elemente, printre care si Ce4+, cind acestea sint mascate cu comple-
xon I, la pH = 3,56—8,5, ceea ce aratda ca Tn aceste conditii complexonul
ceric este suficient de stabil. Taketatsu [7], dupa fixarea thoriului si
ceriului pe o rasina schimbatoare de ioni, a separat aceste elemente, la
pH = 3, prin eluare cu o solutie de PbY2~, cind se elueaza numai thoriul.
Aceasta arata ca reactia dintre PbY2~ si Ce4+ practic nu are loc, datorita
probabil atit faptului ca stabilitatea complexonatului ceric nu este mai mare
decit a PbY2~ (Kpey2~ = 101804 [3]), cit si vitezei scazute a reactiei:

R—Ce + PbY2- R—Pb + CeY I

(aici s-a notat cu R rasina schimbatoare de ioni, iar cu Y4— anionul acidului
etilendiamintetraacetic). Observatiile noastre experimentale confirma aceste
concluzii.
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Ceriul s-a determinat prin titrare directa cu complexon Il in prezenta
de eriocrom negru T [8, 9, 10], rosu de brom-pirogalol [11], arsenazo [sarea
trisodica a acidului 3-(2-arsono-fenil-azo)-4,5-dihidroxi-2,7-naftalin-disulfonic]
la pH = 6,2 [12], alizarinsulfonat de amoniu si albastru de metilen, la
pH = 4 [13], acid carminic [14], xilenoloranj [15, 16], chromazurol S [17] etc.

Tn afara de aceste metode, ceriul s-a determinat si prin retitrarea excesu-
lui de complexon cu diferiti ioni metalici, Tn prezenta citorva sisteme de
indicare. Astfel, Sajé [18] a propus determinarea Ce3+ prin retitrarea
excesului de complexon I1lIl cu o solutie de Zn(CH3COO)a Tn prezenta de
ferocianura-fericianura-benzidina sau prin retitrarea complexonului 111 eliberat
din CeY—, dupa tratarea acestuia din urma cu NaF, Tn prezenta aceluiasi indi-
cator, folosind tot o solutie de Zn(CH3CO00)2. Acelasi autor, intr-o alta
variantd [19] sustine ca se poate determina ceriul si prin retitrarea excesului

de complexon Il cu solutii de Zn2+, Cd2+, Pb2+, Mn2+ etc., in prezenta de
vanadiu si difenilcarbazidda. Dupa Schwarzenbach [8, 27] ceriul s-ar
putea determina si prin retitrarea excesului de complexon Il cu Mg2+,

la pH = 10, in prezentd de eriocrom negru T. Misumi si Taketatsu
[20], au folosit aceasta metoda la determinarea lantanidelor, dupa solvirea

oxalatilor acestor elemente Tn exces de complexon Ill, dupa care au retitrat
excesul de complexon Ill cu o solutie de MgSQOi, Tn prezentda de eriocrom
negru T.

Reilley, Schmid si Lamsen [21] au retitrat excesul de com-
plexon 11l cu sare de zinc, pe cale potentiometricd, folosind un electrod de
mercur. Determinarea ceriului s-a facut si prin alte metode instrumentale,
cum sint cele optice, bazate pe formarea unui complexonat peroxiceric de
culoare galbena, care rezultd Tn urma reactiei dintre sarea cerica, com-
plexonul 111 si H202, Tn mediu amoniacal [22, 23] sau pe folosirea comple-
xonului Il si a rosului de alizarinda S [24]. Ceriul se poate determina com-
plexonometric si dintr-un amestec, dupa o separare cromatografica [25] sau
cu ajutorul schimbatorilor de ioni [26] etc.

Tn lucrarea de fata se prezintda o noua metoda pentru determinarea
ceriului tetravalent, bazatd pe retitrarea excesului de complexon Ill cu FeCh,
la pH — 5, Tn prezentd de tiron sau acid sulfosalicilic. Determinarea este
posibila datorita atit stabilitatii relativ ridicate a complexonatului ceric, cit
mai ales vitezei reduse a ecuatiei:

CeY + Fe3+ FeY~ + Ce4+ 1.

Modul de lucru. La solutia de sare cerica (care contine 5—60 mg Ce/50 ml)
se adauga un exces de complexon 1 (0,02 M), se lasd s& stea 10—15 minute
la temperatura camerii, dupa care se adauga solutie tampon (acid acetic +
accetat, de pH =25) pina se ajunge la pH =5 si solutie de indicator (0,5 ml
acid sulfosalicilic solutie apoasa 5% sau 5 plcaturl solu'gle apoasa de tiron, 1%),
iar final se retitreada excesul de complexon Ill cu o solutie 002 M de FeCb,
pina la trecerea culorii de la galben-verzui la rosu-portocaliu, respectiv la
albastru-verzui.

in tabelul nr. 1 se dau rezultatele obtinute dupa aceastd metoda in pre-
zenta de acid sulfosalicilic, iar Tn tabelul nr. 2 se dau rezultatele obtinute
n prezenta de tiron.
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Datele din tabele aratd cd metoda da rezultate satisfacatoare si repro-
ductibile si ca atare poate fi folositda cu succes mai ales ca metoda rapida
pentru analize Tn serie.

Tabelul nr. 1 Tabelul nr. 2

mg ceriu mg ceriu .

e %

luat | aflat e% luat aflat ?

5,70 5,73 + 0,52 5,70 5,70 + 888
5,70 5,70 + 0,

5,70 5,70 +0,00 1140 11,40 + 888
+ 11,40 11,39 —0,

5,70 573 0,52 1710 171 +0,57

11,40 11,39 — 0,09 17,10 17,16 nt 888
17,10 17,10 + 0,

17,10 17,16 +035 20.80 20,85 +0,28

_ 20,80 20,84 n+ 0,19

20.80 20,17 009 20,80 20,78 —0,09

28,50 28,39 —0,38 28,50 28,56 mt 0,21

28,50 28,56 + 0,21

28,50 28,41 —031 28,50 28,49 —0,04

34,20 34,23 + 0,09

28,50 28,43 —0,25 34’20 3419 _8?_%
34.37 + 39,90 39,97 + 0,

34,20 ’ 0,38 39,90 39.88 —0,05

34,20 34,19 —0,03 45.60 45,60 + 888
45.60 + 0,

34,20 34,19 —0,03 3328 49,32 + 883
49.30 49.32 + 0,

39,90 40,35 + 1,14 57,00 57,00 + 0,00

39,90 39,88 —0,05 57,00 57,03 + 0,05

Observatii. S-a observat ca atunci cind se iau cantitati mai mici de ceriu,
formarea complexonatului ceric are loc mai ncet (culoarea galbena a solutlel
dispare Tncet), dar cind s-au luat cantititi mai mari, formarea complexonatului
a avut loc chiar Tn timpul adaugarii solutiei de complexon 1.

incercarile facute la pH =174 au aratat ci se obtin rezultate mult mai
mici, probabil datorita atit scaderii stabilitatii complexonatului ceric, cit si
probabll cresterii vitezei reactiei Il.

La cantititi mai mari de ceriu s-a dovedit a fi un indicator mai bun
tironul, deoarece n aceste conditii Tncercdrile facute in prezentd de acid sulfo-
salicilic au dat rezultate mai putm precise.

Titrul solutiei de sulfat ceric a fost stabilit iodometric si gravimetric.
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KOMIMNEKCOHOMETPNYECKOE ONMPEAEIEHUME UEPUA MOBTOPHbLIM TUT-
POBAHMEM W3BbITKA KOMIMJIEKCOHA C FeCl3

(Pe3rome)

MprBOAMTCA HOBbIA METOZ OMpeAeneHns YeTbIPEXBaIEHTHOrO LEpWs, OCHOBAaHHBbIV
Ha MOBTOPHOM TUTpPOBaHWUM M36bITKa KomrnekcoHa Il ¢ FeCl3, npu pH—5,8 npucyTcTBUK
TUPOHA WK CYNb(OCATNLMAOBOIA KMCNOTbl. OnpefeneHne BO3MOXHO 61arogaps Kak OTHO-
CUTENIbHO MOBbILLEHHON YCTOWYMBOCTY LIEPUEBOrO KOMIM/IEKCOHATA, TaK U, rnaBHbIM 06pa3om,
COKpawéHHol ckopocTn  peakuun — (11).

K pacTBopy uepuesoii conm (cogepxatiein 5—60 mr. Ce/50 m/1.) Npubae/sieTcs U3BbITOK
komnnekcoHa LU (0,02 M), octaBnsietcd 10x—15' npy KOMHATHOW Temnepatype, 3aTem
npusogntca Kk pH—5 6ydepHbIM pacTBOpoM (YKCycHast Kucnota + auetar ¢ pH=5);
npubasnseTca pacTBop uHaukatopa ( 0,5 mn. BoAHOro pacteBopa, 5% cynb(hocanuniosoin
Kucnotel uam 5 kanenb 1% BOAHOrO pacTBOpa TUPOHA). B KOHLUE MOBTOPHO TUTpyeTcs
n36bITOK KomrnekcoHa Il pactBopom FeCl3 0,02M, o nepexofa uBeTa OT 3e/1eHOBaTo-
XKENTOr0 K KpacHO-OpaHXeBOMY, COOTBETCTBEHHO K 3e/1leHOBaTO-CMHEMY LBeTy. Ha Tabnuue
Ne I AaHbl pesy/bTaTbl, MOMAY4YeHHble B MPUCYTCTBUM CY/b(OCAIMLUWIOBOM KWCIOTbI, & Ha
Tabnuue Ne 2 — pesynbTaTbl, NOJYyYeHHble B NPUCYTCTBUM TUPOHA.
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OTMeyeHo, 4YTO CKOpPOCTb 06pa3oBaHMs LIEPUEBOr0  KOMIM/EKCOHaTa MOHUXEHa,
BCE-Taku npu Konmyectsax 6onblie 20—30 mr. Ce/50mn. pacTBopa peakuusi o6pasoBaHus
MMeeT MeCTO Kak pa3 BO Bpems npubasneHWst pactsopa KomnsekcoHa I1.

MonbITKW, cienaHHble npu pH = 1—4, NokasainM MoflyyeHre pe3ynbTaToOB Ha MHOMO
MEHbLLIMX, BEPOSTHO M3-3a CHUWXEHUs YCTOWUMBOCTM LIEPUEBOrO KOMMJ/IEKCOHATa W MOBbI-
LUEHWs CKOpPOCTM peakumy 3amelleHus (11).

TuTp pacTBOpa CynbhaTa Lepnst Gbll YCTaHOB/EH MOAOMETPUYECKU U TPABUMETPUUECKU.

DETERMINATION COMPLEXONOMETRIQUE DU CERIUM PAR RETITRAGE
DE L’EXCES DE COMPLEXON AVEC DU FeCl,

(Résumeé)

On présente une nouvelle méthode pour la détermination du cérium téira
valent, fondée sur le retitrage de I'exces de complexon 1ll avec du FeCls, & un
pH 5, en présence de tiron ou dacide sulfosalicylique. La détermination peut
étre faite grace a la faible vitesse de réaction (II).

On ajoute a la solution de sel cérique contenant 5—60 mg Ce/50 ml un
exces de complexon 111 (0,02 M), on la laisse reposer 10—15 minutes a la tem-
pérature de la chambre, ensuite on la reporte a un pH 5 avec une solution-tam-
pon (acide acétique + acétate, de pH =5) et on lui ajoute une solution d’indica-
teur (0,5 ml de solution aqueuse de 5% d'acide sulfosalicylique ou 5 gouttes de
solution aqueuse de 1% de tiron de 1%). Pour finir on retitre I'excés de com-
plexon 111 avec une solution 0,02 M de FeCB jusqu'a ce que sa couleur passe
du jaune-verdatre au rouge-orange ou bien au bleu-verdatre. Le tableau n° |
donne les résultats obtenus en présence d'acide sulfosalicylique, le tableau Il
indique les résultats obtenus en présence de tiron.

On a observé que la vitesse de formation du complexonate cérique est
réduite; néanmoins, pour les quantités supérieures a 20—30 mg Ce/50 ml de
solution de complexon I1I1.

Les essais faits & un pH = 1—4 ont prouvé gqu'on obtient des résultats bien
moindres, probablement a cause de la diminution de stabilit¢ du complexo-
nate cérique et de la croissance de vitesse de la réaction de substitution (II),

Le titre de la solution de sulfate cérique a été établi par iodométrie et
gravimétrie.






CONTRIBUTIUNI LA STUDIUL ARGILELOR COLOIDALE
DIN R.P.R. (VI)

Date noi despre bentonita de la Orasul Nou (Reg. Maramures)

de
E. FELSZEGHY, E. STOICOVICI, L. NAGY, P. KROBL, L LITERAT, M. ILIES

Bentonita de la Orasul Nou (Reg. Maramures) este cunoscuta de multa
vreme ca una dintre argilele noastre montmorillonitice cu bune Tnsusiri de
pamint décolorant. O parte din proprietatile ei fiind cunoscute, Tn cercetarea
noastra ne-am limitat la studiul urmatoarelor caracteristici: analiza granulo-
metrica; analiza chimica si mineralogica pe fractiuni granulometrice; analiza
termogravimetrica Tntre temperaturile 200°C si 900°C, adsorbtia vaporilor de
benzen pe diferite fractiuni granulometrice cu evaluarea suprafetei specifice.

Tn materialul care ne-a fost pus la dispozitie de catre Combinatul chimic
din Baia Mare, nu am putut decela varietati mineralogic sau fizico-chimic
distincte. Materialul este practic lipsit de substante organice.

1. Pentru determinarea compozitiei granulometrice am efectuat analiza de
sedimentare dupa metoda Atterberg. Tn acest scop materialul a fost eliberat
de fractiunile grosiere prin cerneri umede succesive pe sitele de 2 mm si
0,25 mm si apoi a fost uscat la 110°C.

Analiza de sedimentare s-a efecuat pe probe suspendate Tntr-o solutie de
amoniac 1/100 molara si dispersate prin agitare mecanica timp de 3 ore. Rezul-
tatul determinarilor este aratat Tn tabelul nr. 1.

Se constatd o compozitie Tabelul nr. 1
granulometrica avantajoasa din Compozitia granulometrica

mai multe puncte de vedere si . -
Fractiune granulometrica

anume: o aparent
—- componentele cu diame-
trul mai mare ca 2 mm lipsesc

. . | peste 2 mm 0,10%
aproape, la fel si fractiunea de " 2 —025 mm 3.44%
nisip grosier (de la 0,25 mm pfi- m 025—002 mm 32:05%
na la 2 mm) este prezenta Tntr-o v 0,02—0,002 mm 34.42%
proportie micd, nesuparatoare V  sub 0,002 mm 27,72%

pentru multe aplicatii practice; Pierderi 2,271%
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— masa materialului este repartizatd uniform pe fractiunile cu diametrul
mai mic ca 0,25 mm, remarcabil fiind continutul ridicat Tn componen-
tele granulometrice cele mai fine: mai mici ca 0,002 mm. Proportia
procentuala a acestora — 27,73 % — intrece chiar pe cea a bentonitei
de la Ocna-Mures, calificata ca cea mai bogata in argila fina dintre
bentonitele descrise Tn comunicarile noastre anterioare.

Datorita acestei omogenitati (care se manifesta si in ceea ce priveste
suprafata specificd) materialul se preteaza la Tntrebuintari ca pamint décolo-
rant fara o prealabila separare pe fractiuni granulometrice, Tndepartarea
putinelor componente grosiere devenind necesara numai Tn cazuri speciale.

2. Analiza mineralogica a aratat ca fractiunile granulometrice susmen-
tionate se deosebesc intre ele prin natura mineralelor continute.

Fractiunea sub 0,002 mm este formata dintr-un amestec de montmoril-
lonit si de sericit, cu predominarea primului mineral.

ATt structura cit si compozitia mineralogica sint foarte omogene.

Fractiunea cu diametrul Tntre 0,02 si 0,002 mm este formata din agregate
lamelare de montmorillonit-sericit, cimentate cu limonit. Tn aceasta fractiune
mai apar si cristale granuldre de cuart.

Fractiunea mai grosiera, cu diametrul componentelor cuprins Tntre 0,25
si 0,02 mm, este formata din agregate de montmorillonit, alaturi de fragmente
de piroxen (cu diametrul de 0,1—0,2 mm) si de agregate de limonit
(0,25—0,15 mm diametrul). Agregatele de montmorillonit sint cimentate tot
cu limonit.

Fractiunea cu diametrul Tntre 0,25 si 2,0 mm, contine gel de silice
(calcedonie), limonit — in agregate de granule criptocristaline — si fragmente
de roci silicioase (riolit si cuartit).

3. Datele analizei microscopice sint confirmate si de rezultatul analizei
chimice pe fractiuni granulometrice, aratat in tabelul nr. 2.

Tabelul nr. 2
Compozitia chimica pe fractiuni granulometrice

% Tn materia uscata a fractiunii

Formula 025—0,02 mm  002—0,002 mm  sub 0,002 mm
sio? 64,95 50,45 57,65
Sesquioxizi 23,22 21,29 22,56
AlO, 19,10 17,06 1955
FelO) 413 421 302
Ca0 2'59 4,09 292
MgO 137 3.04 293
Sulf total 0,09 0,15 0,19
col 119 240 141

Pierderile la calcinare si apa de constitutie sint date la analiza termogravi-
metrica.

Raportul molecular SiO-2: AI203 de 5,77; 5,92 si 5,00 la fractiunile IlI,
IV si V constituie un indiciu pentru caracterul montmorillonitic al argilei,
stiut fiind ca la montmorillonit acest raport are valoarea 4 fata de 2 cit
este valoarea lui la caolin. Mai apropiata de valoarea teoretica este cea a
fractiunii de argila fina (sub 0,002 mm) pentru care analiza mineralogica
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a pus Tn evidenta cel mai ridicat continut de montmorillonit, lipsind aproape
complet calcedonia, rocile silicioase si cuartul liber. Prezenta acestora Tn
fractiunile 111 si 1V justifica continutul mai ridicat in bioxid de siliciu al lor.
La fel si prezenta limonitului Tn aceste fractiuni Tsi are corespondentul in
cresterea cu cca. 1% a continutului de FeaOs fatd de fractiunea granulo-
metricd cea mai fina, recomandabild din acest motiv cu precadere la utili-
zari mai pretioase ca: prepararea unor suporti de catalizatori, etc.

4. Analiza termogravimetrica a materialului sortat pe fractiuni s-a efec-
tuat Tntre temperaturile 20°C si 900°C folosind un dispozitiv de balanta
termogravimetrica dupa L. Erdey, Fr. Paulik si J. Paulik [6].
incalzirea s-a facut Tn aer, Tn creuzet de portelan, la un regim de crestere
a temperaturii de 10°C pe minut.

' Din figurile 1—5, care reprezintd curbele termogravimetrice (TG, cu

linie plind) si termoderivate (TGD — punctat) se constatd urmatoarele:
Fig. 1. Curbele termice TG si TGD Fig. 2. Curbele termice TG si TGD
pentru caolin de Aghires. pentru fractiunea montmorillonitica a

bentonitei de la Valea Chioarului
(Reg. Maramures)

7 — Babes—Bolyai: Chemia 2/1963
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Pierderea apei are loc in doua etape si anume: sub 200°C apa higro-
scopica si absorbitd iar in jur de 800°C apa de constitutie (chimic legata).
Pentru precizarea comportarii fractiunilor si a componentelor lor, am Tnre-
gistrat curbele TG si TGD pentru caolin de Aghires (1) si pentru fractiunea
montmorilloniticd (2) extrasd prin centrifugare la 3000 Rot/min. din bentonita
de la Valea Chioarului.

Se observa deosebirile dintre fractiunile bentonitei studiate si termenul
martor. Astfel daca pentru toate fractiunile apa legatd fizic este eliminata
la 170—180°C, pierderea apei de constitutie arata particularitati distincte.

Cu cfit fractiunea este mai marunta cu atit temperatura de deshidratare
este mai apropiata de 800°C. Fenomenul reiese evident din forma maximelor
curbelor TGD. Se confirma astfel datele de analiza mineralogica si chimica,
anume ca procentul de montmorillonit creste cu finetea componentilor.

Astfel fractiunea 111 (0,25—0,02) care contine mai putin montmorillonit,
are maximul vitezei de deshidratare (TGD) plasat la 760—770°C, fractiunile
IV (0,02—0,p02) si V cu continut din ce in ce mai bogat Tn montmorillonit
in jur de 800°C.

Fractiunea sub 0,002 (V) depaseste chiar 800—810°C, apropiindu-se de
fractia montmorilloniticd martor cu viteza maxima la 850°C.

Acelasi lucru 7l dovedeste continutul de apa de constitutie, a carui valori
recalculate de 3,50%, respectiv 4,24 si 4,50% pentru fractiunile Il1, 1V, V,
arata de asemenea o crestere a continutului de montmorillonit Tn ordinea
enumerarii. Calculul continutului de montmorillonit din continutul Tn apa
chimic legatd, Tntimpina dificultati din cauza continutului de apa din sericit,
care la multe ocurente tipice de sericit are valori in jur de 3,5%. Exprimind
si sericitul Tn montmorillonit, Tn baza formulei AI203:+4 Si02+H20 pentru
cele trei fractiuni, continutul de montmorillonit-sericit se poate evalua la
69,8% (IIl), 84,5% (IV) si 89,7% (V). Continutul aparent mai ridicat al
ultimelor doua fractiuni decit chiar al probei etalon se explicd Tn parte prin
prezenta sericitului Tn aceste fractiuni iar Tn parte prin faptul (aratat ntr-o
lucrare anterioara) [2, publicatia din 1958] ca bentonita de la Valea Chioaru-

Tabelul nr. 3

Apa de
. constitutie
e S recalcu- Montmo-
G lati g?'ﬂ;t%_ Substante S lata fara rillonit
ranu’atia e icg organice @ ®a umid. 4Si01
mm P % = higrosc.-t-  ALO,-
% 8= 8 subst. 1H20%
<& organice
%

Sub 0,002 11,99 1,05 3,91 4,50 89,7
0,002—0,02 12,56 0,66 3,68 4,24 84,5
0,02—0,25 9,73 0,87 3,13 3,50 69,8
Montmorillonit* 9,65 0,66 3,73 4,16 83,0
Caolin** 1,48 0,55 10,65 10,87 —

* Concentrat prin centrifugare la 3000 rotatii pe minut din bentonita de la
Valea Chioarului.
*e de Aghires.
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lui contine alaturi de montmorillonit cantitati apreciabile de acid silicic foarte
fin dispers, care insoteste montmorillonitul chiar si la centrifugare.

5. Studiul structurii si proprietatilor sorbante s-a efectuat pe fractiunile
11, 1V, si V, reprezentind la un loc aproape 95% din masa materialului.

Determinarile s-au facut dupa metoda cinetica de desorbtie a lui
G. Niac [4], care da rezultate multumitoare pentru evaluarea suprafetei
specifice si a repartitiei porilor dupa volum si raza. Ca adsorbant s-a folosit
benzenul.

Valorile obtinute la desorbtie pe cele trei fractiuni examinate sint date
in tabelele nr. 4, 5, 6, si reprezentate grafic Tn figurile 6a (111 si 1V) si 7a (V).

Se observa ca pentru cele trei fractiuni curbele sint foarte apropiate,
deci ele corespund la fel de bine la Tntrebuintari ca pamint décolorant si cata-
lizator, tinind cont si de continutul lor foarte apropiat de fier si silice libera.

Tabelul nr. 4 Tabelul nr. 5
Desorbtia benzenului pe fractiunea de Desorbtia benzenului pe fractiunea de
0,25—0,02 mm 0,02—0,002 mm
Proba: 2,24955 ¢ Proba: 1,9952 ¢

I Benzenul Nr Benzenul Benzenul

(':\lrf[ P/Po aBdesr(])zr(E)ri]tu g adsorbit ot P/Po  adsorbit  adsorbit
' 9/g g 9/g
1 1,00 0,6082 0,2703 1 1,00 0,8225 0,4122
2 098 0,5882 0,2614 2 0,99 0,8025 0,4013
3 09 0,5782 0,2570 3 098 0,7925 0,3963
4 095 0,4682 0,2081 4 097 0,6525 0,3263
5 0,94 0,4582 0,2036 5 096 0,6425 0,3213
6 093 0.4382 0,1948 6 095 0,6325 0,3163
7092 0,4182 0,1859 7 09% 05625 0,2813
8 086 0,3982 0,1770 8§ 092 0,4625 0,2313
9 084 0,3582 0,1592 9 090 0,4225 0,2113
10 08l 0,3382 0,1503 100 088 0,3825 0,1913
1 0.80 0,2982 0,1325 11 086 03325 0,1663
12 0,77 0,2782 0,1236 12083 03225 0,1613
13 076 0,2682 0,1192 13 080 0,3125 0,1563
14 0,73 0,2582 0,1147 14 0,79 0,3025 0,1513
15 071 0,2482 0,1103 5 078 0,2825 0,1413
16 0,65 0,2382 0,1058 16 0,77 0,2725 0,1363
17 062 0,2282 0,1014 17 074 0.2525 0,1263
18 060 02182 0,0969 18 069 02325 0,1163
19 058 0,2082 0,0925 19 0,67 0,2125 0,1063
20 0,53 0,1982 0,0881 20 0,62 0,2025 0,1013
2 047 0,1782 0,0792 21056 0,1825 0,0913
22 0.45 0,1682 0.0747 22 0,51 0,1725 0,0863
23 0,42 0,1582 0.0703 23 0,46 0,1625 0,0813
24 0,39 0,1482 0,0649 24 042 01525 0,0763
25 0,35 0,1382 0.0614 25 038 01425 00713
26 0,32 0,1282 0,0569 26 0,34 0,1325 0,0633
27 0,30 0,1182 0,0525 Zl 031 0,1225 0,0613
28 0,25 0,1082 0,0480 28 0,26 0,1125 0,0563
29 021 0,0982 0,0430 29 022 0,1025 0,0513
30 0,20 0,0882 0,0392 30 018 0,0925 0,0463
3l 0,15 0,0782 0,0347 31 012 0,0825 0,0413
32 0,12 0,0682 0,0303 32 010 0,0725 0,0363
33 0,10 0,0582 0,0258 33 0,07 0,0625 0,0313
34 0,07 0,0482 0,0214 34 005 0,0525 0,0263
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Tabelul nr. 6

Desorbtia benzenului pe fractiunea sub 0,002 mm
Proba: 0,9463 ¢

N Benzenul Benzenul
r P/Po adsorbit adsorbit
crt.
g a/g
1 1,00 0,2610 0,274
2 0,97 0,2510 0,264
3 0,96 0,2410 0,254
4 0,96 0,2310 0,243
5 0,96 0,2210 0,233
6 0,95 0,2110 0,222
7 0,96 0,2010 0,215
8 0,97 0,1910 0,200
9 0,98 0,1810 0,190
10 0,97 0,1710 0,180
" 0,96 0,1610 0,169
12 0,94 0,1510 0,158
13 0,90 0,1410 0,148
14 0,89 0,1310 0,138
15 0,83 0,1210 0,127
16 0,82 0,1110 0,117
17 0,76 0,1010 0,106
18 0,71 0,0910 0,0955
19 0,64 0,0810 0,0850
20 0,56 0,0710 0,0746
21 0,48 0,0610 0,064
22 0,40 0,0510 0,0536
23 0,31 0,0410 0,0430
24 0,21 0,0310 0,0326
25 0,17 0,0210 0,0220
26 0,084 0,0110 0,0130

Tabelul nr. 7

Desorbtia benzenului pe fractiunea de 0,25—0,02 mm, linearizare BET

Nr Benzenul Volumul ben- P
ort. P/P» adsorbit zenullﬂ adsorbit Vo<t
alg VvV =ml/g (p<r—p)

1 0,35 0,0614 0,0705 7,64
2 0,32 0,0569 0,0654 7,20
3 0,30 0,0525 0,0603 7,12
4 0,25 0,0480 0,0551 6,06
5 0,21 0,0436 0,0500 533
6 0,20 0,0392 0,0450 5,57
7 0,15 0,0347 0,0399 4,44
8 0,12 0,0303 0,0348 3,92
9 0,10 0,0258 0,0296 3,76
10 0,07 0,0214 0,0246 3,06
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Tabelul nr. 8

Desorbtia benzenului pe fractiunea de 0,02—0,002 T, linearizare BET

Nr Benzenul Volumul ben- p
ort. P./Po adsorbit zenului adsorbit
: 9/g V =mil/g v(po—p)
1 0,38 0,0713 0,0820 7,48
2 0,34 0,0663 0,0762 6,76
3 0,31 0,0613 0,0705 6,39
4 0,26 0,0563 0,0647 5,44
5 0,22 0,0513 0,0590 4,79
6 0,18 0,0463 0,0532 4,14
7 0,12 0,0413 0,0475 2,87
8 0,10 0,0363 0,0417 2,66
9 0,07 0,0313 0,0360 2,09
10 0,05 0,0263 0,0302 1,74
Tabelul nr. 9
Desorbtia benzenului pe fractiunea sub 0,002 mm, linearizare BET.
Nr Benzenul Volumul ben- P
It P/Po adsorbit zenului adsorbit
crt. g/g V = ml/g V(Po—P)
1 0,48 0,064 _
2 0,40 0,0536 0,0611 1.05
3 0,31 0,0430 0,0480 9,33
4 0,21 0,0326 0,0364 7,31
5 0,17 0,0220 0,0248 8,26
6 0,084 0,0116 0,0130 4,48

Tn tabelele 7, 8, 9, am dat valorile pentru volumul de benzen adsorbit
in ml/g precum si valoarea p—— obtinuta prin linearizare BET.

Valorile apar numai pentru presiunile relative 0,05 si 0,35, limite ale
domeniului de valabilitate a teoriei BET.

Rezulta din prelucrarea datelor experimentale o suprafata specifica de
230 m2/g pentru fractiunea cu diametrul intre 0,25—0,02 mm, 235 m2/g pen-
tru fractiunea 0,02—0,002 mm, respectiv. 200 m2/g pentru fractiunea
sub 0,002 mm.

Acest fapt dovedeste ca Tn fractiunile grosiere sint aglomerate cu poro-
zitate ridicata, ca si Tn fractiunea fina.
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6. Concluzii. Materialul de la Orasul Nou aratda o distribuire uniforma
pe fractiunile granulometrice de argila grosiera, mijlocie si fina si un continut
ridicat de 27,73% in granule mai mici ca 0,002 mm. Fractiunile cu diametrul
sub 0,25 mm, reprezentind cca 95% din masa bentonitei, sint bogate Tn

aglomerate cu porozitate ridi-
cata. constituind un material cu
bune proprietati sorbante. Anali-
za mineralogica si chimica arata
ca cea mai bogata Tn mont-
morillonit (asociat cu sericit) si
mai saraca in componente mine-
ralogice accesorii este fractiunea
de argila fina (sub 0,002 mm)
care Tn consecinta se preteaza la
utilizari pretentioase — ca suport
de catalizator sau catalizator etc.

Fig. 6. a — lzotermele de desorbtie a Fig. 7 a — lzotermele de desorbtie
C6Hé6 pe fractiunile 111 si IV. b — Linea- pe fractiunea V. b — Linearizare
rizarea BET pe fractiunile 111 si V. BET pe fractiunea V.

In celelalte fractiuni, sint prezente Tn cantitati mai mari minerale accesorii
limonit (in toate), cuart cristalizat granular (in fractiunea de 0,02—0,002 mm),
piroxen (in fractiunea de 0,25—0,02 mm), calcedonie, riolit si cvartit (in
fractiunea grosiera de 2—0,25 mm).
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Curbele de deshidratare dovedesc de asemenea caracterul montmoril-
lonitic al bentonitei.

Tn ceea ce priveste proprietatile sorbante fractiunii? granulometrice arata
0 comportare asemanatoare avind suprafata specifica de acelasi ordin de
marime: cca. 200 m2/g. Deci ca pamint décolorant se poate folosi materialul
integral, chiar Tn stare neactivata.
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K NCCNEAOBAHNIO KONNOWAHbBIX TAVH PHP (VII)
Hosble fjaHHble OTHOCUMTENbHO GeHTOHUTA M3 Opawyn-Hoy (ObnacTs Mapamypelu)

((Pe3rome)

BeHTOHUT 13 Opawyn-Hoy (O6nactb MapamypeL) SBASETCA MOHTMOPUINOHUTHOM
INHO C OCHOBHOWM MacCOW COCTaBfEeHHOW W3 CMec MOHTMOPWNIOHUT W CepuuuTa, C Mpe-
06/1alaHVeM MEePBOro MUHepana.

JaHHble KOMMOHEHTLI COMPOBOX/AEHb! OYPbIM YKENEe3HAKOM, MUPOKCEHOM, XasLefOHOM
N cnejamy puonnTa U KBapuuTa, HaxXoAWMMUCA B PasHbIX MPOMOpUMsX B pas/IyHbIX
rpaHy/IoMeTPUYECKUX (DPaKLNAX.

Manoe cofep>kaHue 38peH ¢ pasmepamu 6onblle 0,25 MM., 0AHOO6pasHoe pacnpefe-
NeHne ocTatka (npubnusutenbHo 95%) Matepuana Mo  rpaHyNOMETPUYECKUM  (DPaKLMAM
0,25—0.02 mm, 0,02—0,002 mMmM. 1 ¢ guameTpoM MeHblue 0,002 MM., NOBbILEHHOE COAepXaHue
MOHTMOPWUNNOHUTA B 3TUX 3 (Ppakumax (fOKasaHHOEe MWHEPasorMyeckuM, XUMUYECKUM W
TEPMOrpaBUMETPUYECKUM  aHa/IM30M), a TakXke creumduyeckas MoBepXHOCTb  BeUYUHbI
TOro >ke nopsgka: npuénusutensHo 200 M2/r, AenatoT BO3MOXHBLIM MOSIHOE MCMO/b30BaHMe
maTepvana AnA NpPaKTUYecKux Leneid. JIMlb B UCKMIOUNTENbHBIX C/yYasx aBTopbl Npuberiv
K YANEeHUO NOCPeACTBOM OTCEMBAHWUA TPy603epHUCTOro Mecka WM K U30/MpoBaHuio dpak-
UM Menkoi ruHbl (MeHblue 0,002 mMM.), camoli 60ratoii MOHTMOPUANOHUTOM W JIMLLEHHON
[Lpyrux MUHepanos.

CONTRIBUTIONS A L’ETUDE DES ARGILES COLLOIDALES
DE LA R. P. ROUMAINE (VI)

Nouvelles données sur la bentonite d’'Orasul Nou (Rég. de Maramures)
(Résumeé)

La bentonite d'Orasul Nou (région de Maramures) est une argile monu-
morillonitique a masse fondamentale formée d'un mélange de montmorillonite
et de séricite, avec prédominance de la premiére. Ces composants sont accom-
pagnés de limonite, pyroxene, calcédoine, de fragments de riolite et de quarzite,
présents en différentes proportions dans les diverses fractions granulométriques.



11 STUDIUL ARGILELOR COLOIDALE DIN R.P.R. (VI) 105

Le faible contenu en granules supérieurs a 0,25 mm, la distribution uniforme
du matériel restant (donc de cca 95%) en fractlons granulométriques de
0,25—0,02 mm, 0,02—0,002 mm et a diametres inférieurs a 0,002 mm, le contenu
élevé en montmorillonite dans ces trois fractions (attesté par les analyses miné-
ralogique, chimique et thermogravimétrique), ainsi que la surface spécifique du
méme ordre de grandeur (200 m2/g environ) permettent I'utilisation intégrale du
matéria! a différentes fins pratiques. Il ne faut recourir que pour des cas excep-
tionnels a I'élimination par tamisage du sable grossier ou a l'isolement des
fractions dargile fine (au-dessous de 0,002 mm), les plus riches en montmoril-
lonite et les plus pauvres en autres minéraux.
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DETERMINAREA COMPLEXONOMETRICA A MOLIBDATULUI
PRIN RETITRAREA EXCESULUI DE COMPLEXON CU FeCls
de

CANDIN LITEANU, ION CRISAN, FLORICA GHEORGHE

Molibdatul s-a determinat cu ajutorul complexonului Il (sarea disodica
a acidului etilendiamintetraacetic) folosind citeva din procedeele generale
pentru determinarea anionilor.

Tnca Tn 1948, Biedermann si Schwarzenbach [1] au propus
sda se determine molibdatul prin substitutie cu complexonat de magneziu
urmatd de retitrarea Mg2+ eliberat cu complexon 111 Tn prezenta de eriocrom
negru T.

Pe cale indirecta, molibdatul a fost determinat prin reactii de preci-
pitare. Astfel, de Sousa [2, 3] a determinat molibdatul prin precipitare
ca molibdat de calciu, urmata de determinarea calciului angajat prin titrare
cu complexon Ill, Tn prezenta de murexid, dupa separarea si solvirea preci-
pitatului. Aceastda metoda a fost modificata de L.assner si Schlessin-
ger [4], care, dupd precipitarea molibdatului de calciu, blocheaza excesul
de calciu cu complexon 111, apoi solva precipitatul, la cald, Tn aceeasi proba,
cu exces de complexon Il si retitreaza complexonul 11l nereactionat cu Mg2+
in prezentd de eriocrom negru T. Ultimii autori au evidentiat faptul ca la
temperatura camerii molibdatul de calciu se solva foarte putin Tn exces de
complexon I1l. Dupa Umeda [5] molibdatul se determind prin precipitare
ca molibdat de plumb, urmata de retitrarea excesului de Pb2+ cu comple-
xon 111 in prezenta de violet de pirocatehina.

O serie de metode se bazeaza pe reactia directa dintre ionii molibdenului
si complexonul I1l. Aceasta reactie a fost studiatd de mai multi autori. Astfel,
in 1956 Pecsok si Sawyer [6] au stabilit ca complexonul 11l formeaza
doi chelati cu molibdenul si anume unul Tn care molibdenul este pentavalent,
cu formula brutd Na2Mo20i2Hi2CioN2 « H20 si altul in care molibdenul este
hexavalent, cu formula brutd NaiMo20i4CioN2 1 8H20. Ambii complexonati
de molibden contin doi atomi de molibden la o molecula de complexon III.
Pentru molibdenul hexavalent, acest raport de combinare a fost constatat in
acelasi an si de catre Sajo [7], iar in 1957 si de catre Ramana Rao [8].
Kinnunen si Wennerstrand [9] gasesc Tnsd raportul de combinare
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de un atom de molibden hexavalent la o molecula de complexon Il si dau
si prima metoda de determinare bazatd pe aceasta reactie.

Formarea complexonatului molibdenului pentavalent a fost studiatd mai
mult. Astfel, Lassner si Scharf [10] constata acelasi raport de combi-
nare si stabilesc faptul cd. complexonatul molibdenului pentavalent este stabil,
deoarece odatd format, la pH = 1,5 nu se mai descompune sub actiunea ioni-
lor de Bi3+. Busev si Cian [11] studiind reactia de formare pe cale
spectrofotometrica, constatd si ei acelasi raport de combinare, stabilesc ca
acest complexonat se formeaza Tntr-un domeniu larg de aciditate (pH =
= 0,3—10,0), gasesc ca viteza de reactie este Tn functie de pH si temperatura
(la cald reactia decurge cu viteza satisfacatoare) si trag concluzia ca la
pH = 0,8—1,8 molibdatul s-ar putea titra direct fotometric, dar la pH > 2
titrarea n-ar fi posibila datorita hidrolizei ionilor de molibden. KlTghin,
Koliada si Zavrajnova [12], lucrind in conditii Tn care Mo(V) este
stabil [13], stabilesc coeficientii molari de extinctie ai MoOr+ si (MoOr*"Hry
(aici Y este anionul acidului etilendiamintetraacetic), iar din datele spectro-
fotometrice calculeaza constanta de formare a (MoOr~*Hay, obtinind valoarea
de (1,75 = 0,52) « 1011

Asupra reactiei dintre molibdenul hexavalent si complexonul 11l se pot
trage unele concluzii si din alte lucrari. Astfel, \Vinogradov si Evseeva
[14] au precipitat MoO2(oxin)2 Tn solutie de H2SO4 0,1 N, mascind Fe3+
cu exces de complexon 111, deci in aceste conditii nu se formeaza complexo-
natul de molibden hexavalent. Apoi, Szarvas si Csiszar [15] au deter-
minat spectrofotometric Mo(VI) cu tiron, blocind Fe3+ si Cu2+ cu exces
de complexon 111, la pH = 5,7, deci nici Tn aceste conditii nu se formeaza
complexonatul de molibden hexavalent.

Din cercetarile facute pina in prezent si din observatiile majoritatii
cercetatorilor rezultd ca este mai stabil si s-ar forma mai repede complexonatul
molibdenului pentavalent, explicindu-se astfel faptul ca cele mai multe metode
bazate pe reactia directd dintre ionii molibdenului si complexonul 111 folosesc
reactia de formare a (MoOa”llaY.

Metodele care au la baza reactia directa dintre ionii molibdenului si

complexonul 11l se bazeaza pe retitrarea excesului de complexon Il cu un
ion metalic, Tn prezenta unor sisteme variate de indicare. Astfel, molibdatul
s-a determinat prin retitrarea excesului de complexon Ill cu Zn2+ si xilenol-

oranj [9], Mg2+ sau Zn2+ si eriocrom negru T [11], Cu2+ si PAN, Tn domeniul
macro [10, 17] si micro [18], Cu2+ si calceind, Tn lumina ultravioletd [19],
Zr4+ si xilenoloranj [12] etc.

Tn afara de aceste metode, pentru determinarea complexonometrica a
molibdatului s-au propus si metode instrumentale, Tn special metode optice
[11, 12, 17, 20, 21] si polarografice [22, 23].

Tncercarile facute pina Tn prezent pentru determinarea complexono-
metrica a molibdatului cu complexon IIl, Tn prezentd de pirocatehina si
indigocarmin [16] nu au dat rezultate satisfacatoare.

Tn lucrarea prezenta se propune o noud metoda pentru determinarea
complexonometrica a molibdatului. Metoda se bazeazd pe retitrarea excesului
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de complexon IlIl cu FeCla, la pH — 6, In prezenta de acid sulfosalicilic,
dupa reducerea Mo(VI) la Mo(V) cu sulfat de hidrazina sau acid ascorbic,
Tn prezenta unui exces de complexon Ill, cind se formeaza complexonatul

(MoOsJaY2-. Determinarea este posibila atit datorita stabilitatii relativ ridi-
cate a complexonatului molibdenului pentavalent [10], asa cum reiese si din
observatiile noastre experimentale, cit mai ales datorita vitezei reduse a

reactiei:
(Mo02)2Y2— + Fe3+ FeY- + 2 MoOs- |

in conditiile de lucru.

Modul de lucru.

La o solutie de 15—20 ml ce contine 15—70 mg MoQO3, se adauga un exces
dintr-o solutie de 0.02 M de complexon IlIl. 2 ml HC1 2 N, 2—5 ml sulfat de
hidrazina (10%) si se fierbe totul timp de 5—10 minute. Se adauga apoi 25 ml
solutie tampon de pH =6 (acetat de

amoniu si acetat de sodiu, potrivita cu

] ? . - Tabel

acid acetic sau amoniac, de concentratie

15%) si se lasa sa stea la temperatura mg MoOj

camerii 15—20 minute, dupa care se reti- e %

treazd excesul de complexon Il cu o luat aflat

solutie de 0,02 M de FeCl3 (in care

[HC1] =0,1 M) in prezentd de acid sul- 16.20 16.20 + 0.00

fosalicilic (0,5 ml solutie apoasd 5%), 19'44 19.38 — 031

pina la trecerea culorii de la galben ver- 2268 22'80 + 053

zui la portocaliu roscat. 25,92 26.04 + 046
Tn tabelul alaturat se dau rezulta- 29,16 29,03 — 0,45

tele unei serii de determinari efectuate pe 32,40 32,45 + 0,16

probe sintetice, dupa aceasta metoda. 35,64 35,57 — 0,20
Datele din tabel aratd ca rezulta- 38,88 38,87 — 0,02

tele sint reproductibile si satisficatoare 42,12 42,12 + 0,00

si ca atare metoda descrisa poate fi ac- 45,36 45,41 + 0,11

ceptatd ca metodd rapidd de analizi, 48,60 48,41 — 0,39

mai ales la determinari Tn serie, in la- 51,84 52,03 + 0,35

boratoarele uzinale etc. 55,08 55,14 + 011

58,32 58,25 — 0,12

Titrul solutiei de molibdat a fost
stabilit gravimetric, prin precipitare ca
oxinat, cel al solutiei de FeCl3 s-a de-
terminat gravimetric prin precipitare ca Fe(OH)} si cintarire ca Fe303, dupa pro-
cedeul clasic cu amoniac, iar titrul solutiei de complexon 11l s-a stabilit prin
titrare cu solutia de FeCl3 de titru cunoscut.

Observatie. Reducerea Mo(VI) la Mo(V) se poate efectua tot atit de
bine si cu acid ascorbic.

61,56 61,66 + 0,16
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KOMIMTIEKCOHOMETPUYECKOE OTPEAE/TEHVE MOJIMBOATA T[OBTOPHbLIM
TUTPOBAHVEM WU3BbITKA KOMITJIEKCOHA C FeC 13

(Pe3rome)

OnucaH HOBbIA MeTO4 KOMM/JIEKCOHOMETPUYECKOro onpefeneHns monubpata. Metog
OCHOBaH Ha MOBTOPHOM TUTPOBaHUWM M30bITKa KomnnekcoHa Il ¢ FeClI3, npy pH=6, B
NpUCYTCTBUM CY/Nb(OCATULMIOBOM KUCNOTLI, Mocne BoccTaHoBnewust Mo(VI) Ha Mo (V)
cynbaToM rmgpasmHa uam ackopobuHOBOIM KUCMOTOW, B MPUCYTCTBUM U36bITKA KOMMIEKCOHA
111, npy o6pasoBaHUn KomnnekcoHata (MoO2)2Y?2—. OnpefeneHve BO3MOXHO Kak 6narofaps
OTHOCMTE/IbHO MOBbILLEHHOW YCTOMYMBOCTU KOMIMJ/IEKCOHATA MSTMBANEHTHOIO MOMbAeHa
10, TaK, Kak BbITEKAeT W M3 IKCMEPUMEHTA/IbHLIX Hab/IOAEHUIA aBTOPOB,Tak U, /1aBHbIM
obpasom, 61arofaps COKpaLLEHHON CKOPOCTU peakuun:

iMoO2)2Y2- + Fe3+  FeY— + 2 MoO+

B YCNOBMSX paboThbl.

Cnoco6 pa6oTtbl. K pactBopy 15—20 mn., cogepxcawiemy 15—70 mr MoO3, npubasns-
eTcs U3bbIToK pactBopa 0,02 M komnnekcoHa I, 2 mn. HCI 2H, 2—5 mn. 10% cynbata
rnapasvHa, n Beé Baputcs 5—10'. 3atem npubasnsetcs 25 mn OydepHoro pacteopac pH=6
(15% pacTBOp aueTaTa aMMOHWS W HaTPUSA, YMEPEHHbIA YKCYCHON KUCNOTOM WM  aMMUaKoM)
1 npogepxkvBaetca 15'—20' npn KoMHaTHOW TemnepaType. CnefyeT NOBTOPHOE TUTPOBaHUE U3-
6biTka komnnekcoHa Il pactBopom FeC13 0,02 M, B MpuCyTCTBUM CYnbOCA/TULLMIOBON
kucnotel (0,5 mn. 5% BoAHOrO pacTeBopa), A0 Nepexofa LBeTa OT 3e/IeHOBaTO-XENTOro
K KpacHOBaTO-OpaH>KeBOMY.

BoccTtaHoBneHve Mo%(/l) Ha Mo (V) MOXeT npou3BOAMUTCA TaK >Xe XOPOLLO U ackop-

GUHOBOI  KMCMOTOM.
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détermination complexonométrique du molybdate par
RETITRAGE DE L’EXCES DE COMPLEXON AVEC LE FeCh

(Résumé)

On décrit une nouvelle méthode pour la détermination complexonométrique
du molybdate. Elle est basée sur le retitrage de I’exces de complexon Il avec
le FeCli a un pH =6, en présence dacide sulfosalicylique, aprés réduction du
Mo (VI) en Mo (V) avec du sulface d’hydrazine ou avea l'acide ascorbique, en
présence d'un exces de complexon IllI, cas ou il se forme du complexonate
(Mo00O,)2Y2—. La détermination devient p033|ble grace a la stabilité relativement
elevée du complexonate du molybdéne pentavalent (10), comme cela ressort
aussi des observations expérimentales des auteurs, grace aussi et surtout a la
vitesse réduite de la réaction:

(Mo02)2Y?2" + Fe®+ ~ FeY + 2MoOT

dans les conditions de travail.

Mode d'opération: A une solution de 15—20 ml contenant 15—70 mg M003
on ajoute un excés de solution 0,02 M de complexon I, 2 ml HCI 2 N, 2—5 ml
sulfate d’hydrazine de 10%. On porte a ébullition pendant 5—10 minutes. On
ajoute encore 25 ml de solution-tampon pour un pH =6 (acétate d’'ammonium et
de sodium 15% rectifié avec de I’acide acétique ou de I’ammoniaque). On
laisse reposer a la température de la chambre pendant 15—20 minutes, on re-
titre ensuite I’exces de complexon Il avec une solution de FeCL 0,02 M en
présence d’acide sulfosalicylique (0,5 ml de solution aqueuse de 5%) jusqu’a ce
que sa couleur passe du jaune-verdatre a l’orangé-rougeatre.

La réduction de Mo (V1) a Mo (V) peut encore étre effectuée tout aussi
bien avec de 1 acide ascorbique.






DESCOMPUNEREA $SI FORMAREA COMPLEXONATILOR
PRIN REACTII DE SUBSTITUTIE CU REACTANT
NEPARTICIPANT LA ALTE ECHILIBRE

de
CANDIN LITEANU si ION CRISAN

Lucrare prezentatd la sedinta de comunicari a Facultatii de chimie
din 14 martie 1963

Intructt formarea complexonatilor metalici are ioc dupa reactia de echi-r
libru:
Mn+ + HaY2~ MY (*-n>- + 2H+ |

(unde Y4~ este anionul acidului etilendiamintetraacetic), Tn decursul titrarii
complexonometrice a cationilor are loc o crestere a aciditatii si ca atare echi-
librul reactiei de formare a complexonatului poate fi deplasat spre stinga.
Aceasta deplasare este mult ajutatd cind solutia titranta Tnsasi este acida.
La concentratii mai mari in ioni de H+ deplasarea echilibrului poate avea
loc pina la descompunerea practic totala a complexonatului, respectiv nu se
poate forma complexonatul. Din aceasta cauza, este bine cunoscut ca deter-
minarile complexonometrice trebuie executate Tntotdeauna Tn conditii de pH
bine precizate, pentru a se finlatura astfel virajul trenant al indicatorului
si erorile de titrare. Dar aceste conditii pot fi calculate precis din marimile
care caracterizeaza echilibrele respective.

Deoarece descompunerea complexonatilor sub actiunea ionilor H+ este
0 reactie de substitutie si Tntrucit complexonatii dau si alte reactii de acest
fel, in lucrarea de fata se prezinta unul din cazurile generale ale reactiilor
de substitutie, care se aplica si complexonatilor, Tn special in cazul lor cel
mai general, acel al descompunerii complexonatilor sub actiunea unui acid
tare etc.

Acest caz general este cel al unei reactii dintre un compus chimic si un
reactant ,liber*, adica neangajat in echilibre preliminare. Asemenea reactanti
sint H+, HCL, Mn+, Xm— etc. si orice specie chimica, cu conditia ca ea sa
proving, la fel ca ionii de mai sus, dintr-un compus chimic practic total diso-
ciat sau sa fie o particula de sine statatoare si nedisociata Tn solutie, facindu-se
abstractie de participarea reactantului la echilibrele de solvatare.

8 — Babes—Bolyai: Chemia 2/1963
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Tn acest caz trebuie sa tinem cont numai de faptul ca in decursul reactiei
de substitutie reactantul R poate substitui fie unul din componentii substan-
tei PpQq, fie celadlalt, conform reactiilor urmatoare:

m PpQq r R n PRv + mgq Q 1

unde:
mp — nt (1}
r=nv -

Si

m PpQq R — o QURL + P 1

unde:
mgq = ou 3)
r = oz (4)

si unde coeficientii indicati eu litere mici au semnificatia obisnuita.
Cu alte cuvinte, reactantul R poate substitui fie cationul, fie anionul,,
in functie de natura substituentului R si de speciile chimice P si Q.

Scriind legea actiunii maselor pentru echilibrul 11 si notind cu Kt
constanta globald de transformare a reactiei de echilibru, se obtine:

K _ Nel>»[PI” (5)
[PPQtI«[R]r
Daca mai scriem reactia de formare a substantei initiale PpQqg:
PP +49Q PpQq v
pentru care:
Ap o — PP ®)

P [PY>[QT
(aici "PpQq este produsul de stabilitate [1] al substantei PpQg), se poate
calcula concentratia substantei PPQg nedisociata:

[PrQq] = KFfQg- [P] 1 [QIQ ™

Tn acelasi timp se poate exprima si concentratia substantei PJRV nedi-
sociata, plecind de la reactia de formare:

tP+ VR P(Fv \Y;
pentru care:
[P/RJ ®)
[P?-[RF

(aici K"p;rb este produsul de stabilitate al substantei P<Rv), de unde:

[P.RV] = Kp/Ss 1 [P] ' [R] )
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Tnlocuind acum valorile [PpQq] si [P;Rv] din (7) si (9) in expresia (5),
se obtine:

(KVtRs+ P21 [R]")”+ [QpT __ K” R?

(10)
(KFfiQg-m*-[QWV)" KAPQ!
Egalind expresia (5) cu (10), se obtine:
K. = IPiRdI[QI"" = (V)

T [PYOIiMRP K’ &

Din formula (11) se poate exprima concentratia speciilor chimice Q rezultate
din reactia de substitutie (l), respectiv a moleculelor descompuse PpQq,
tinind cont de faptul ca:

iP/jQ~jdescompus (12)
Astfel, din formula (11):

»Y
[ (13)

Din expresia (13) rezulta ca:
a) Pozitia echilibrului Tn reactia de descompunere (II) depinde de
raportul:

(14)

b) Pentru o anumita cantitate de substanta PpQq initial existentda, gradul
sau de descompunere va fi cu atit mai mare, cu cit cantitatea de reactant R
adaugat va fi mai mare.

c) Pentru o anumita cantitate de reactant R, adaugat initial, cantitatea
de substanta PpQg descompusa va fi cu atit mai mare, cu cit substanta PpQq
a fost adaugata intr-o cantitate mai mare.

Este de observat si faptul ca, pozitia echilibrului depinde si de con-
centratia produsului de reactie P<Rv, fapt important la titrarea excesului de
reactiv Tn titrarile complexonometrice cu un cation care formeaza cu com-
plexonul un complexonat mai stabil decit al cationului titrat, cum este
cazul de ex. la determinarea Al3+ prin retitrarea excesului de complexon |11
cu Fe3+ Astfel, echilibrul (X) de mai jos, este cu atit mai mult deplasat spre
stinga, respectiv AlY— sau compusul (Fe3+ — indicator) este cu atit mai
mult protejat — virajul indicatorului va fi cu atit mai stabil — cu cit con-
centratia de FeY~ este mai mare. Tn aceste cazuri este deci de preferat s se
adauge initial un exces mai mare de complexon Il la solutia ionului de titrat.
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Daca se noteaza cu B gradul de transformare:

numar de moli P/>Qt descompus (15)
numar total de moli Py>Qt initial

si daca se noteazd ¢u c0 concentratia initiala a substantei P Qg, tinind cont
si de egalitatea (12), dupa Tnlocuire Tn expresia (15) se obtine:

= I-Co (16)
De aici:
[Q =6-q-o (17)
sau:
"=, (18)

g
Pe de alta parte:

[P/>Qi] nedescompus = [PpQ/Jinitial  [P/>Q#Jdescompus = v R’Cq = c0(1-13) (19)
in acelasi timp se mai poate scrie:
descompus ~ format (20)

de unde:

Z-Rylformat = o descompus = ” R-c0 (21)

Introducind valorile [PfRv] format, [Q], [PpQq] nedescompus din (17), (19)
si (21) in expresia (11), se obtine:

w (22)
«”bl1l —R)Im[R]r X“n

sau:

W». .p"+mq~n.r3»iq+n Kpf
(23)
mni(1-R;)m- [R]" _
piQ«

Din egalitatea (23) se poate exprima concentratia de reactant R necesara
realizarii unui echilibru de transformare Tn functie de concentratia initiala
a substantei PpQq, gradul de transformare dorit, produsul de stabilitate al
substantei initiale PpQq si de produsul de stabilitate al substantei care

rezultd PiRv:

nn .gmg.cm+x‘~n. Bmg+» ,K™ o

S N7\
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Urmind un rationament analog si pentru reactia de echilibru (Il1), se
obtine:

(25)

unde Kqgk, este produsul de stabilitate al substantei QURZ

Din ecuatia (23) se mai poate exprima si gradul de transformare B, n
functie de concentratia initiala co a substantei PpQqg si de produsii de stabi-
litate PpQq si PtRv, precum si de concentratia reactantului R, dupa cum
urmeaza:

(26)
Daca se noteaza:

@7
Si

(28)
se poate scrie:

A . Bmg+n = ___RByn (29)

si efectuind ridicarea termenului (1—R8) la puterea m, se obtine:

(30)

Ordonind termenii si trecindu-i Tn membrul sting al ecuatiei expresia (30)
devine:

A RMn .B.C*-Bm + ...+ B'C*1jf3 — B'CE 'R2 +
BC,'0—B=0 (31)
Aici s-au notat cu C*(x = 1, 2, 3,..., m) combindrile de m elemente,

luate cite x, asa cum se cunoaste din analiza combinatorie:
m-(m—1)*(m—2) ... (m—x-\-l)

(32)
x!

(unde x!I = 112+3 ... X adica x factorial).

Ecuatia generala (31) se poate scrie pentru fiecare reactie de substi-
tutie Tn parte si permite calcularea gradului de transformare B in functie
de concentratia c0, a substantei initiale, concentratia reactantului, produsii
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de stabilitate ai substantelor initiale si finale, precum si in functie de valoarea
concretd a coeficientilor m, g, n.

Pentru cel mai simplu caz, cind m = q = n = 1, ecuatia (31) devine
o ecuatie de gradul doi obisnuita:
AN+B/IS—B=0 (33)

a carei solutie este:
(34)

Dupa inlocuirea valorilor coeficientilor A si B, se obtine:
+ (35)

Din ecuatia (35) se vede ca gradul de transformare este cu atit mai mare
cu cit raportul produsilor de stabilitate ai substantelor PiRv si PpQqg este mai
mare (adica cu cit este mai stabila substanta PiRv si mai putin stabila
substanta PpQq), cu cit este mai mare concentratia reactantului R si cu cit
este mai mica concentratia initiala c, a substantei PpQg, asa cum se cunoaste
de altfel si din practica.

Din consideratiile de mai sus rezultd ca formulele generale deduse se
pot aplica tuturor reactiilor de substitutie care au loc dupa modelul echi-
librului (I1) si (111). Asemenea exemple sint:

. Reactii de substitutie cationoida (eleetrofild).

Dintre reactiile de acest tip, Tn chimia analitica a complexonatilor si com-
plexonilor se folosesc cel mai mult urmatoarele:

1. Descompunerea complexonatilor sub actiunea unui acid tare. Reactia de
descompunere a unui complexonat sub actiunea unui acid tare este:

m M>Z? + rH+ si o HzZ + mp M«+ Vi

unde m, p, g, r, 0 si z au semnificatiile obisnuite si respecta egalitatile (3) si
(4) de la’ echilibrul (I11) si evident:

r— m-p-q (36)
Scriind expresia generala (11) pentru cazul echilibrului (VI1), se obtine:

[HzZp o[>»+]"* _ "4Z = 1

[MPZt]““[H+]' T
M/>z«

Aici s-a notat cu KHZ produsul de stabilitate al complexonului HZ, cu ~m™z'

produsul de stabilitate al complexonatului M/>Z?, iar cu Kr constanta de trans-
formare a echilibrului (VI).
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~Din expresia (37) rezulta ca descompunerea unui complexonat de catre un
acid tare depinde de produsul de stabilitate al complexonatului H2Z:

Kh,z = [ Kt= KvKtKI...K, (38)

(unde T inseamna produs, iar X, este produsul de stabilitate al complexona-
tului protonic HiZ din treapta i) si de produsul de stabilitate al complexo-
natului metalic respectiv. Descompunerea complexonatului sub actiunea unui
acid tare va fi cu atit mai mare, cu cit complexonul va fi acid mai slab si cu
cit complexonatul metalic va fi mai putin stabil. Constanta de transformare
caracterizeaza stabilitatea fiecarui complexonat in parte Tn comportarea sa fata
de ionul H+ si se poate numi ,,constanta de protoliza” a complexonatului metalic
respectiv.

Exprimind [H+L din formula (37), se obtine unul din cazurile particulare
ale egalitatii (13), aplicata la echilibrul (VI):

[H (39)

in formula (39) se ?Ot nlocui concentratiile cu gradul de transformare, urmind
un rationament analog celui pentru deducerea expresiei (24). Astfel, se obtine
unul din cazurile particulare ale formulei (25):

(40)

Formula (40) permite calcularea [H+] si deci a pH-ului Tn toate cazurile
de descompunere a complexonatilor sub actiunea unui acid tare. Astfel, consi-
derind un caz mai simplu:

MZ + rH+ M'+ + H,Z Vil

formula (40) devine:
(41)

Daca se ia in considerare si variatia de volum care are loc Tn decursul reac-
tiei, formula se scrie:

[H+] (42)

Aici s-a notat cu v, volumul initial Tn care a fost [MZ] =c0 si cu v2 volumul
final al solutiei.

Formula (42) permite calculul [H+] pentru orice grad de transformare
(R=0—1), dar in scopuri analitice este important sd se poata calcula care
este concentratia necesard de ioni H+ pentru care un complexonat anumit sa
se poatd forma sau sa nu se poatd forma (in functie de scopul urmarit), adica
sa se calculeze [H+] la cele doua cazuri limita:

a) B->0: complexonatul este practic total format. Tn acest caz:
(43)
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si formula se simplifica, devenind:

Kz L0 o Gy

V Ah,z 1 V2 (44)

Aceasta formula se poate deduce si direct [2], dupa cum urmeaza:
Admitind ca echilibrul (V1) nu este mult deplasat spre dreapta si notind:

[MZjinitial — Co (45)
n volumul initial v,, iar dupa acidulare ramine:
[MZjncdescompus = + c0 (46)

V2

n volumul® v), daca neglijam concentratia complexonatului. descompus (8 = 10~
sau — 10-3)- Scriind gradul de transformare si Tnlocuind, se obtine:

[M'+]
p_ 1 000 = 12[Mm"+1 = »2[HrZ] (4?)
v2 [MZjinitial 10 v
1 000
de unde:
Viec,*B
M+ =[M2Z] = ——— (48)

Exprimind [H+] din formula (37), aplicata la cazul echilibrului (VII) si
Tnlocuind valorile de mai sus, se obtine:

= " /[Mr+][HrzZ]KMZ = * Mmz1 1 R><
Y  MZ]AH,Z Vo K«rZ o

Neglijind si variatia de volum SV/_VZ) se regaseste formula (44), cu ajutorul
careia s-au calculat datele tabelului nr. 1 pentru etilendiamintetraacetatii de fier,
aluminiu si crom, admitind o descompunere acidd de 1% (/>'=10 2) si de 01%
(jS=10-3).

Tabelul nr. 1
[Hi] la descompunerea acida a FeY—, AlY—, CrY— in proportie de 1% si 0,1% .

MV
Fey* ALY Cry-
X B 10" 10-3 i0-2 10" 107 10-3
Co
10-' 100,30 10-9.3 10-2.95 10-3.32 i0-».33 io—19
10" 10—0.93 10—0,00 10-297 i0-3.9 10-0," 10-1.39
103 10-0,33 10-°." 10-3,32 i0-3.7 io-'.% io-19
Pentru calcul s-au folosit urmatoarele constante: Kfcy— = 10251 [6], Kaiy— —

= 10913 [6], KcrY—= 108 [7] si Khy ~= 10193 [8].

Datele din tabelul nr. 1 scot Tn evidenta faptul cd pentru a evita descom-
punerea acestor etilendiamintetraacetati, determinarea complexonometrica tre-
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buie condusa la valori de pH mai mari de 1 (pentru Fe3+), 4 (pentru Al®+)
si 2 (pentru Cr3+), mai ales daca se tine cont si de faptul ca determinarea loi
se face mai usor in solutii mai diluate (c0 < 10~2).

b) 0-» 1. complexonatul este practic total descompus. Tn acest caz:

R2->1 (50)
si formula se poate scrie:

YZNZKKZ (51)

Expresia (51) poate fi si ea dedusa direct, in felul urmator:
Presupunind ca echilibrul (VII) este deplasat practic total spre dreapta, se
poate scrie:

[MZJinitial ~ 0 (45)
si conform reactiei de echilibru, se mai poate scrie:

[MZ]descompus — [Mf+]  [Hrz] A? (52)
V2
in acelasi timp:
V2[MZ]nedescompus
1—p) = 1 000 — f,[MZ]nedescompus (53)
UjiMZJinitial \
1 000
de unde:
fiocOl - B
[JIZInedescompus — ( ) (54)
))2

Tnlocuind valorile [MZ] nedescompus si [MZ] descompus din (52) si (54) Tn
formula (37), aplicata la cazul echilibrului (VII), se obtine:

V2 -Kh,Z
. (55)
[h+1. . A'mz
de unde:
A'mz 1Vi1»
H+1 = ~ 51
(4 AH,z 1v2(I —R) (1)

sau, neglijind si Tn.acest caz variatia de volum (vi =Vv2), se ajunge la expresia:

_ Kmr 1 co
[h+] = Kn,z1 (1 — R] (56)

cu ajutorul careia s-au calculat datele din tabelul nr. 2 pentru cazul etilendiamin-
tetraacetatilor de fier, aluminiu si crom, considerind o descompunere acida
de 99% (0=0,99) si 99,9% (0= 0,999).
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Tabelul nr. 2
[H+] la o descompunere a FeY—, AlY— si CrY— de 99% si 99,9%.
\  MYy“
FeY™" ALY" Cry"
0,99 0,999 0,99 0,999 0,99 0,999
Co
101 102,33 102.«7 10-0,85 10-0,32 1063 101.97
10" 102.00 102.33 10-0,08 1Q-0,85 10130 101,03
103 10167 102.00 io-11 10-0,08 10597 101.39

Datele din tabelul nr. 2 aratd ca formarea celor trei complexonati incepe
chiar la o_concentratie relativ mare in ioni de H+ si de aceastd situatie trebuie
sd se tind cont mai ales cind se determina cei trel cationi Tn aceea5| solutie.
In mod special trebuie si se tind cont de faptul cid ALY 1incepe si se formeze
Tntre pH =0,32—1,32, in functie de c» si B.

2. Formarea unor complexonati mai stabili din complexonati mai putin
stabili. Un asemenea exemplu este reactia generalda de substitutie:
m bipzg + rM" - o + m/>Ne' VI

unde m, p, g, r, o, u, z au semnificatiile obisnuite si Tntre coeficienti sint va-
labile egalitatile:

mp=ou—r (57)
mqg — 0z (58)
Scriind formula generala (11), aplicata la echilibrul (VIII), se obtine:
K'IT W™ = (59)
1 (11}
Kzl-[M] K"
P
Din egalitatea (59) se poate exprima concentratia particulelor M"™ la echi-
libru:
ey 2! [M«ZJ ' [M'| p
(60)

Mz KZZ

Se vede ca formula (60) este un caz particular al expresiei generale (13).
Urmind si in acest caz un rationament analog cu cel de la deducerea formulelor
(24) si (25), se obtine:

Oo .pmp. c°+m4—m KN z

Pt (61)

Expresia (61) permite calculul [M"] la echilibru, pentru toate cazurile de
descompunere a unor complexonati mai putin stabili sub actiunea unei particule
care poate forma un complexonat mai stabil, Tn functie de conditiile concrete
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de lucru si pentru orice grad de transformare (B —o0—1). Considerind un caz
mai simplu:

M'Z + M" M"Z + M’ IX
formula (61) devine:
AM z132 ¢, (62)
KM"z(1-R)

in practica analitica intereseaza mai mult cele doua cazuri limita:
a) B -»0: complexonatul M'Z practic nu este descompus si Tn acest caz;

\-R-* 1, (63)

iar formula se simplifica:
(64)

Cu ajutorul formulei (64) s-au calculat datele tabelului nr. 3, pentru
reactiile:

ALY* 4- Fe3+ st FeY™ + Al3+ X

CrY* + Fed3+ st FeY* + Cra+ Xl

in functie de ¢ si B, admitind o descompunere a ALY si CrY de 1% (8 =10 2)
si de 01% (/7= IO“3)

Tabelul nr. 3
[Fe3+] la echilibrul unei descompuneri a AlIY— si CrY— de 1% si 0,1%.

ANNANNM Y
ALY" + Cry“
R
1042 104 102 103

Co «l

10% 10-13,07 10-0,07 10-7,10 10- @10

10 10-14,07 10-007 10-3.10 io-1».10

103 io-157 10-17,07 10-" io-11.1»

Datele din tabelul nr. 3 aratd ca pentru a nu fi descompus AlY-, ionii de
Fe3+ trebuie sa lipseasca cu desavirsire din solutie, Tntrucit chiar la concentratii
extrem de mici, de ordinul 10““—10™, AlY* este descompus n proportie de 1%,
iar pentru a nu fi descompus CrY ionii Fe3+ trebuie sa lipseasca sau sa fie
cel mult in concentratie de 10-7 g-ioni/litru.

b) B -> 1. complexonatul M'Z este practic total descompus si

Rl->1 (65)
iar formula (62) devine:
Km'z-C
[M™J e (66)
am®z (1—R)

Folosind formula (66), s-au calculat datele din tabelul nr. 4 pentru echi-
librele (X) si (XI), In functie de ¢» si B, considerind un grad de descompunere
de 99% (0=0,99) si de 99,9% (8= 0,999).
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Tabelul nr. 4
[Fe3+] ja echilibrul unei descompuneri a ALY— si CrY— de 99% si 99,9%.

M"Y -

- AlY- Cry
0,99 0,999 0,99 0,999
Co e
10-1 10-"9 10-".97 10-1b i0-».1
10-2 1 -g 7 10-7.97 10-2.19 10-1.19
10-3 _ 10-8.97 10—8.1» 10-2.10

Din datele tabelului nr. 4 reiese ca AlY- poate fi practic total descompus
cu cantitati echivalente de Fe3+, deoarece la echilibru ramine abia [Fe3+] =
= 10——I0—s5, iar CrY— va fi descomnus numai la adaosuri de Fe3+ mult mai mari
decit reclama stoechiometria reactiei.

Pentru cazul descompunerii AlY- si CrY- concluziile de la punctele (a
si (b) sint valabile numai Tn ipoteza subinteleasa a_ echilibrului (X) si (XI
si anume ca viteza de descompunere a AlY“ si CrY- este practic instantanee.
Dar s-a constatat practic ca AlY- si CrY au o inertie chimicad relativ, mare [3],
confirmatd si de observatiile noastre experimentale, fapt ce explica mai ales posi-
bilitatea determinarii A3+ prin retitrarea excesului de complexon Il (sarea
disodica a acidului etilendiamintetraacetic) cu o solutie de FeCL. Natural,
aceste concluzii se aplica numai Tn domeniul de pH al existentei ionilor Fe3+;
Al®+ si Cr3+, deci Tn mediu destul de acid. La pH-uri mai mari,, trebuie luati
in considerare si alti parametri, Tntrucit echilibrele din solutie sint mai com-
plicate. Acest caz va fi discutat intr-o lucrare viitoare.

3. Hidroliza (solvoliza) cationilor. Considerind ca hidroliza cationilor are
loc dupa reactia de echilibru:

m H.O + nM.IOIM,/" "IR + m H+ X1l

(unde m, r, x, n, t, v au semnificatiile uzuale), se poate scrie expresia constan-
tei globale de transformare, Tn acest caz constanta globald de hidroliza cationica

Kh, care este un caz particular al ecuatiei (11):

Im((oH)">”=""1+[H+]<"  A'M((OH)I" """+ ’
L2 12 = = KK (67)

unde s-a notat cu Km/oii;"" produsul de stabilitate al compusului

Mr(OH/"-rB;+ si cu KHO constanta de stabilitate a apei (adicd valoarea reci-
proca a constantei de disociere a apei).

Tntrucit Tntr-o solutie apoasa se poate considera concentratia moleculelor
de api nedisociate ca fiind constantd (in prima aproximatie) ecuatia (67) se
mai poate scrie:

T<M;(OH)N-u;+-[H0rM-  [M;(OH)NMM]™ « [H+]o (©8)

m r
HaO
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Dar raportul dintre concentratia moleculelor nedisociate de apa si constanta
de formare (de stabilitate) a apei este egal cu produsul ionic al apei:

H20
—[-J = PH,0 (69)
AVAV4
Tntrucit:
PHlo = [H+] [HO-]= AHtO[H?20j (70)

(aici s-a notat cu KHrO constanta de disociere a apei) si:

1
EH,0 = _I,E.H o (72)

Tnlocuind expresia (69) Tn (68), se obtine:

K — ™M Ko (72)

Din reactia de echilibru (XII) rezulta:

(73)
de unde:
(74)
si Tnlocuind aceastd valoare Tn ecuatia (72), se obtine:
Kh = 1P“o (75)
Ecuatia (75) permite calcularea concentratiei ionilor H* la echilibru:
m1+n/ mn . Kn (rx-m}+ . pm Tmi+ /
. X- . . M
M/OH),; H/> L1 j
) g ’ (76)

nn

Pe baza ecuatiei (76) se pot calcula toate cazurile de hidroliz& cationica.
Astfel, considerind un caz mai simplu si anume hidroliza ionului NH,+:

H,O0 + NH+  NH4OH - H+ X1
se poate scrie:

= * PH20 ' [NH4 j

unde s-a notat cu XNHjOH constanta de stabilitate a NH.OH (valoarea reciproca
a constantei de disociere (XHIOH ). Daca se noteaza concentratia initiald a
sarii hidrolizate (in acest caz sa consideram NH»Cl) cui c', cind putem scrie:

[nh+] = [NH,C1| = ¢ (78)
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si Tnlocuind constanta de stabilitate KNHjOH cu valoarea sa reciproca:

1
anhwoh — ANHaOH (79)

se obtine:
— _ Vo
[h+] ) V\a/n:ioh (80)

adica tocmai formula clasica cunoscutd pentru calculul concentratiei ionilor de
hidrogen la hidroliza sarurilor provenite de la un acid tare si o baza slaba,
considerind sarea total disociata si acceptind aproximatia: [H201nedisociatd se

« IH201totala.

Il. Reactii de substitutie anionoida (nucleofild).

n chimia analiticd a complexonilor si complexonatilor, cele mai des folosite
reactii de acest tip sint:

1. Descompunerea _complexonatilor sub actiunea unei baze tari. Tn solutii
de complexonati metalici la care se adauga o baza tare, poate avea loc for-
marea de hidroxo-complexonati, hidroxizi metalici (monomeri sau polimeri), iar
final rlli%rolxo-complecsi concomitent cu eliberarea complexonului, conform reac-
tiei globale:

m -MtZg + r HO- i1 n + r,iq Zp~ XIV
unde m, v, q, r, n, t, v au semnificatiile uzuale si este valabila si pentru acest
echilibru relatia (36).

Expresia (11) se poate aplica si echilibrului (XIV), cind se obtine:

FMAOH)<’<=">+]"- [zp~Imb  A’NOH)Ne-")+

81
[M#zj<« - [HCI-]” ““vpzq 1)

Tn expresia (81) s-a notat cu K mi(On)"i~“+ produsul de stabilitate al compusului

iar cu produsul de stabilitate al complexonatului M/>Z?.

Tnlocuind |HO*! din formula (81) cu valoarea sa exprimata din produsul ionic
al apei, conform egalitatii (70), se obtine:

r (82)
sau:
(83)
Din egalitatea (83) se poate exprima [H+| la echilibru:
MZ(OH)V4
(84)

si se vede ca egalitatea (84) este unul din cazurile particulare ale expresiei (13).



15 DESCOMPUNEREA §I FORMAREA COMPLEXONATILOR 127

Pentru cazul cind compusul M«OH)N °'+ este solubil (cum sint de ex. alu-

minatul, feritul, cromitul sau hidroxopolimerii solubili: A12(OH)i2+, Fe2(OH)&2+ etc.),
se pot Tnlocui concentratiile particulelor din expresia (83) Tn functie de gradui
de transformare R, conform egalitatilor (15)—(21), Tn timp ce pentru cazul

cind compusul M “i+este un precipitat, Tn formula (83) va trebui introdus
produsul de solubilitate al acestui compus. Astfel, considerind numai primul
caz, adica acel cind M (OH)"~I'v+ este total solvit, efectuind Tnlocuirile necesare
in formula (83), se obtine:

nn_Nox+mll-m.B»4+n.[H+]" _ &m/OHY, v+

(85)
AZ,
Exprimind fH+1 din formula (85), se obtine:
I /«<cc=(1-R)» 1 PH.O ALLIOH)” ="
MHt] = | feemr- —-o-mmmmm oo (86)

Y WRWH",

Aplicind formula generala (86) la cazul simplu al descompunerii unui com-
plexonat MZ sub actiunea unei baze tari, cind se formeaza hidroxocomplecsi me-
talici solubili si se elibereazd& complexonul, conform echilibrului:

MZ + rHO- Ti M(OH)<'-#)- + Zf~ XV

(unde p este valenta cationului si a anionului), deci neglijind hidroxocomple-
xonatii metalici formati intermediar (care pentru majoritatea cazurilor nu se
cunosc Tnca exact), formula (86) se scrie:

(HH) = Vemmm oo )

Cu ajutorul formulei (87) se poate calcula pH-ul la Tnceput si sfirsit de
descompunere a complexonatului MZ sub actiunea unei baze tari (mai exact:
la Tnceput si sfirsit de formare a hidroxocomplexului solubil din complexonatul
metalic respectiv), Tn functie de c0 si de produsii de stabilitate ai compusilor
MZ si M(OH)/_i>)_.

Tn scopuri analitice intereseazd mai mult cele doud cazuri limitd: )

a) B -»0: complexonatul practic nu este descompus sub actiunea bazei tari,
adica in acest caz:

1— 43)

cind formula (87) se simplifica:
T /PH,O-KM(OHMA D)
(el =y CoR2AME (@)

Tn cazul adaugarii unei baze tari la solutia unui complexonat trebuie sa se tina
cont si de variatia de volum si formula devine:

A / ~Ph.o-mlOH)/ #
N=\/---W*« — <%

Cu ajutorul formulei (88), neglijind variatia de volum, s-au calculat datele
tabelului nr. 5 pentru descompunerea etilendiamintetraacetatilor de aluminiu
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si crom sub actiunea unei baze tari, admitind o descompunere de 1% (0=10 2)
si de 0,1% (0= 10 3).
Tabelul nr. 5
[H+] la o descompunere bazica a AlY— si CrY— de 1% si 0,1%.

MeY ALY Cri

0 ’ 10 0" 10 10

10" 20‘16;38 i 1 20—18,40
o At b i -4k

Tn calcul s-au folosit urmatoarele valori, conform echilibrelor:

A1(OH)} + HO*  AI(OH)- XVI
pentru care: Xauon)® =107 [4] si
Cr(OH)s + HO* - Cr(OH)Ir XVII

pentru care: Xcr(oH)7 = 0“4 [5].
Din datele tabelului nr. 5 reiese ca Tnceputul formarii M(OH)J"din etilendia-

mintetraacetatii de aluminiu si crom are loc numai Tn mediu puternic alcalin.

b) 0—>1: complexonatul este practic total descompus sub actiunea bazei
tari si Tn acest caz se poate scrie:

-1 (50)
si formula (87) se poate scrie mai simplu:

90
V c0Kmz ©0)

Tn cazul addugdrii unei baze tari la solutia unui complexonat trebuie s se tina
cont si de variatia de volum si formula devine:

(91)

Cu ajutorul formulei (90), neglijind variatia de volum, s-au calculat datele
din tabelul nr. 6 pentru etilendiamintetraacetatii de aluminiu si crom, admitind
un grad de descompunere de 99% (0=0,99) si 99,9% (0 =0,999).

Tabelul nr. 6

[H+] la o descompunere bazica a AlY si CrY de 99% si 99,9%

MeY ALY" cry*

0,99 0,999 0,99 0,999
Co

101 10-17.88 10-18.10 20—20,10 20—20,35
102 1O—174 20—17,88 20—19,85 20—20,10
103 |O—ﬁ §g 10-11,03 201960 201085



17 DESCOMPUNEREA $I FORMAREA COMPLEXONATILOR 129

Datele din tabelul nr. 6 arata ca formarea practic totalda a M(OH)~din etilendia-
mintetraacetatii de aluminiu si crom se poate efectua numai cu un exces de baza
tare. Consideratiunile expuse la acest punct sint valabile pentru oricare anion

care formeaza cu un compus putin disociat.

2. Formarea unor complexonati® din complecsi mai putin stabili. Unul din
cazurile de o importanta deosebitd Tn chimia analiticA a complexonatilor il
cnnstitu’e formarea complexonatilor in prezenta unor complexanti auxiliari,
adaugati initial solutiei cu scopul de a mentine unii ioni metalici Th _solutie sau
de aii masca. Formarea complexonatilor are loc Tn acest caz dupa o reactle
de forma:

m M/4,, 4-r nM/z8+mq I/ XVII

unde m, p, q, r, n, t si v au semnificatiile uzuale si sint valabile egalitatile (1)
si (2), precum si:

rt = mpq (92)
Pentru echilibrul (XVIII) formula (11) se scrie:
Kn
_1 a
~ Km (93)

Din egalitatea (93) se poate exprima [Zf ] la echilibru:
m(r,Jn

"R
1 1 | roP o« (94)

/
in formula (94) se pot inlocui concentratiile de echilibru cu gradul de
transformare R, concentratia initialda a complexului mai labil (c0) si

concentratia analiticA a adendului Lp~ (ei"), considerind urmatoarele egalitati,
conform echilibrului XVIII:

descompus = B 1 cq (95)
[MyLg)nedescompus “* ro(1—R) (96)
n n
[M/zy] format = descompus —  R-0 (97)
m m
[L~ Jreactionat — «e——g nedescompus — <C0(1—R) (98)
Inereactionat ~ iT— [I.p Jreactionat — Ci— —R) (99)

Tnlocuind aceste valori Tn expresia (94), se obtine:

K
{// " (100)

[*~]

sau:

" ol gH
/RTMp\—n R (101)

Kn
Din formula (101)
se vede ca pentru a putea realiza echilibrul de formare .
al unui complexonat in conditiile discutate, este nevoie de o cantitate cu atit

9 — Babes—Bolyai: Chemia 2/1963
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mai mare de complexon eu cit este mai stabil complexul labil Md,, si cu
atft mai putlna cu cit este mai stabil complexonatul Mz, format. n aceIaS|
timp trebuie si se tina cont si de diferenta Tntre concentratia analitica a aden-
dului si concentratia initiala a complexului mai labil Tntrucit cu cit este
mai mare aceastd diferentd, cu atit este necesard o cantitate mai mare de com-
plexon, asa cum se cunoaste de altfel si din practica analitica si este evident cd
trebuie sa se aleaga astfel aceste concentratii, Tneft cu consum relativ mic de
reactivi sa se realizeze scopul urmarit.

Cu_ ajutorul formulei (101) se poate calcula concentratia de complexon
necesara unui anumit echilibru  (XVIII), adicd se poate calcula cantitatea de
complexon necesard momentului de Tnceput si sfirsit de formare a complexona-
tuIU| in functie de produsul siu de stabilitate, produsul de stabilitate

complexului mai labil, gradul de transformare dorlt concentratia initiala
a complexului mai labil si de concentratia analitica a adendului 1>~

Din formula (93) se poate exprima si concentratia adendtuui Li- la echilibru:
!
[I/'] (102)

in formula (102) se pot Tnlocui _concentratiile de echilibru cu gradul de
transformare B, concentratia initialda a complexului mai labil (<|) SI

concentratia analitica a complexonulw Zi_(c2), considerind egalitatile (95),
si (97), precum si egalitdtile urmatoare, conform reactiei de echilibru (XVIII)

vn

[Z Jreactionat — y[Mm/zy]format ™ Bso (103)
m

[Z* Jnereactionat ““ c2 [z* Jreactionat ~ R3co (104)
m

Efectuind Tnlocuirile necesare Tn ecuatia (102), se obtine:
(105)

sau:

(106)

Cit ajutorul formulei (106) se Poate calcula concentratia de adend L"
necesarad realizarii unui anumit echilibru (XVIII), adicad se poate calcula can-
titatea de adend Z: necesara unui grad de transformare dorit (/i =0—1), T
functie de constanta de formare a complexonatului, produsul de stabilitate a
complexului mai labil, concentratia initiala a complexului mai labil si de con-
centratia analiticd a complexonului Z*~. Se vede ca_si_Tn acest caz trebuie si
se tind cont de diferenta Tntre concentratllle c2 si Co, Tn sensul aratat la
discutarea sumard a formulei (101).

Tntrucit acest caz este de o importantd deosebita in chimia analitica a
comptexonilor, discutarea sa mai amanuntita constituie obiectul unei note viitoare.
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3. Hidroliza (solvoliza) anionilor. Considerind ca hidroliza anionilor decurge
dupa reactia de echilibru:

m H20 + r X«- G n HiX<"-" - + mHO** XIX

(unde m, r, x, n, t, v au semnificatiile uzuale), se poate scrie expresia constantei
globale de transformare, in acest caz constanta®, globala de hidroliza anionica Ki*",

care este un caz particular al ecuatiei (11):

= [H20OF [X«-K = n (107)
atig0
unde s-a notat cu XHrx*””_")_ produsul de stabilitate al compusului Hix"™_"5_
si cu Kn,0 constanta de stabilitate a apei (adica valoarea reciproca a constantei
de dlSOClere)
Deoarece intr-o solutie apoasa se poate considera [H20] — constant, ecuatia
(107) se mai poate scrie:
X" («-«m)~[H20I™ TH/X<"->-1]HO-]»
K" == (108)
*S 0 [X*-]«
Tininid cont de egalitatea (69) si Tnlocuind in (108), se obtine:

[HIX~A~m)  "[HO-]«

(109)
[X*~T
Din reactia de echilibru rezulta:
m [H( _]1 =8a[HO-] (HO)
de unde:
FH/X"77 n)_ 1 =—[HO-J
U 3 m (1112)
si Tnlocuind aceasta valoare Tn (109), se obtine:
_ - _ »«[HO-
KR = Kpysefrzm- 11 6 = o (112)

Mai Tnlocuind [HO~] cu valoarea sa din formula produsului tonic al apei, con-
form egalitatii (70), se ajunge la:

K" X(rx-T)- . pmzo = Hejme (113)

Ecuatia (113) permite calcularea concentratiei ionilor H+ la echilibru:
tn+RA/
*n fh.q

[H+] =
I/ wi<c. XA ("-»»)-[X;i~]"

(114)

Cu ajutorul egalitatii (114) se pot calcula toate cazurile de hidroliza ale
anionilor. “Astfel, considerind un caz mai simplu si anume hidroliza ionului
CH3COO-:

H20 + CH3COO” CH3COOH + HO- XX
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se poate scrie:

(115>

unde s-a notat cu KCH3COOH constanta de stabilitate a acidului acetic (valoarea
reciproca a constantei de disociere KcHcooH)- Daca se noteaza concentratia

initiala a sari hidrolizate (in acest caz sa consideram CH3COONa, practic total
disociat) cu c¢" si Tnlocuind Tn (115), se obtine:

pnig ACHCCOH (116)

adica tocmai formula clasica cunosyta pentru calculul concentratiei ionilor de
hidrogen la hidroliza sarurilor_provenite de la un_ acid slab si o baza tare,
considerind sarea total disociata si acceptind aproximatia:

[H3O]nedisociats — [H20Jtotala (117)

Formulele generale de substitutie discutate in aceasta lucrare se aplica
evident si altor cazuri de substitutie cu reactiv neparticipant la alte echilibre,
ca atare pot fi folosite si in alte domenii ale chimiei analitice si chimiei Tn
general. Se vede ca formulele clasice de hidroliza sint un caz particular al for-
mulelor discutate mai sus, dupda cum tot un caz particular sint si formulele
aplicate la diversele echilibre ale complexonilor si complexonatilor.

Tn toate cazurile discutate se face abstractie de viteza reactiilor.
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PA3/TOXXEHVE U OBPA30OBAHWE KOMM/IEKCOHATOB C MOMOLLbIO PEAKLINN
SAMELLEHNA C PEAKTBOM, HE YYACTBYHOWWM B APYTUNX PABHOBECUAX

(Pe3rome)

B paboTe o6CyxaaeTcsi pasfoXeHve W 06pa3oBaHWE KOMIMIEKCOHATOB C MOMOLLbO
peakuuii 3aMeLLeHNs ¢ PeakTMBOM, He Y4YacTBYHLMM B ApYrMX paBHOBecUsiX (6e3 BHWMa-
HUS yyacTWsi peakTMBa B PaBHOBECWSIX COMbBATaLU).

MokazaHbl 06LiMe GOpMy/bl peakuMy [aHHOFO TUMa, CMocob BblUMCAeHUs U (opmyna
[N BbIYMCNIEHNS! KOHLIEHTPAL/M PEeaKTBa, HEOOGXOAMMbIE AJ1s OCYLUECTB/IEHWS dKeNaHHOro
paBHOBecwWsi, 06LLee ypaBHEHME CTeneHW MNpeBpalleHus U T. 4.
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O6CyXaéHHble 06Lwpe opmy/bl BblIM  MPUMEHEHbl Ha peakuusx KaTWOHOMAHOrOo
3ameLLeHns (3NeKTPohubHbIE), KaK Hamp., Ha PasfioXXeHU KOMMIEKCOHATOB Mog AeiCTBUEM
CUNbHOIM KNCNOTbI, Ha 06pa3oBaHNK 6oee YCTOWUMBBLIX KOMIMIEKCOHATOB M3 KOMIMJIEKCOHATOB
MEHee YCTOMYMBbLIX, Ha rMApPONM3e KaTMOHOB, a TakXke Ha peakumsax 3aMeLLeHUs aHUMOHOMA-
HOro Tvna (AgpodmnbHble), KakK Hamp., Ha pPasfiokeHWW KOMMIEKCOHATOB MOA [e/iCTBUEM
CUNIbHOrO OCHOBaHUA, Ha 06pa3oBaHNM KOMMIEKCOHATOB 13 MeHee YCTONUMBbLIX KOMIM/IEKCOB,
Ha rnaponuse aHMoHoB. M3 06CYXAeHUs [aHHbIX CNy4vyaeB BbiTEKaeT, YTO KaK rvaponus
KaTMOHOB (MPOMCXOAALUMX U3 CMabblX OCHOBaHW), Tak W aHMOHOB (MPOUCXOLALMX U3
cnabbIX KMCMOT) ABAAIOTCA /MWL YaCTHbIM C/lyYaeM peakuuii 3amMelleHWsi C peakTvBOM, He
YYacCTBYIOLMM B APYTMX PaBHOBECUAX, MOAOOHO TOMY KaK YaCTHbIMK Cly4asMu SBASKOTCA
Takke O06CYX[eHHble peakuuy 06pa3oBaHMS W Pa3/IOXEHUS KOMIMIEKCOHATOB.

B paboTte gaHO u obuiee ypaBHeHWe cTeneHn npespawieHusa B (31 ypaBHeHMe).

O6Lme GopMy/bl  peakuuii pasfoXeHWs C Hey4vacTBYHOLMM PeakTMBOM MOTYT 6biTb
NPUMeHeHbl U Ha APYTrMX PaBHOBECUAX, CMef0BaTENbHO MOMYT OblTb MCMNOMb30BaHbI U B ApYy-
rMX OTPAacnaxX aHa/MTUYECKOW XUMWUW U B XUMWUM, BOODLLE.

Bo BCeX pacCMOTPEHHbIX Cy4Yasx OCTaB/AETCA B CTOPOHe CKOPOCTb peakuuii.

DECOMPOSITION ET FORMATION DES COMPLEXONATES
PAR DES REACTIONS DE SUBSTITUTION AVEC UN REACTIF
NE PARTICIPANT PAS A DAUTRES EQUILIBRES

(Résumé)

On discute la décomposition et la formation des complexonates par des
réactions de substitution avec un réactif ne participant pas a d'autres équilibres
(abstraction faite de la participation du réactif aux équilibres de solvatation).

On dorme les formules générales d'une réaction de ce type, le mode de
calcul et des formules pour calculer la concentration de réactif nécessaire pour
réaliser I'équilibre désire, I'équation générale du degré de transformation etc.

Les formules générales traitées ont été appliquées aux réactions de
substitution cationoide (électronhile), comme par exemple la décomposition
des complexonates sous l'action d'un acide fort, la formation de complexonates
plus stables en partant de complexonates moins stables, I'hydrolyse des
cations; elles ont été appliquées aussi aux réactions de substitution des com-
plexonates sous l'action d'une base forte, la formation de complexonates a
partir de complexes moins stables, I'nydrolyse des anions. De la discussion de
ces cas il ressort que I'hydrolyse des cations (provenant de bases faibles) aussi
bien que celle des anions (provenant d’acides faibles) ne sont que des cas
articuliers des réactions de substitution avec un réactif ne participant pas
a dautres équilibres comme d'ailleurs les réactions décrites, de formation et
de décomposition des complexonates, n'en sont elles aussi que des cas particu-
liers. On donne encore, dans ce travail, I'équation générale du degré de transfor-
mation B (équation n 31)

Les formules générales des réactions de substitution avec des réactifs
non-participants peuvent étre appliquées a d'autres équilibres aussi. Ainsi elle
peuvent encore étre utilisées en d'autres domaines de la chimie analytique et
de la chimie en général. Dans tous les cas débattus il est fait abstraction de la
vitesse des réactions.






CONTRIBUTII LA STUDIUL TIAZOLILOR (VI)

Asupra unor produsi de condensare si reducere a 2-(p-nitrofenil)-
4-formil-tiazolului

de
ALEXANDRU SILBERG, ZOLTAN FRENKEL si LIVIU CORMOS

Tn lucrari anterioare [1,2] au fost studiate sinteza si unele comportari
ale 2-(p-nitrofenil)-4-formil-tiazolului (I). Tn lucrarea de fata s-au continuat cer-
cetarile Tncepute asupra acestei aldehidé (I) smtetizind noi derivati ai
acesteia.

Prin condensarea aldehidéi (1) cu ester acetilacetic Tn prezenta piperi-
dinei la rece, se obtine esterul etilic al acidului /i-(2-p-nitrofenil-tiazolil-4)-a-ace-
tilacrilic (I1). Din datele analitice rezulta ca esterul Il se formeaza chiar daca
se lucreaza cu un exces de ester acetilacetic la temperatura ambianta spre
deosebire de p-nitrobenzaldehida care Tn aceste conditii se condenseaza cu
doua molecule de ester acetic [3].

Aldehida 1, sub actiunea catalitica a piperidinei reactioneaza cu multa
usurinta si cu esterul malonic formind diesterul acidului /"-(2-p-nitrofenil-tiazo-
lil-4) a-carboxi-acrilic (111).

Prin utilizarea reactiei Knoevenagel aldehida | se condenseaza cu ran-
damente bune cu acidul malonic, reactia fiind Tnsotita de decarboxilarea aci-
dului. Se obtine astfel acidul ~-(2-p-nitrofenil-tiazolil-4)-acrilic (1V), de puri-
tate mai mare decit Tn cazul sintezei Perkin [1]. Tn acest caz, insa, randamen-
tele sint ceva mai mici.

Tn conditii asemanatoare cu p-nitrobenzaldehida [4], aldehida | reactio-
neaza si cu I-fenil-3-metil-5-pirazolona, obtinind produsul de condensare V.

Aldehida | formeaza cu multa usurinta si baze Schiff (VI) care spre deo-
sebire de bazele Schiff ale 2-acetilamino-4-formil-5-nitrotiazolului [5] nu
manifesta de loc sensibilitatea fotochimica.

Prin reducerea aldehidéi | cu clorura stanoasa in mediu de acid acetic
si acid clorhidric concentrat se obtine un produs cu punct de topire foarte
ridicat (peste 300°) insolubil Tn majoritatea solventilor organici uzuali. Dupa
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comportari si datele analitice s-ar fi format cu randamente bune un polimer
al 2-(p-aminofenil)-4-formil-tiazolului sub forma de sare dubla cu CI4Sn.

I R =—CHO
>CO—CH3
n R=—CH=C"
~COOC.Hh
" R - —CHZéCOOC"H5
XCOOC2Hs5

IV R = —CH=CH—COOH
V R =—CH=C----C—CHj3

VI R = —CH=N—C6H{—CH3 (p)

Polimerul prin fierbere cu piridina si anhidrida acetica sufera un pro-
ces de depolimerizare si acetilare concomitenta transformindu-se Tn 2(p-acetil-
aminofenil)-4-formil-tiazol (VII). Aldehida VIl reactioneaza cu 2,4-dinitrofe-
nilhidrazina si cu p-toluidina formind hidrazona, respectiv baza Schiff cores-
punzatoare.

Sintezele derivatilor de mai sus aduc elemente noi Tn ceea ce priveste studiul
reactivitatii aldehidéi I. Unii dintre acesti derivati pe Iingad interesul teoretic
amintit, mai prezinta foarte probabil si un interes practic.

Astfel, prin analogie cu alti derivati de acest tip [6] aldehida VII cit si
produsul de condensare fenil-metil-pirazolonic V ar putea constitui produsi de
plecare pentru sintezele unor substante cu importanta farmaceutica.

Partea experimentala.
Esterul etilic al acidului /j-(2-p-nitrofenil-tiazolil-4)-a-acetilacrilic (11).

Un amestec de 1 g aldehida I, 1 cc. ester acetilacetic, o picatura de
piperidind si doua picaturi de alcool se lasa Tn repaus 24 de ore la o tem-
peratura de —4 pina la —2°C (in frigider). Cristalele alb-galbui formate se
filtreaza si se recristalizeaza din alcool metilic. P.t. 176°C. Se formeaza acelasi
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produs si in cazul cind se lucreaza cu un exces de ester acetilacetic la

temperatura ambianta.
Analiza elementara C10H1405N2S. (274). Calculat N 8,80, gasit N 8,56.

Diesterul etilic al acidului B-(2-p-nitrofenil-tiazolil-4)-a-carboxi-acrilic (111).

1 g aldehida | se amesteca cu 2 cc. ester malonic si citeva picaturi de
piperidind si dupa 48 de ore de repaus la temperatura ambiantd, cristateie
formate se filtreaza. Produsul brut care cintareste 1 g se recristalizeazad din
alcool etilic. P. t. 150°C.

Analiza elementara CnHieOiiNaS. (376,1). Calculat N 7,44, gasit N 7,65.
Acidul R-(2-p-nitrofenil-tiazolil-4)-acrilic. (I1V).

Un amestec de 1 g aldehida I, 1 g acid malonic, 3,5 cc. piridina si
0,2 cc. piperidina, se Tncalzeste pe baie de apa 1,5 ore si ulterior se mai
fierbe pe sitda 15 minute. Turnind produsul de reactie Tn 35 cc. HCI 2n
depune 1,1 g derivat acrilic brut (IVV) care se purifica prin recristalizari re-
petate din acid acetic glacial Tn prezenta de carbune animal. Se obtine un
produs cristalin alb-galbui cu P. t. 252—253°C. Proba amestecului nu da nici
o0 depresiune cu derivatul acrilic obtinut dupa metoda Perkin [1].
2-p-nitrofenil-tiazolil-4-metiliden-(r-fenil-3'-metil)-pirazolona-5. (V).

Se mojareaza 0,5 g aldehida | si 0,37 g I-fenil-3-metil-5-pirazoiona si
amestecul se Tncalzeste treptat pe o baie de ulei pina la 150—160°C. Tn
timpul Tncalzirii culoarea amestecului se Tnchide si devine rosie. Ulterior se
ntrerupe Tncalzirea si se lasa produsul brut sa se raceasca treptat pe baie.

Prin recristalizarea produsului de reactie din piridind se obtine un pro-
dus cristalin rosu-portocaliu cu P. t. 262°C.

Analiza elementara C17H1302N3S. (323,1). Calculat N 14.40; gasit N. 14,70.
N-(2-p-nitrofenil-tiazolil-4-metiliden)-p-toluidina (V1)

0,25 g aldehida I si 0,12 g p-toluidina se solva la cald Tn citiva cc. al-
cool etilic si solutia alcoolica se fierbe V2 ora pe baia de apa. Prin racirea
solutiei alcoolice depune un precipitat cristalin galben care dupa recristali-
zare dintr-o cantitate mica de alcool are P.t. 140°C.

Analiza elementara C17H1302N3S (323,1) calculat N 13,00; gasit N 12,75.

Polimerul 2-(p-aminofenil)-4-formil-tiazolului.

La 1 g aldehida I solvita Tn 10 cc. acid acetic glacial se adauga o so-
lutie proaspat preparata de ChSn in C1H conc. (1,6 g. Sn. + 5cc. HCI conc.)
si amestecul se fierbe cca. 20 de minute. Precipitatul rosu cristalin obtinut
dupa filtrare si uscare, cintareste 0,9 g. si are P.t. peste 300°C. Este de re-
marcat ca produsul brut imediat dupa sinteza se solva partial in apa sau alcool
fierbinte din care se poate recristaliza. Dupa scurt timp si portiunea initial
recristalizatd devine insolubila Tn acesti solventi. Foarte probabil deja in
decursul reducerii 0 mare parte din aminoaldehida formata se polimerizeaza
(portiunea initial insolubild), procesul de polimerizare Tncheindu-se complet
dupa terminarea reducerii. Polimerul format, dupa datele analitice contine pe
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ITnga resturile de aminoaldehida (R) si CliSn, fiind probabil un complex de
tipul (R)2}t(Cl4Sn).,.

Este cunoscutd comportarea analoga a p-nitrobenzaldehidei, care, prin
reducere da nastere la p-aminobenzaldehida nestabild, foarte usor polimeriza-
bila.

2(p-acetilaminofenil)-4-formil-tiazolul. (VII).

0,3 g, din polimerul de mai sus se fierbe Tn cca 10 cc. piridina pTna la
solvire aproape completa si solutiei piridinice clare i se adauga dupa racire
10 cc. anhidrida aceticd. Amestecul se fierbe cu grija (inflamabil) pina la
evaporarea completa a solutiei. Reziduul se reia cu 25—30 cc. apa si se fierbe
pind la solvirea precipitatului format initial. Dupa filtrare si racire, din so-
lutia apoasa depune cca 0,1 g produs cristalin alb care dupa o noua recris-
talizare din apa are P.t. 275—276°C. Aldehida VII reactioneaza Tn solutie
alcoolica concentratd cu dinitrofenilhidrazina formind o hidrazona cristalina
galbena si cu p-toluidina dind nastere la o baza Schiff incolord, aciculara.
Dupa datele analitice aldehida cristalizeazd cu o moleculd de piridina.

Analiza elementara C12H1002S . C5H5N. (297,1). Calculat N 12,92; gasit
N 12,80.
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K NCCNEAOBAHNIO TUA3OJIOB (VI)

O HEeKOTOpbIX MPOAYKTAax KOHAEHCALMU U BOCCTaHOBReHUs 2-(N-HUTpodheHan)- 4-hopMunTu-
asona

(Pe3rome)

B npeablaywmx pa6otax [1,2] M3yyasm CMHTE3 U HEKOTOPble MOBefeHUst 2-(M-HUTPO-

CbeHVII'%4 teHunTrasona (1).
HacToslLle paboTe MPOAO/HKAOTCA UCCNEA0BaHWUSA, HayaTble Haf 3TUM afbAerngom
(1), cMHTE3Mpysi ero HoBble MPOW3BOAHBLIE.

KongeHcaumeid anbgernaa | ¢ auetunykcycHbIM 3(ypoM, MasoHOBbIM 3(VPOM, Mario-
HOBOI KucnoTol, 1-peHnn-3-mMeTun-5-NMpasosoHoM U MN-TOMYWMAUHOM OblIM CUHTE3UPOBAHbI

npoussogHslie 1. 11, 1V, V un VI
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BocctaHoBneHnem ¢ SnCI2, anbgerns | npespaiyaetcs B rnoammep 2-(nN-aMMHoOgeHnn)~

- 4-hopmmuntn asona
[JeiictBeM nupuaMHa W YKCYCHOFO aHrugpuia nonumep MpeTeprieBaeT MpoLecce

[enonumMepr3aLM 1 OQHOBPEMEHHO aueTUMpyeTcs, 06pasys 2-n-aueTunamMUHO(eHN-4-

-popmuntrazon (VII).
MOMMMO TEOPETMYECKOro WHTepeca, HEKOTOPble W3  BbILEYMOMSAHYTbIX COeAVHEHWIA

(V, VII) mornm 6bl MMeTb M TepaneBTUYECKOe 3HAYeHKe.

CONTRIBUTIONS A L’ETUDE DES THIAZOLS (1V)

Sur certains produits de condensation et de réduction
du 2 (p-nitrophényl)-4-formyl-thiazol

(Résumé)

Des études anterieures [1, 2]ont traité de la synthése et de certains compor-
tements du 2 (p-nitrophényl)-4-formyl-thiazol (1). Dans la présente étude on a
poursuivi les recherches commencées sur cet aldéhyde (1) en synthétisant de nou-
veaux dérivés de ce dernier.

La condensation de l'aldéhyde | par I'ester acétylacétique, I'ester malonique,
I'acide malonigue, l-phényle-3 méthyle-pyrazolone et p-toluidine a permis de syn-
thétiser les dérivés 11, I11, IV, V et VI

La réduction par CISn transforme l'aldéhyde | en polymére du 2 (p-ami-
nophényl)-4-formyl-thiazol. Le polymére subit, sous laction de la pyridine et
de l'anhydride acétique, un proces de depolymerlsatlon et d'acétylation conco-
mittante, donnant naissance au_2 (p-acétylaminophényl)-4-formyl-thiazol (VII).

Outre l'intérét théorique qu'ils présentent, certains de ces produits (V, VII)
pourraient avoir aussi une importance thérapeutique.






DESPRE ACRIDONE (XXXII)

Contributiuni la studiul izomerizarii p-clor-C-fenil-antranililor
in clor-acridone

de
| Acad. IOAN TANASESCU |, CECILIA ANGIIEl.. ALEXANDRE POPESCU

Una din metodele de obtinere a acridonelor substituite este si aceea
care are ca punct de plecare condensarea o-nitro-benzaldehidelor cu diversi
benzeni substituiti, ca halogenbenzenii sau toluenul, Tn prezentd de H2SO4
conc. si NaNU2 [1].

Datele din literatura privind mecanismul acestei reactii [2] indicd po-
sibilitatea teoretica de formare Tn aceastd condensare a mai multor izomeri
de pozitie, respectiv, de a rezulta un amestec, citindu-se chiar un caz de
obtinere pe aceastd cale a unei acridone neunitare [3].

Pentru identificarea acridonelor s-a recurs Tn general la prepararea
9-(p-dimetil-amino-fenil)-acridin-derivatilor. S-au ivit Tnsa si aici dificultati din
cauza ca derivatii acridinici ai unora dintre acridonele izomere, aveau puncte
de topire foarte apropiate care nu permiteau sa se poata afirma cu sufi-
cienta siguranta care dintre izomeri a rezultat din reactie, (cazul 9-(p-dimetil-
amino-fenil)-3-clor acridinei, cu p.t. = 234°—235° si al 9-(p-dimetil-amino-
fenil)-2-clor-acridinei p. t. = 230° — 232°) [4].

Aceste observatii au aratat necesitatea unor precizari Tn ce priveste po-
sibilitatea formarii mai multor izomeri Tn reactia de condensare mai sus
amintita.

Deoarece formarea acridonelor Tn condensarea o-nitro-benzaldehidelor
cu benzeni substituiti are loc prin transpozitia intramoleculara a C-fenil-an-
tranililor formati ca substante intermediare [2], s-a cautat ca pornind de la
C-fenil-antranilii obtinuti pe alta cale cu o structura bine definita si care
au fost izomerizati Tn prezentd de H2SO4 conc. si NaNCh la acridone, sa se
verifice daca aparitia izomerilor nu este posibila Tn aceastd faza a sintezei
mai sus-citate.

De aceea am luat Tn studiu doua cazuri de izomerizare si anume: a p-clor-
C-fenil-antranilului (1) si a 5-clor-p-clor-C-fenil-antranilului (Il) care dupa
afirmatiile incomplet motivate din literaturd ar duce la 3-clor-acridona (l11)
[5] respectiv 3,7-diclor-acridona (1V) [6].
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CO
RINZ\"c\q RX

ZKA/N\Z\
NH

. (RlI=H RI=ClIR3=H) . (Ri =H RI=C1 R3=H)
. (R, =Cl R2= Cl R3 = H) IV. fR, = Cl R2 =C1 R3 = H)
V. (Rj =H R2= NH2 R3 = H) XIl. Ri =H R2=F, ClI, Br, I.
VI. (Ri =Cl R= NH2 R3 = H) R3 = NO2)
XIIl. Ri=H Rl =F, CI, Br, I.
R3 = NO?)

Ambii antranili (I, 1) sint substante cunoscute Tn literatura fiind obtinuti
prin diazotarea p. amino-C-fenil-antranililor corespunzatori (V, VI) [5, 6].

Tn lucrarea de fata s-a folosit pentru sintetizarea p. amino-C-fenil-antra-
nililor (V, VI) o metoda care porneste de la o. nitro-benzaldehida si anilina
in prezenta de acid acetic si HC1 cind cei doi antranili (V, VI) se formeaza
Tn amestec, din care se separa cu usurinta [7].

S-a trecut apoi la diazotarea aminoantranililor, obtinindu-se de Ila
p. amino-C-fenil-antranil (V), p. clor-C-fenil-antranil (1), iar de la 5-clor p.
amino-C-fenil-antranil (VI), 5 clor-p-clor-C-fenil-antranil (II).

De la p.clor-C-fenil-antranil (I) Tn prezenta de HSO si NaNCh s-a
obtinut 3 clor-acridona (111) [5].

Problema care trebuia elucidata era de a se preciza daca Tntr adevar,
dupa cum se afirmase [5], clorul din pozitia para a C-fenil-antranilului (I)
este regasit Tn pozitia 3 a acridonei, Tntrucit Tn cazul dat, acridona obtinuta
prin izomerizarea antranilului (I) nu fusese identificata prin nici un derivat.

Tn acest scop cloracridona obtinuta, prin tratare cu POC13 [8] a fost
cloruratd Tn 9 ajungindu-se la diclor-acridina cu p.t. = 166°. Comparind
punctele de topire ale diverselor x, 9-diclor-acridine (x = 1, 2, 3, 4) din lite-
ratura [9] se constata ca diclor-acridina obtinuta are p.t. aproape identic cu
al 3,9-diclor-acridinei pentru care se indica p.t. = 168°—169° (VII) si net
diferit fata de al celorlalte diclor-acridine.

Pentru a intari afirmatia ca de fapt la izomerizarea antranilului (1) se
formeaza 3 clor-acridona s-a sintetizat si pe alta cale 3-clor-acridona fiind ul-
terior trecuta Tn 3,9 diclor-acridina cu p.t. = 168°—169°.

Punctul de topire al probei amestecului dintre cele doua diclor-acridine
nu arata depresiune, ceea ce pledeaza pentru faptul ca Tn ambele cazuri s-a
plecat de la aceeasi monoclor-acridona care este 3 clor-acridona si s-a ob-
tinut astfel 3, 9 diclor-acridina (VII).

Cl
X/

a4/ 'NZ\Z\ r

VII. (Ri = H, R2 = CI)
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Se poate afirma astfel, ca la izomerizarea antranilului (I) se formeaza
acridona (I11) Tn stare pura si nu sub forma unui amestec de izomeri, ceea ce
ar fi determinat o scadere a punctului de topire la derivatul acridinic.

Trecind apoi la diclor-acridona (IV), pe care am obtinut-o prin izomeri-
zarea antranilului (1), am incercat si aici o trecere prin tratare cu POCh
[8] Tintr-o triclor-acridina. S-a ajuns la un produs cu un p.t. = 201° 1n
concordantd cu p.t. al 3, 7, 9, triclor-acridinei (VIIl) care este 201°—203°
[9]. fapt care ar pleda pentru o 3, 7 diclor-acridona (1V).

Cl

X/ )ﬁZ\Z\ré

VIII. (Ri =H, R = Cl)
IXRi = CI R2 = H)

Deoarece Tnsd 3, 7, 9 triclor-acridina (VIII) are un punct de topire
foarte apropiat de al 2, 7, 9 triclor-acridinei (IX) care este 204° [10] s-a
trecut la prepararea unui alt derivat acridinic si anume diclor, 9 (p. dimetil-
amino-fenil) acridina, derivat cu p.t. 242°—243° care este foarte apropiat de
cel al 3, 7 diclor 9 (p. dimetil-amino-fenil) acridinei (X) cu p.t = 240°—
241° [11]. Se constatd de asemenea ca p.t. al derivatului acridinic (mai sus
citat) este net diferit de al 2,7, diclor 9 (p. dimetil-amino-fenil) acridinei
(XI) care este 263° [12].

N(CH3)?

Z\Z\/\/\/Ri

X. (Ri — H, R?
XI. (Ri = CI, R?

Cl)
H)

Acest derivat (X) cit si derivatul (VIIIl) la care desi p.t. e apropiat de
al derivatului izomer (1X), nu arata depresiune fata de indicatiile din literatura,
fiind un indiciu ca si Tn acest caz antranilul (II) prin izomerizare trece n
acridona (1V).

Este de remarcat ca la diclor-acridona obtinuta prin izomerizarea 5-clor-
p-clor-C-fenil-antranilului (Il) i s-a facut si anterior un derivat acridinic fara
insa sa se fi obtinut un produs Tn stare purd, ceea ce a determinat un punct
de topire aproximativ, nefiind astfel posibila o precizare a pozitiei substi-
tuentilor J6].
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Tn concluzie, din ambele cazuri de izomerizare studiate mai sus, rezulta
ca, clorul din pozitia para a radicalului C-fenil de la antranil apare exclusiv
Tn pozitia 3, excluzindu-se posibilitatea formarii izomerilor.

Aceste fapte sint un indiciu ca aparitia la condensarea o.nitro-benzalde-
hidelor cu benzeni substituiti a unor produsi impuri nu pare sa fie cauzata
de transpozitia intramoleculard a C-fenil-antranililor ce apar ca produsi in-
termediari.

Totodata, deoarece un numar de acridone 3 substituite (XII) se
obtin prin izomerizarea C-fenil-antranililor p — substituiti (XIIl) fara sa fie
identificate prin derivati acridinici [1] folosindu-se doar analogia cu ca-
zurile mai sus-citate, lucrarea de fata permite o precizare si Tn ce priveste
constitutia acestor acridone.

Partea experimentala.

p-amino-C-fenil-antranilul (V) si 5-clor-p-amino-C-fenil-antranilul (\V1).

Sinteza acestor substante a fost facutd Tn general dupa indicatiile din lite-
ratura [7] cu unele modificari aduse de noi: 10 g de o. nitro-benzaldehidd se
dizolva in 50 ml acid acetic glacial. Se adauga 20 ml anilind sub rdcire si agi-
tare puternicd. Solutia obtinutd se lasd sa stea patru zile la temperatura am-
bianta, tumindu-se dupa acest interval de timp Tn 2 1 apa, cind precipitd o
substanta galben-amorfa (randament brut = 16 g). Produsul galben amorf se pre-
lucreaza astfel: cite un gram se fierbe cu 6 ml acid clorhidric conc. si 3 ml
alcool etilic 95% timp de 15 secunde, turnindu-se apoi totul Tntr-un pahar cu
peretii grosi introdus n prealabil in gheatd. Portiunile prelucrate din produsul
brut sint Tnca 15 minute tinute Tn gheatd dupa care timp se filtreaza.

Precipitatul se suspenda apoi n 500 ml apd, se alcalinizeazd cu NH3 conc.
épH —38), se filtreaza si se usuca (randament brut 7 g). Filtratul este format

intr-un’ amestec de p-amino-C-fenil-antranil (V) si 5-Clor-p-amino-C-fenil-antra-
nil (\V1).

Separarea lor cu ajutorul diferentei de solubilitate Tn alcool etilic in care
derivatul clorurat este mai putin solubil s-a dovedit a nu fi atit de eficienta
cum indica literatura [7]. De aceea, ne-am folosit de proprietatea clorhidratilor
de a se_diferentia in ce priveste solubilitatea lor. S-a lucrat astfel: 5 g de
substantd brutd provenitd in urma alcalinizérii cu NH3 conc. si care nu este
altceva decit un amestec de antranili (V, V1) se incdlzeste pind la fierbere in
750 ml acid clorhidric 2 N. circa 1 minut. Tn aceste conditiuni se dizolva total
para-amino-C-fenil-antranilul_ (V) si numai o micd_ parte din  5-clor-p-amino-C-
fenil-antranil. Se raceste si se filtreaza. Ceea ce ramine pe filtru_ este clorhi-
dratul 5-clor-p-amino-C-fenil-antranilului, iar Tn solutie se afla clorhidratul para-
amino-C-fenil-antranilului.

5-clor-p-amino-C-fenil-antranilul (I1) se obtine Tn felul urmaétor: clorhidratul
insolubil al acestuia, ramas pe filtru, este suspendat in putind apa si tratat cu
amoniac (o solutie 2N) cind se formeaza baza libera care este filtrata si tratata
cu alcool etilic la fierbere (30 ml alcool pentru 5 g baza liberd).

in felul acesta, urmele de p-amino-C-fenil-antranil se Tndeparteaza, fiind
foarte usor solubil in alcool etilic la cald.

Baza libera astfel obtinuta care este de fapt 5-clor-p-amino-C-fenil-antranilul
este recristalizatd de mai multe ori din alcool etilic 95%, adaugindu-se la ultima
recristalizare si carbune animal. P.t. = 208°.

Din solutia clorhidrica obtinutd Tn urma fierberii cu acid clorhidric 2N
si ulterior a filtrarii, prin alcalinizare cu NH3} 2N precipitad p-amino-C-fenil-antra-
nilul (V) care se filtreaza si se recristalizeaza din alcool apos P.t. 113°.
¢ p[ C]Ior -C-fenil-antranilul (1) a fost sintetizat conform indicatiilor din litera-
urd
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Izomerizarea p-clor-C-fenil-antranilului (1) in 3 clor-acridona (111) executata
conform metodei preparative descrise n literatura, [5].

3, 9-diclor-acridina (\VI11) [8].

017 g 3 clor-acridona se trateaza cu 24 ml POCh (proaspat distilatd) Tn-
tr-un balon cu slif prevazut cu un refrlgerent de aer si tub de CaCL.* Balonasul
este introdus Tn etuvd si ncélzit o jumatate de ora la 100° iar o altd jumatate
de orad la 125°; dupd racire se trateaza cu cloroform si se toarpd in 170 ml
amoniac 5%. Se separa apoi stratul cloroformic si se trateazd din nou cu
amoniac 5%, operatie repetatd de doud ori, trecindu-se ulterior la spilarea cu
apa a acestui_strat, la uscarea pe CaCL si apoi la evaporarea la sec. Randament
brut 0,07 g. Dupd doud recristaliziri din benzen Tn prezenta carbunelui animal
se obtine diclor-acridina cu p.t. 166° literatura da p.t. 168° [9].

5 clor-p-clor-C-fenil-antranil (11) [6]

Izomerizarea 5 clor-p-clor-C-fenil-antranilului (1) Tn 3,7-diclor-acridona (1V);
aceasta transpozitie a fost executatda dupa metoda preparatlva [6] data Tn lite-
raturd.

3, 7, 9-triclor-acridina (VIII) a fost preparata prin aceeasi metoda descrisa
la 3, 9 diclor-acridina vy [8l. ,

3,7diclor-9-(p.dimetil-amino-fenil)-acridina (X) [6].
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OB AKPUAOHAX (XXXII)
K uccnefosanmio n3omepusaumm n-xnop-C-eHnnaHTpaHuIoB B XnopakpugoHax
(Pe3rome)

Tak Kak 6onbluoe 4ncno 3-3aMeLLéHHbIX aKpuaoHOB gXII) nonyyaetca u3omepusa-
umeil napa-3amewéHHbIX C-teHnnaHTpaHuios (XI)  [1], 6e3 Mx MAEHTU(MKaUMU akpu-
[OVHOBLIMW NPOW3BOAHBLIMK, HacToswwaa paboTa, MUCMOMb3ya Wb aHANOTUIO C Mpeablay-
wymmn pabotamu [5,6], no3BosiseT caenatb YTOUHEHWUS OTHOCUTENIbHO COCTaBa 3TUX akpu-
[IOHOB.

10 — Babes—Bolyai: Chemia 2/1963
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PaboTa npoBogmnack Ha M-xnop-C-theHnnaHTpaHune u Ha 5-xnop-n-xnop-C-geHnn-
-aHTpaHwWne u B 060MX Cnydasx MOAYyYUIMCh 3-XI0PaKpUAOHbl, (aKT, AO0Ka3aHHbIA C
MOMOLLIO  9-3aMeLLEHHBI'X  aKPUAMHOBLIX MPOU3BOAHLIX. 3TO 03HA4YaeT, YTO TOrAa, Korja
n30Mepu3aLuma UMeeT MecTo, TO 3aMecTUTeNb B MOMOXeHUW napa-C-heHnnaHTpaHnIoB CHOBA
HaxoAuTCA B MNOMOXeHun 3 06pa3oBaHHOrO akpuoHa.

SUR LES ACRIDONES (XXXII)

Contribution a I'étude de I'isomérisation des p. chlore-C-phényle-anthranyles dans
le chlore-acridone

(Résumé)

Un grand nombre d'acridones 3 substituées (XII) étant obtenues par iso-
mérisation des C-phényle-anthranyles para substitués (XIIl) [1] sans avoir été
identifiées par des dérivés acridiniques, en utiJisant simplement l'analogie avec
les travaux antérieurs [5, 6] la présente étude permet d'apporter une précision
relative a la constituion de ces acridones.

On a travaillé sur le p. chlore-C-phényle anthranyle et sur le 5 chlore
p. chlore-C-phényle-anthranyle et obtenu dans les deux cas 3 chlore-acridone,
résultat confirmé a l'aide de dérivés acridiniques 9 substitués; cela signifie que,
lors de Il'isomérisation, le substituant de la position des para a-C-phényle-anthra-
nyles se retrouve dans la position 3 de l'acridone formée.






