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CZEISI.FR

SESIUNEA STIINTIFICA DE CHIMIE PE TARA A CADRELOR
DIDACTICE, DIN INVATAMINTUI, SUPERIOR

Clug, 24-26 s¢ptembrie 19462

Din inifiativa Ministerului Invdjamintului, lo Universitatea ,,Babes—
Bolyai” din Cluj s-a organizat prima Sesiune de chimie pe tard a cadrelor
didactice din invdfdmintul superior. Aceasti initiativd a fost primitd cn
entuziasm de specialistii chimisti ; fncd de la primele sesizéri ale comite-
tului de organizare de la Universitatea ,,Babes-—Bolvai” Cluj s-au primit
cererile de inscriere, far lucrdrile anuntate de autori au fost trimise la timp
si in formd definitiva.

Analizind lucrdrile trimise si apreciind valoarea lor, comitetul de or-
ganizare a constatatl necesitatea repartizirii lor in sase sectii, dupd speci-
alitdfi : chimie anorganici, chimie analiticd, chimic organicd, chimie fizi-
cald, biochimie si tehnologie.

la lucrdrile sesiunii au luat parte 316 puarticipanti, dintre care
207 asistenti, preparatori si sefi de laborator, 35 sefi de Tucrdri, 29 confe-
renfiari $i 45 profesori. Seriozitatea cu care « fost consideratd sesiunea
s-a afirmat si prin participarea tuturor celor inscrisi, in afard de unele per-
sonalitati aflate in misiuni in striindtate.

La deschiderca festiva s-au susginut citeva referate cu caracter general,
iar in cele sase sectii s-au prezentat 181 lucrari originale :

25 in sectia de chimie fizicd

30 1n sectia de chimie anorganici
35 In secfia de chimie analitica
37 in sectia de chimie organici
31 in sectia de chimie tehnologici
23 in sectia de biochimie

care se incadrau in citeva capitole mari, astfel:

In sectia de chimie anorganica, Iucrdrile din domeninl combinatiilor
complexe cu studii teoretice asupra stabilitdtii in solutie si In stare solidi
asupra structarii i a sintezelor cit $i a aplicatiilor practice, au fost cele mai
numeroase. Se remarcd utilizarea celor mai moderne metode fizico-chimice
in rezolvarea unor astfel de studii. Un alt domeniu l-au constituit studiile
privitoare la obtinerea metalelor rare din resurse indigene $i obtinerea unor
elemente in stare extrapurd.
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[ seetin de chimie analiticdt de ascmenca s-au comunicat studii teoretice
privitoare ITa punctul de echivalentd, la grupiri functionale caracteristice
cte, S-a prezentat lucrarca privind sistematica analizei calitative, dozarea
diferifilor ioni si analiza produsilor de importantd practicd, ca uncle materii
prime, insecticide, medicamente ete. La rezolvarea in ansamblua problemelor
amintite, alaturi de metodele chimice curente, s-au utitizat metodele fizi-
co-chimice moderne, pinid Ia metodele radiochimice.

Comunicirile prezentate In sectin de chimie [izicd au aval in genere
ute bun nivel teoretic si s-au referit la domenii variate ; un loc de frunte
l-a ocupat capitolul modern si actual al cineticii chimice. Cu aceastdd ocazie
s-art purtat discutii o care aun luat parte si numeroase cadre tinere.

In cadrul scetici de chimie organicd, luerdrile prezentate se pot grupa
in citeva categorii:

a) Tueriri de cercetare {fundamentald menite s contribuie la stabilivea
structurii substanfelor organice izolate atit din produsii naturali (provi-
tamine, hormoni ctel), it s cele rezultate prin sintezd organicd.

b) Lucrdri de cinetica chimicd organicd si

¢) fuerdri teoretice legate de sinteza substantelor [iziologice active,
coloranti, intermediari pentru fabricarea maselor plastice cte.

In sectia de chimie tehnologicdt lucririle se pot grupa fn urmitoarele
domenti :

a) Chimia macromoleculard cu implicatit Tu mecanismul proceselor
de polimerizare, policondensare si oxidare.

b) Cataliza heterogena cu aplicatii la petroclimie si la prelucrarea
titeiulud. ‘

¢) Chimia silicatilor cu aplicajii la echilibrele termice ¢i la structuri.

d) Valorificarea complexid a unor materii primie uaturale si industriale
(carbuni), deseuri industriale (alimentare, gaze reziduale din industria
anorganicd). :

¢) studii privind bazele teoretice ale unor procese industriale : fluidi-
zare, fractionare si vaporizare, extractie cu solventi selectivi gi echilibre
in solutii, procesul de tidbdcire combinata, procesul de rafinare electroli-
ticd a cuprului.

In cele mai multe Tucriri s-a pus accentul in mod deosehit pe cercetarca
fundamentald legatd strins de perspectivele de aplicare tehnicd si perfectio-
nare tehnica.

Lucrdrile comunicate in sectia <« biochimie au reprezentat o contri-
butie la problemele majore ale agriculturii socialiste si ale medicinii pre-
ventive $i curative. Mentiondm astfel lucririle cu privire la biochimia solului,
La rolul unor anumiti componenti in fertilitatea acestuia, actiunea stimula-
toritor asupra recoltelor ete. In dowmeniul medicinii se men{ioncazd lucrd-
rile cu privire la biochimia proceselor de imbitrinire, de potentare a acti-
vitdtii unor substante utilizate in combatervea bolilor Ia animale, precum
si cele privind biochimia arsurilor. Unele din lucrdari au aplicare imediati,
altele sint cercetari fundamenta cu aplicare practici in timp.

In cadrul sedintelor de comuniciri s-a efectuat un larg schimb de expe-
rientd Intre diferitele colective din tard, totodatd $i intre chimistii din ins-
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titutiile de invitimint superior si specialistii din industrie prezenti la se-
dinte. In general s-a constatat ci nivelul lucririlor prezentaic in cadrul
tuturor sectiilor corespunde etapei actuale de dezvoltare a stiinfei, atit
in ceea ce priveste fundamentarea teoreticd cit si mijloacele experimentale
folosite. Informarea bibliograficd a tuturor comuniciirilor a fost cuprinzi-
toare. Lucrdrile au fost prezentate foarte ingrijit si Tnsotite de material
demonstrativ adecvat, nai ales plange si scheme. Cen mai mare parte a
comunicrilor au fost Tucridri de colaborare intre profesori si cadre tinere,
asistenyi, preparatori ete. Participarea tineritor la discufii a fost cu totul
satisfacitoare. Discutiile au oferit sugestii pentru noi cercetdri, pentru noi
aspecte ale studiilor, pentru completarea si eventual extinderca lor.

Sesiunea pe fard a chimistilor din invatdmintul superior tinutd la Cluj
s-a apreciat ca o manifestatie stiinfificd de inalt nivel teoretic si faptic,
cu multe rezultate axate in diferitele domenii ale industriei. Este prima
incercare a unei astfel de manifestiiri in domeniul chimiei si nivelul la care
s-a prezentat, alituri de numdirul mare de participanti si comuniciri pre-
zentate, ne permite si considerim cd dezvoltarca chimiei In fara noastri
urmdreste intru totul directivele Congresului al 1II-lea al Partidului Munci-
toresc Romin.

Acad. prof. RALUCA RIPAN
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CINETICA REACTIEI DINTRE METAN SI OXID DE CARBON
{N DESCARCARI ELECTRICE

de
I. CADARIU si E. SCHONBERGER

Intr-o alti noti s-a aritat [1] ci in amestecul de metan si oxid de
carbon in descircéri electrice au loc reactii chimice in urma cdrora se for-
meazd printre altele si aldehidd aceticd. Urmdirind modul cum variazi
presiunea in vasul de reactie, s-a stabilit ¢4 ordinul depinde de presiunea
initiald totald si presiunile partiale ale reactantilor side tensiunea aplicati.
Tn functie de parametrii de mai sus ordinul de reactie variazi intre unu si doi.

In lucrarea de fata se incearca sd se dea un mecanism in concordantd
cu ordinul de reactie stabilit.

o

o
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Tncercirile s-au efectuat intr-un reactor de sticld cu armaturi din foita
de aluminiu. Desfasurarea procesului am urmarit-o prin observarea presi-
unii. Se inregistreaza curbe cinetice caracteristice (a) prezentind cite un
punct de inflexiune pe porfiunea initiald, care disparc la addugarea ashes-
tului sodat (b).

Punctul de inflexiune nu se datoreste modificarilor de presiune ca
urmare Ja schimbarea temperaturil. Prin efectuarca corectiilor de tempera-
turd punctul de inflexiune se mengine la acceasi valoare a abscisel.
af ) Aparifia punctului de intlexiune ne indica

g cu sigurantd existenta unei perioade de induc-

/ tie, caracteristicd reactiilor consecutive si de

7 lant. In prezenta ascaritului cind perioada de

QF e inductie dispare, compusii care inifiazd si duc

A mai departe langul de reactii dispar de asemenea

7 din sistem si procesul se reduce in esentd la

/ reactiile de desfacere a metanului si dismutatia
/ oxidului de carbou.

o \ Totusi contractia de  volum In prezenta

%o ©  ascaritului este superioarda continutulmi de CO,

Fig o adicd pe lingd reactiile primare amintite mai

) arc loc si unirea celor doud gaze.

Dacd reprezentam gralic diferenta depresiunilor inregistrate in prezenta
si lipsa ascaritului, objinem de asemenea o curbd cinetica, care ue indicd
i orice moment mersul reactiilor secundare. Acestea  sint @ combinarea
suboxidului de carbon cu produsit de cracare electricd a metanului, anto-
condensarea suboxidului de carbou si altele. Facind o reprezentare in coor-
donate dablu Jogaritmice a tangentelor trasate la curbele de mai sus, In
functie de presiunea partiald a oxidului de carboun, obtinem o linie dreaptd
cu panta apropiata de unu, ceea ce corespunde unei reactii de ordinul unu.

In conditiile descarcdrilor clectrice in amestecul celor doud gaze sc
formeazda radicali liberi s1 reaciia In continuare se desfasoard printr-un
mecanism de lant. Initiatorii lanturilor pot {i, fie radicalii CHycare se formeaza
prin disocierea metanului la 4,1 ¢V, f1e moleculele excitate ale oxidului de
carbon la 6,000 eV, In aceasti presupunere se¢ pot elabora unele scheme
de reactie dintre care reddm unele. In toate cazurile pentru calculul vi-
tezelor de reacfie s-a aplicat metoda stirilor stationare.

I. 1. CH, — CH*

2 CH¥ — CHy © II

3. CHy + CO —» CILCO

1. CHyCO - H — CHCHO
5. CHy -+ CH, — C,H,

6. H - 1 — H,

Se considerd ca reactiile sint totale de la stinga la dreapta iar concentrafia
clectronilor care participd la ctapa inifiald este .. Calculul vitezei de reactic
s-a facut pentru doud cazuri limita.

a. (LO] » (CH,] si [CH,LO] ~ CH,T
L. (COJ = [CH,]
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Aplicind metoda stdrilor stationare si facind aproximarile care deriva
din ipotezele de mai sus, obfinem pentru vitezele de formare ale aldehided
acetice urmitoarele expresii

@ CHEOHO

. /s *
a. ) = ki, (CHy
Wt

unde &, depinde de tensiunea aplicata, si

b,

{{CHL,CHOG Ry, 12 RN N
di 3 — (ﬁ” /‘,3 »L() i iLHJ 11 2
dt - -

by
11. 1. CH, — CH,
2. CHy — CH, - H
3. CH; — CO — CH4CO
4. CH,CO ~+ H — CH,CHO
5. CH, 4 CH, — C,H,
6. H - H — H,

Aplicind aceeasi metodd de caleul ca mai sus obtinem pentru viteza
de formare expresia

d CH4CHOS by aenoo ({1
RS R el R s
= . 1CO (1 ‘

dt 2k iy
II1. 1. CH, —CH,

2. CH; —~CH, + H
3. CHy + CO — CHyCO
4. CH,CO = H — CH,CHO
5. CH; ++ H — CH,

d CHCHOT feyit kgky CO - CHy

dt Ry (CT

FylCOY ey e
h CILCTIO L A /CH,

La curenfl slabi s, este mic, deci fractia de la numitor este neglijabild
in raport cu primul termen, astfel ¢a expresia se reduce la
dTCH,CHO

= ey kg [CH
lt

Iv. . CO = CO*

. CH, — CH;

CH; — CH, 4 11

CO* = CHy — CH,CO
CH,CO -+ H -» CH,CHO
CH; ~ H —» CH,

12 =

o e
A

<>



) I. CADARIU, E SCHUNBERGER

o~

Din aceasta schemd rezultd pentru viteza de reactie expresia
d{CH,CHO' 9, k . ;
B g Ry 2R [COT2 - Ry [CHL TS
dt kg
Spre deosebire de formulele anterioare, In ultima, viteza de reactie
depinde de patratul intensitdtii curentului in acord cu prevederile teo-
retice ale Iwmi Burton [2]

Undversitaica |, Babes— Bolyai” Cluj

BIBLIOGRAFIE

I.I. Cadariu si E. Schonberger, Studia Univ. Babes-Bolvai’, ser. Chemia,
fase. 1 [1962] pp. 47—52.
2. H. Wiencr, M. Burton, _J Amer. Chem. Soc.”, 73, 5815 1953 .

KHUHETHKA PEAKIIHH METAIA C OKHCLIO MTJEPOJTA B BTERTPHUECKIIX
PA3PSIAX

(Pezwove)

CO&AHHGHHG 060HX TaszoB HMECT MeCTO HoCHe CTBOM CAQMHOI pedarUHH, XaparTeph-
30BaHHON HHAYKULHOHHBIM TePHOIONM. n})()BCJLGHHbIG B TPHCVTCTBHH HanOHZlCéGCT&l onpe-
ASJEHHST TTOATBEPKa0T NeMNHOH XaparTep H3MeHeuHs.

Yertanopaennt HEKOTOPLIC CXeMBl PEAKIHH H COOTBETCTBYIOUHE VPABHEHHA CROPOCTH,
COPAACHO  BKCICPHMEHTAILHO  VUTAHOBICHHOMY NOPAAKY.

CINETIQUE DE LA REACTION ENTRE METHANE T OXYDE DE CARBONE DAXNS
LES DECHARGES ELECTRIQUES

Résumé)

La combinaison des 2 gaz a lieu par une réaction complexe, cette combinaison étant ca-
ractérisée par une période d’induction. Les déterminations effectuées cn présence d’asbeste
traité 4 la soude atteste le caractére de chaine de la transformation.

On a établi certains schémas de réaction ainsi que les équations de vitesse appropriée,
en accord avee lordre expérimentalement établi,



DETERMINAREA COLORIMETRICA A OSMIULUI
CU o-DIANIZIDINA

de
P. NEGOIU, €, VASILESCU si A\, ULARIU

Pe linia cercetdrilor noastre bazate pe reactiile de culoare ale osmi-
ului cu diferite substante organice [17, am folosit ca reactiv pentru dozarea
colorimetricd a osmiului, orto-dianizidina.

Solutia de Os, preparatd asa cum e indicat in una din lucrdrile ante-
rioare, citati mai sus, in mediu acid se coloreazd, in prezenta unei solufii
alcoolice de o-dianiziding, In albastru violaceu.

Pentru stabilirea conditiilor determindrii colorimetrice a Os cu acest
reactiv, am urmdrit dependenta extinctiei in functie de lungimea de unda
a luminii absorbite si in functie de pH, dupa ce in prealabil, am con-
statat — prin tatonidri repctate — cd pentru 1 ml solutie de Os (concen-
tratie pentru care se obfine o extinctie destul de mare) e suficientd canti-
tatea de 10 ml solutie de o-dianizidina 0,5°,.

Dependenta extinetiei in funetie de jungimea de unda.

Determindrile care ne dau variafia extinctiei in functie de lungimea
de undd a luminii absorbite —curba de culoare — sint redate in tabelul
nr. 1 si in diagrama din fig. 1.

Tabelul wr. 1

Variatia cextinefiei in 2
funetie de ) u

% i A . Hxtinctia ‘ /
e .

4280 0,15 / \

4360 0.17 / N\l

4650 0,23 i N

4960 | 0,26

3330 i 0,36 ° Ao

5740 l 0,45

6190 0,21 Fig. 1. Variatia extinctiei in functic

6650 ; 0,16 de ). Masuritorile au fost facute la

7260 | 0,08 un fotometru Pulfrich orizontal.
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Din diagrama de wmai sus, rezultd cd extinciia maximia are loc  pe
filtrul S5, a photometrului respectiv, corespunzind 111110111101 de unda 5740
A, dar citirile se fac foarte bine si pe filtrele S5 (7 == 19602) si Sy,
{r = 3330 A), de acced, i determindrile noastre ulterioare, vom da mi-
surdtorile pe toate cele trei filtre menfionate. ¢

Dependenta extinetiei in funetie de pil.

Dependenfa extincetiel in funcfic de pH ¢ datd in tabelul nr. 2 si dia-
grama din fig. 2.

Fabelul nr. 2

2

< .um;m extinetiei in yunetie de pll

] - -

* . ! T 1 Txt]x)ctl'l
| i A A .

B e o Nr, ert. plI (060 - \ : 5740 4
| 4060 A 3330 A 1 3740 2
1 | 50 006 0.5 043
[ ‘ |

T B 2 4760 026 4,36 0,43
n=gmeol® : | |

S s R B N 3 I T R VXY 0,33 0,115

R l S g 1 R o0 0,29 0,38

4 |
- 3 P25 (4,20 0,245 0.25
Fig. 20 Vartutia extinetici ° ' ) 245
in fuuctic de pll. § i 1.8 0,19 0,22 015

Lixaminind datele din tabel si grafic, sc¢ constata cad maximumul
de absorbiie a luminii arc loc intr-un domeniu de pH cuprins fotre 4--5
Ia un pH =52 apare un precipitat, din care cauzd scara de pH in
care au fost efectuate miasuratorile a fost foarte limitatd,

In consecinta, am efcctuat determinarile noastre in domeniul de pH
stabilit. Pentru aceasta, la solutia ce cenfine Os, am addugat 0,25 mi
solutie de HCl diluat (5 ml HCT concentrat adusi la un volum de 100
ml) si apoi 10 ml solutic alcoolicd de o-dianizidind 0,5

Veritiearea legii Lanthert-Beer.

Pentru deternunarea 1}1‘1)])11'11 '/,is" a osmiulul cu reactivul awmintit,
am cfectuat masurdtori, din care 58 reiasa dependenta extinetiel n functic
de concentratia in Os.

Pentru accasta, am luat cantitdti diferite de solutic de Os cu titrul
T, 0,96 ~ Os/ml, la care am addugat 025 ml solutic de HC diluat
(m arat cum am ardtat IIl(li sus) o1 Instirsit 10 ml solutie alcoolicd 19
de o-dianizidina. Amesteeul s-a facut fntr-un balon de 25 mil s os-a adus
Ta semn cu apa.
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Datele care arata variafia extinetici in functie de concentratia in

Os sint trecute In tabelul nr. 3 i reprezentate in diagrama din fig. 3.
Pabddied nir. 3
9
Veriftearea legii Lanber(-Beer, ‘.‘L,VT T
! . ‘
Extinctia -t -
s - y i i A =50 A
Nr. ert. is (960 A o : L //
vg 4960 A 5330 A A740 A dor ol
, AR AL LAAT
i o /// ; A=4960A"
! O.0384 - 053 072 0,90 N “////"'*,""‘*‘"‘1
, ‘ , N/ R
2 0,0192 0,265 0,36 045 N~ T
L Lo
3 CD0008 0,135 0,18 0,225 N T 04
4 00,0038 0,05 0,073 0.09 Fig. 8. Verificarea legii Lambert-Beer.

Coneluzii.

Din tabel i grafic, se vede ¢d legea Lambert-Beer ¢ verificatd intre
0,004 ¢1 0,04 v Os, fapt care aratd ¢a metoda propusit de noi are o mare
sensibilitate — 0,004 + Os.

De remarcat ¢ faptul ca in dowmeniul stabilit de noi, extinctia nu
variazd in timp, in timp ce pentru o concentratie i Os = 0,04 v Os,
coloratia se stabilizeazd dupd circa 15 minute.

Mar mentiondm cd solutin de reactiv se utilizeazda dupa o zi de Ia
prepararea ei §i poate fi folosita maximum 5 zile, dupd care se degra-
deaza §1 se obfin rezultate cronate datoritd unui proces  de oxidare a
o-dianizidined.

Unicorsitutea Buciresti

BIDLIOGRATVIL

I, Negotu g Mo Grubeanu Analele Unive 0 10 Parhows ™, seria stifntelor
naturii, nr. 30,

KOJOPHMETPHYLECKODE CIIPEARJEHIE COMI C THOMCHIBIO o= THA T
SHLTITEIA

{Pezwnre)

Boonpuselcnnoll padore HpeiiatacTes  MeTel ROJOPHMETPHUCCKOT O OUPCIeTeHisl
OCATHST C HOMOULBIO HOBOTO UBETHOTO PeArenTa oCMMs O Hannalnta. Josnporska j1c.1aetes
B RHCTOTHON Cpeje, e OYCHD XOPOMVIO 4y FCTRHTCABHCCTL. 0,000y Csvt - 0.0y Csav,

DETERMINATION COLORIMETRIOUT DE L/OSMIUM AR 1o DIANISIDINE
iR e€¢sumd
Les witteurs proposent une nouvelie méthode de détermination colorimétrique de Uosmimn

a4 Paide d'un nouveau réactif coloré de Tosmium o-dianisidine. T.o dosage se fait en milieu
acide, avee une sensibilité excellente, 0,004~ Os/ml - 0,04 v Os/ml,






DETERMINAREA COLORIMETRICA A OSMIULUI
CU PARA-ANIZIDINA

de

. AEGOIU, €, VASILESCU si V. LEVINTA

Asa cum s-a ardtat intr-o lucrare anterioard [1], pentru osmiu au
fost propusi, fn ultimul timp, o serie de reactivi care dau cu el reactii
de culoare, a cdror seusibilitate este apreciabilda ( 0,5 —1 v Os/ml ).

In lucrarea citatd, se mentioneazd doi reactivi noi, metionina i
un  derivat al sdu — acetilmetionina — pentru  determinarea Os, carc
degi au o sensibilitate mai micd decft unii reactivi din literatura, sint
mai specifici.

Pe linia acestor cercetari, in prezenta lucrare propunem o noud
substantd organicd — para-anizidina — care da cu osmiu, in mediu acid,
o coloratie rosie-violacee.

Pentru stabilirea conditiilor optinie de determinarea colorimetrica a
Os cu reactivul propus de noi, am folosit o solutie alcalind de OsQ, al
carui confinut  in Os este T, = 0,96 y/ml, iar ca reactiv s-a folo-
sit, dupd incercéri repetate, 5 ml solutie alcoolicd 1Y%, de para-anizidind

S-au studiat urmditorii factori : dependenja extinctiel in functie de
pH, dependenta extincticl n functie de lungimea de unda si dependenta
extinctiei in functie d¢ concentratia in Os.

a) Dependenta extinetiei in functie de phl.

Pentru a se stabili domeniul de pH, {u care absorbtia luminii a
compusulut format ¢ maximd, s-a efectuat variatia extinciei in functie
de pH. Determindrile respective sint cuprinse in tabelul nr. 1 s reprezen-
tate grafic in fig. 1.

Din tabel si grafic, se observa ca sistemul Os-para-anizidind absoarbe
cgal Tumina in mediu puternic acid-pH < 5, scizind in mediu alcalin
iar Ja un pH >> 9,8 apare un precipitat foarte fin. In consecintd, determi-
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narile  ulterioare s-au c¢fectuat intr-un medin acid puternic; la proba

de analizat, carc contine Os, s¢ adaugd 5 ml solufic alcoolicd 1%, para-

aniziding si in siirsit, 0,5 ml HCl concentrat si se aduce la senn: cu apa.
Tubelatd ny. 1

Variatia extinetici in Tunetie de pil

gg pH : xtinctia
al | . .
? 0 S 4u60 A )= 4650 A
. . ‘ T
0,85 0,915 0,92
ol 1,00 0,915 i 0,915
1,55 ‘ 0,915 0,92
+ 1.85 0,915 0,92
‘ ‘ 2,385 0,915 0,92
1 I 2,70 | 0,915 i 0,92
ooy 3,60 0,915 0,92
4,60 0,915 0,92
Fig 1. Variatia extinctici 6,50 0,90 0,91
in funectic de pIl. 7.00 0,87 0.905
8.25 0.86 0,88
9,85 0,75 0,76

b) Dependenta extinetiei in funetie de hungimea de unda,

In urma determiniirii curbei de culoare a compusalui format, s-a
constatat ci metoda dd cele mai bune rezultate in lungimile de undd

o= 4960 N\ s 7= 4600 A, unde prezintd maximumul de absorbtie
a luminii. Datele corespunzitoare sint trecute in tabelul nr. 2 si repre-
rentate grafic In fig. 2.

Labelul nr. 2
Vauriatia extinetiei ‘;’
in Tunetie de ) w
Ed
e : N
Yoin A Extinetia s £ \
4280 0,82 * \
4360 0,835 .
14650 0,015 . N
4960 0,92 .
5740 0,78 e T
6100 0,52
G630 0,38 ['ig. 2. Variatia cxtineficl in funcfic
7260 00,24 de .

¢} Dependenta extinetiej in functie de coneentratin in Os.

O datda stabilite conditiile de mai sus, am trecut la determinarea
cantitativd colorimetricd a Os cu para-anizidind efectuind variatia absorb-
tiel lwminii fn functic de concentratia in Os. Pentru aceasta, s-au luat
in balonase cotate de 25 ml cantitdfi variabile de Os (cantitati cuprinse
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intre 0,01 $i 0,08 vOs), s-au addugat 5 ml solufie alcoolici 19, para-
anizidind si 0,5 ml HCl concentrat si s-a adus la semn cu apa. Datele
obtinute la variatia extinctiel in functie de concentratia in Os, midsurate
pe liltrele ;. (7 = 4630A) 51 85, (% == 49607) ale unui  fotometru
Pulfrich orizontal sint trecute fn tabelul nr. 3 si prezentate grafic in
fig. 3.

Tabelul ny. 3 T

Verificarea legii Eambert-Beer [ S [ At St AR

| i)

ert. ) D= 4650 0 4960 A
0077 0915 002
2 0,038 ) 46 S
L0385 : (1,453 046 T : X TR
) ¢ b 8
3 0,019 . 0,23 0,23 ) 7 "
4 0.0095 i 0,115 0,115 Fig, 3. Verificarea legii Lambert-Beet.

Coneluzii. Din examinarea tabelulul ar. 3 $1 a graficalui din fig. 3,
s¢ constatd ca legea Lambert-Beer se verificd intre 0,01 v Os si 0,08 ~
Os, ceea ce ne face s afirmam c¢d aceastd wetodd se plascazd printre
cele mai sensibile metode colorimetrice de dozare a Os. Un avantaj pe
care 1l prezintd aceastd metodd, In afard de marea ci seusibilitate, este
faptul ca absorbtia luminii nu depinde de timp. Trebuie Insd sd mentionam
cd solutia alcoolicd de p-anizidind nu poate {i folositd decit un timp de
circa b zile de la prepararea ei s$i trebuic tinutd la Intuneric deoarece
p-anizidina filnd un sistem red-ox, mai ales sub influenta luminii, se
coloreazd cu timpul — prin oxidare -  datoritd transformirii p-anizidinei
intr-un compus colorat.

Lvdcersitatea Bucurest
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KOJOPHMETPHUUERCKOL OMPEAEJEHHE OCMii C NMOMOHIBIO TE-AHM3WAMHA

(Pesione)

B paGote apTopbl lUpeylaraoT HOBBIH LBETHOH peareuT AJAf OCMHS, C TNOMOWLBIO
kotoporo Os MomeT OLTb OUpeAeiéH KOJOPHMETPHUECKHM METOAOM B CHJBHOKHCJIOTHOM
cpeie, of 0,01y Os/va o 0,08y Os/aa, 7. e. OueHDb UYBCTBUTEIBHBIM METO,10M.

DETERMINATION COLORIMITRIQUE DE ISOSMIUM PAR LA PARA-ANISIDINE
R ésumé
Les auteurs proposent un nouveau réactif de couleur pour losmium, grdce auquel ce

dernier peut étre déterminé colorimétriquement en milieu fortement acide, entre les limites
0,01 v Os/ml et 008 v Osfml: il s’agit donc d'une méthode trés sensible.



AL NTUDIUIL SPECTROFOTOME/LRIC AL SISTEMULUI
Cu?t - CLORHIDRATUI MONOLTANOLETILENDIAMINEI
B, DETERMINARLEA COLORIMETRICA A CUPRULUI

de

Do NEGOIU, €0 VASILESCU si M. MARICA

In wltinidi zece ani, an fost folosite o =erie de substunte organice pentru determinarea
colorimetricd u cuprului, pe baza colorafici caracteristice a sistemclor jormate. In acest
sens, menfionam dozarea colorimetricd a cuprului cu urmatorii reactivi de culoare : 1,3-dife-
nilcarbohidrazida {11, acctatul de sodin al etil bis-5-tetrazolilazo  tribidratului 2], difenil-
carbazona (3], dietilditiocarbamatul de zine 74, 8-mercaptochinolina si derivatii sdi [3°,
ctrohidroxistrienina {61, 3-fenil-13{-1,2 4-triazolol-5-tiolul 7], alizarin-sulionatul de sodiu
t8,, Z-acetil-piridinoxima (9], oxaldihidrazida (107, acidul rubeanic |11 . acidul vieluric
‘121, dietilditiocarbamatul 137 ¢i dietilditiocurbamatul de plunb [ 147,

In lucrarea de fafd, ne-am propus efectuarea unui studin fizico-
chimic al echilibrului Cu®t - clorhidrat de monoetanoletilendiamini
(o reactie de culoare) si ca o aplicatie a acestuia, dozarea colorimetrica
a cuprului cu reactivul amintit.

A, In cadrul studiului spectrofotometric al sistemului amintit, vom
determina : numdrul componentilor sistemului, compozitia complexului
format si stabilitatea combinatiilor complexe, formate in diferite conditii.

Determinarea componentilor ¢e apar in sistem.

Pentru studiul calitativ al acestui sistem, adica peutru a vedea cifi
compusi se formeaza in solutie intre cei doi componenti, am determinat
absorbtia luminil in functic de pH. Pentru aceste determiniri, s-a luc-
rat cu 2 1l solutie m/10 Cu?+, 10 ml solutie 29, clorhidrat de monoetanole-
tilendiamina, iar variafia pH-ului a fost obtinutd prin adaugare de solujie
de acetat de sodiu 209, La simpla amestecare a solutiilor celor doi
componenti, absorbtia luminii este aproape nuld, deoarcce reactivul este
acid, iar in mediu acid colorajia dispare.

Miasurdtorile au fost efectuate pe filtrul S, (7. 6190 A} al unui
fotometru Pulfrich-Zeiss  orizontal.
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Datele, privind variajia absorbilel luminii in functie de pH, sint
frecute in tabelnl nr. 1 i reprezentate grafic in diangrama din fig. 1.

Tabelul ny. 1

t
2’{ Variatia extinetiei in funetie de pH
: e o e
[y — S . ' ¥ixtinetia in
: [ R N A | Nr. ert. pil
o ! -4 SR S = 6190 A
j N N N 1 7,2 o062
. ; i | & 3,9 ! 0,62
R S 7/ | %”‘l 3 6,3 | 0,60
S S 7 O T T ! Bov 058
¥ v e R 5.8 0,54
I8 5,5 ; 0,48
Fig. | Varlatia extinetiel in functic 7 4,75 : 4,30
de pll. 8 3.5 ! 0.0

Din diagramd, se poate conchide ¢d in solufic apoasii, Intre Cu?t
si monoctanoletilendiamind se formeazd un singur compus colorat, care
este stabil incepind de la o valoare o pH-ului egalt cu 6,9 (futrucit curba
care ne di variatia absorbiiei luminii In funcfie de¢ pil este crescatoare
pind la un pH egal cu 6,9, dupd care prezinta un palier).

Determinarea compozitict compusulai complex, format in Sistem.

Pentru a cfectua studiul fizico-chimic cantitativ al compusulut for-
mat, adicd pentru a-i stabili comporzitia, ¢ necesard stabilirea curbei de
culoare, stabilirea deci a dependenfei absorbtici fuminii in functic  de
lungimea de unda.

Lucrindu-se in condijiile indicate mai sus (2 ml solutic Cu?+ m/10
si 10 ml solutie de clorhidrat de monotanoletilendiaming la pH 6,9, valo-
are carc e atinsd prin addugarca la proba de analizat a unei cantitati
de 10 ml solutie acetat de sodin 209%,) s-a constatat ca maximumul de

¢

absorbie a luminii are loc pe filtru Sg (70 - 6190 ), asa dupd cum

reiese din tabelul i fig. nr. 2.

LTabelul wr, 2

Variafla extinetiei

in funcfie de X ] T
Adn A - lxtinegia R ? /,\
w80 | 0083 . e
4360 ! 0,045 i
1650 0,08 * ]
4780 0,13 .
4960 i 0,19
5330 | 0,41 ! s
5740 0,38
6190 0,62 o TN R T TR T T TR T,
6650 0.54 '
7260 01,375 Fig, 20 Variatia extinegie i in funetic do 3
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Cu urmare, determindrile ulterioare s-au mdsurat pe filtrul S,

(#.-=6190 A) la pH >69 (in prezentd de 10 ml acetat 20 °0). Ameste-
cul solutie Cu?t, solutie acetat de sodiu, solutie clorhidrat de monoetanol-
etilendiamind s-a ficut in baloane cotate de 25 ml.

O data stabilite aceste conditii de lucru, s-a putut trece la studierea
compozitiel compusului format, folosind procedeele utilizate de noi in
lucrarile noastre anterioare {153] s1 anume procedeul seriilor izomolare.

Au fost examinate, in conditiile stabilite, trei determiniri de serii
izomolare: m[10, m/20, m/40 prezentate In tabelele nr. 3, 1 i 5 si grafi-
cele corespunzitoare din fig. 3.

Tabelul wr. 3 Tabelul nr. 4
ml sol. | ml sol : i) ml sol. ml sol. Extinctie
Cutt m/10 | reactivm/10, pe ® S, Cutm/20 | reactivm/20| pe @ Sy
9 L0790 9 1 0,40
8 2 0,86 8 2 0,455
7 3 1,01 7 3 0,53
6 4 1,16 6 4 0,60
3,5 4,5 : 1,22 5,5 4,5 0,63
5,25 4,75 1,24 5,25 4,75 0,64
> 5 1,25 5 5 0,66
4,75 3,25 1,22 4,75 5,25 0,635
4.5 5,5 1,19 4.5 55 ; 0,615
4 6 1,09 4 6 0,565
3 7 0,83 3 7 ] 0,45
2 3 0,61 2 8 0,33
1 D) 0,322 1 9 { 0,24
B fabelul v 5 g
mlsol. | ml sol ’ E u
Cu*tmf40  reactivim /40| pe @ Sy -
- S L 0 A\
‘ IR A
9 ] | 0,065 N4 \
8 2 0,135 ‘7
7 3 L0221 . \
!
6 1 Voo A AN
5,25 4,75 0,315 ; L~y AT
= - - o P N 1
5,0 5,0 (4,333 . e t
475 5.25 0,325 o o
, 5.2 32 ey v o Toct
; 6 0,275 o
3 ! . 021 1*ig. 3. Serii izomolare.
) g . I I — sol. Cu®¥ mjl0-sol. reactiv m/I10
2 8 0,13 I — . m/20 " m/20
1 9 0,07 1T — . m/40 . m /40

Din exaninarea celor trei serii izomolare, se constati ci maximumul
de absorbtie a luminii corespunde unui raport intre cei doi componenti

33— Babes-Bolvai: Chemia 1/1963
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de 1:1 ceea ce inscanmmd ¢d radicalul complex este un cation. Intrucit
monoetanoletilendiamina  ocupd doud puncte coordinative, iar pentru
Cu2+ fiind caracteristic nr. de coordinatie 4, ¢ posibil ca restul adenzilor
sd fie moleculele de apd, avind in vedere faptul cd sintem in fazd apoasa.
Se propune, prin urmare, pentru compusul complex format in fazd apo-
asd, urmitoarea formuld probabila :

nionoet.
Cu S0,
2 H,0

Pentru a verifica structura propusd de noi compusului format, am
folosit migrarea ionului complex colorat, prin electrolizd. Pentru aceasta,
am folosit aparatul descris mai jos.

_jﬂ_,:rt’_q’?_._l*%_iz

9

Fig. 4. Aparat imaginat pentru elee
troliza compusului complex colorat.

1 robinet.
2 clectrod de Dt.
3 filtru.,

Aparatul se conecteazid la o baterie de 90 V. In spatiul anodic,
s¢ pune solufia apoasd a compusului de studiat, iar inspatiul catodic,
o solutie apoasd a reactivului sau o solutie incolord de KCl-electrolit.

La trecerea curentului electric, ionul complex colorat migreaza din
spatiul anodic spre cel catodic prin masa filtrantd si ca urmare, se coloreazd
spatiul catodic. La schimbarea sensului curentului electric, spatfiul cato-
dic initial colorat, devenit acum anodic, se decoloreaza. Aceasta dovedeste
si prin alte metode ¢ rezultatele la care am ajuns prin studin spectro-
fotometric al sistemului respectiv sint exacte si cd deci ionul complex
este un cation.

Determinarea stabilititii ionului complex.

In continuarca studiului nostru, am determinat constanta de comp-
lexitate a compusului respectiv, folosind metoda seriilor neizomolare
descrisa in lucrarea amintita.

Au fost studiate trei serit neizomolare $i anune :

L solutie Cu?+* 0,020 m - solutie monoetanoletilendiaming 0,00 m,

II. solutie Cu?* 0,025 m ---solufie monoetanoletilendiamind 0,1 m,

III. solutie Cu?* 0,04 m - solutic monoetanoletilendiaming 0,1 .

Valorile absorbtiei luminii pentru cele trei serii neizomolare, in care
parametrul v e furnizat de cantitatea de reactiv (a zecea parte) pentru
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care absorbtia luminii e maximi, sint trecute in tabelele nr. 6, 7, 8,
inr diagramele respective in fig. 4.

Tabelul nr. 6 Tabelul nr. 7
ml sol. i ml sol. o lixtinetia ml sol. ! ml sol. . Dixtinctia |
Cut ¢,025m R 0,05 m | pen=61904 Cu2+ 0,025m : R 01 m : per=61907
.. e - R S
i |
8,0 o ! 0,35 8 ‘ 2 0,51
7 3 ; 0,43 7.8 2,2 0,52
6,75 3,25 L 0,44 7.5 .23 0,53
6,5 3,5 i 0,45 7,3 i 2,7 0,51
6,3 3,7 ; 0,46 7 | 3 0,50
6 4 0,43 6 ; 4 0,44
5 " 5 , 0,38 5 * 5 ‘ 0,38
Tabelul nr. ¥ v
e &
| R T
wl sol. ml sol. Extinctia Pl
Cut 0,04 m R 01 m | peA=61903 \*’-4;
19 !
3
b e e e S
9 | 0,41 \ A~ .
1
8 2 0,60 . ) V>\ K
| 1 i
[
7,2 28 0,70 b—
7 3 0,72 o
6,5 35 0.76 [
6 4 0,79 . — i ot
5,5 1.5 0.81 Fig., 5 Serii neizomolare,
53 17 0.77 I — sol. Cu*t 0,025 m — <ol. R 0,05 m
| § - . 0,025 m — . 0,1 m
5 5 0.7 111 . 0,04 m . 01 m

Inlocuind in formula care ne da valoarea constantei de complexitate :

1\7 i lolids el f’" A'l:(/)m oy o wion

ot 1(/) Sy l_n — o m)x

pe m = u == 1 (deoarece echilibrul nostru corespunde la un raport de
ion central s1 adend de mol la mol),

¢ = concentratia molard a Cu?+

p = raportul dintre coucentratia molard a adendului $i concentratia
molard a Cu?+t

¥ == 1/10 din cantitatea de adend pentru care absorbtia luminii ¢
maxima
oblinem pentru constanta de complexitate valorile indicate in tabelul nr. 9.
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Tabelut nr. 9

. p x K

0,025 2 0,37 1,008. 1072 cuthi I din fig 4

0,025 4 0,25 1,04.1077 U § S

BRI 205 045 2507F . I .

In medie, constanta de complexitate este K 1,016,103, Accasta
aratda it compusul complex format intre Cu*+ -~ monoctanoletilendiamind

este destul de stabil, lucru care se observd si calitativ, prin faptul ca
reactivul utilizat complexeaza fonul Cu?+ chiar din precipitatul de Cu(OH),.

B. Determinarea eolorimetried a cuprului cu monoetanoletilendiamina,

Ca o aplicafic a acestui studin fizico-chimic, am folosit sistemul
examinat mai sus, ca o reactie de culoare, pe care se bazeazd determi-
narca colorimetricd a cuprului cu solutie apoasd de monoetanoletilendi-
amind (clorhidrat) in prezentda de solutie de acetat de sodiu.

Folosind conditiile optime de formare a compusului colorat, amintite

mai sus, (pH > 6,9 si determinari de extinetic in 2 == 6190 A) am consta-
tat —, efectuind un studin asupra dependentei absorbtiei  luminii  in
functiec  de concentratia in Cu?+, mentinind constanta cantitatea de
reactiv-—, cd legea Iambert-Beer, asa cum rezulta din tabelul nr. 10 si
graficul nr. 3, e valabili intr-un domeniu cuprins intre 397 -+ Cu/ml
- 4765~ Cu/ml.

[
< ) Tabelul nr. 10
= o
o Lo lj Variafia extinctiei in funetie de
I Sl coneentratia in Cu?+
// ; Nr.ocert. |y Cujml | Extinctia
B i | pe © S‘il
i pd | 4 S
o /| | _J - » i
R . . N ! 47655 0,93
o o b, N I - e
53 3 3 ¢ ; 2 3177 0,62
< 3 238275 0,47
. o ] ] 4 1588,5 0,31
Iig. 6. Variatla extinetici in funeiic 5 794,25 0,155
de concentratia in Cu?+t, 6 397,12 0,08

Modul de lucru constd in urmitoarele : se introduce in balonul cotat
de 25 ml, 12 ml solutie de Cu?+ m/10, la care se adaugid 10 ml solutic
acetat de sodiun 209, si [inal, 2 ml clorhidrat de monoetanoletilendiamini
2 9. Ne completeaza  pind la semm cu apd. Apare o coloratie albastru
intens.
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Conecluzii.

Din studiul efectuat de noi, rezultd i in sistemul Cu?t — clorhidrat
de monoetanoletilendiamina, apare un singur compus corespunzind comypo-
zitiel

monoet.
Cu SO
1 2H,0

Coustanta de stabilitate a acestuia este A = 1,316.1073  Metoda
colorimetricd pusd la punct, ca urmare a aplicarii studiului efectuat,perniite
determinarca cantitativd a cuprului cu reactivul studiat.

Undversitatea Bucurest
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A CHERTPOGOTOMETPHMUECKOL HU3VUEHHE CHCTEMbBL Cu?t— XJOPTH |
PAT MOHO3TAHOJATHAENIAHAMIHA, b, KOJOPHMETPHYECKOLE ONPE
ARJTEHHE MEIM
Pesione)

B padorte npHBoIHTCH GHBHKO-XHMIGeCROe H3vuenie cpores ki Cudd oo xgopriapat
MOHOITAHOISTHACI AN aMHEA B Pe3VanpTaTe KOTOPOTo (L0 VOTAHOPJICHO. W10 B ROJIHCNM
pactsope, npu pH = 6,9, mueeT smecTo 0GpazoBaie O THOIO EUIHCTBEHHOI0 KOMIJICKCHOTO
monoct.

21,0

coeanienis, KOTOPOE COOTBETCTBYET cocTapy Cu { SO HMEeeT IOCTOSHHYD

crofigocrn, K 1,516,103,
B kauecrre NpaKTHUECKOUO NPUHMEHEHHS HACTOSUEr 0 I3y YeHiist GBLI0 paccyorpeo
KOAOPHMETPHYECKOE OTPEACTIEHHE MEH C TOMOINbIO RbIIEVIOMAHYTOIO peareHTd,
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A. BETUDE SPECTROPHOTOMETRIQUE DU SYSTEME Cu?" - CHLORHYDRATE DE
MONETHANOLETHVLENEDIAMINE. B. DETERMINATION COLORIMETRIQUE DU
CUTVRT;

(Résumé

I'étude physico-chimique de ce systéme a permis d'établir qu'en solution aqueuse, pour
un pH > 6.9, il se forme une seule combinaison complexe, qui correspond 4 la composition
monéth
Cu S0, Ce composé posséde la constante de stabilité K - 1,516.10—3,
2 H,0
Comme application pratique de leurs recherches, les auteurs ont ¢tudié la détermination
colorimétrique du cuivre a Paide du réactif indiqué.




SIUDIUL SPECTROFOTOMETRIC  ASUPRA REACTIET DINTRE
AZOTATUL DI THORIU SI CROMOTROP 2ZR.
DETERMINAREA SPECTROFOTOMETRICA A THORIULUI
de

D, NEGOIU i M. NASEA

Reactiile thoriulwi, folosind derivatii acidului cromotropic, au fost

foarte mult studiate in ultima vreme {1 — 127
OH.. .OH
,‘\\ j\\‘ N :A\.rh /

AN :?\’
oS I \\\
NaO,» SO, Na

Acidul fenil-azo-cromotropic cunoscut si sub numele de cromotrop
2R, a fost folosit pentru detectarea berilinlui {137, determinarea berilinlui
147, determinarea  spectrofotometricd a  lantanului  [15 7,

W. D Appel oi W, R Brode 16 au aritat ¢i cromotropul
2R dd cu cromul un lac,

In lucrarca de fatd, sc face un studin sistematic asupra compusilor
care lau nagtere in solutie s asupra stabilitatii lor (A) pe de o parte, iar
pe de altd parte, se propune drept reactiv pentru determinarea thoriului,
acidul cromotrop 2R(B).

L. NTUDIUL SPECTROFOTOMETRIC AL REACTIED DINTRE Th (1V)
S1OSAREA DISODICU A ACIDULUY FENIL-AZO-CROMOTROPIC,

In cele ce wrmeazd vom cerceta influenta concentratiei ionilor de hi-

drogen, pentru a deduce numadrul de compusi care se formeazi, apoi vom
stabili rapoartele stoechiometrice ale acestora si stabilitatea lor.

Influenta coneentratiei jonilor de hidrogen.

Pentru cunoasterca numdrului de compusi care iau nastere in sistemul
Th(IV)-cromotrop 2R, s-a studiat variatia extinctiet in functie de pH =i
in prezenta unui exces de cromotrop 2R.S-a lucrat cu un ml solutie de Th
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(IV) m/1000 si 3 ml solutie de cromotrop 2R 1%, Determindrile au fost
facute fata de o probd martor care confinea aceeasi cantitate de cromotrop
2R. DPipetirile s-au facut in baloane de 25 ml. In mediu acid, comentm‘;m
ionilor de hldrogen a fost stabilitd addugindu-se cantitati \armblle de HC(I
atit n proba cit si in martor. In mediu alcalin, variafia u)ncentmtlm toniler
de Indm;,cn s-a obtinut adaugindu-se Cantltat,x variabile de NHK)H in
proba si in martor.

Determinarile spoctrofotometrice s-an efectuat cu un fotometru Pul-
{rich-Zeiss orizontal.

Una dintre seriile de determiniri, care este concordantd cu celelalte
scrii cfectuate, este conginutd in tabelul nr.1 pe baza caruia s-au trasat
graficele din fig. nr. 1.

Tabelul ur. |/
Variatia extinetiei in
funegie de pll

¢ ) pll __lixtinctia
ol K, Se;
084 L74 . 0.00 | 0.00
0.7 2,29 0,13 | 0,06
06 2,95 0,26 | 0,14
: 365 0 0411 0,21
05 4.5 S 0,521 0,28
0.4 541 1 064 0,38
. 6,35 i 0,69 | 0,40
6,59 . 0,69 | 0,40

0.2 700 069 | 0,40
o 7.45 0,69 | 0,40
: — ) 7,95 ¢ 0,78 | 0,54
JREEIE N N 8535 1 0,88 0,59
" 951 | 077 | 047

Fig | Variotia extincticl in functic 10,35 0,541 0,17
de pll, 10,95 0,00 | 0,00

Asa cum se observd din tabel, citirile s-au facut pe filtrele K
SO0 A s S (k== 6100 A
Din analiza rezultatelor cuprinse in tabelul $1 in graficul nr. 1. se trage
concluzia ¢a are loc¢ o formare trcptaté a mai multor compleesi. Dat fiind
hptul ¢d in jurul valorii de pH = 7, exista un palier pe ambele filtre, in-
amnd cd in acest domeniu, are loc formarca unuia dintre compusii res-
1)(-Cti\‘i. De asementi, se observa c¢d in jurul valorii de pH = &5, avem un
nou maxim. Datoritid faptului ¢d acest maxim este ascutit, se prevede de
pe acum, cd stabilitatea compusului in solutie va i mai micd. Dupd accasta
valoare a concentratici ionilor de hidrogen, extinctia scade brusc, ccea co
se poate interpreta in sensul formarii unor compusi incolori ai thoriului.
Probabil, in acest domeniu, apare hidroxidul de thoriu incolor. Nu se ob-
servit formarea unui precipitat in aceste condifii de lucru, probabil din
cauza concentrajiei foarte mici a thoriului din solutic.
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Stahilivea raporturilor stoechjometrice,

a) Pentru stabilirea compozifici compusului format, am aplicat metoda
seriilor izomolare a lui Job [177. In acest caz, s-au cxecutat mai multe
serii izomolare pentru diferite concentratii. la toate seriile izomolare, s-a
pastrat acelasi domeniu de pH (6,3 — 7 4] care corespunde formarii primulut
compus din sistem. S-a lucrat cu un martor care contine aceeasi cantitate
de cromiotrop 2R, S-a adus la 25 ml cu apd distilata ; apare o colorafie rosie
portocalie (acidul fenil-azo-cromotropic liber este colorat fn rosu). Ex-

©
tinctia s-a citit pe filtrul 54 (2 = 6 190 A). Nu a fost necesard luarea unor
masuri  speciale pentru a corecta  concentratia ionilor de hidrogen,
intrucit, amestecind solutiile ca atare, rezultd un pH in jurul valorii de
6,5, adicd In aceste condifii, ne situdm pe primul palier din fig. 1.
Rezultatele determindrilor noastre sint continute in tabelul nr. 2, care
au fost concentrate In gralicul din fig. nr. 2.
Tabelul nr. 2
Determinarea compozitici compusului Th (1V)-eromotrop 2R

ml sol. | ml sol. B . it 11&’;1& — B .
Th (IV) . cromotrop pt. sol. i pt. sol. pt. sol.
21 11/5000 /4000 m /2500
I Q 0,02 ‘ 0,06 ) 0.1
2 8 0,04 i 0,14 { 0,22
3 7 0,09 g 0,24 i 0,41
4 6 0,18 ; 0,30 ! 0,49
5 5 : 0,20 , 0,34 0,52
6 4 0,18 { 0,31 0,49
7 3 | 0,15 ; 0,27 0,40
8 2 | 0,1 | 0,19 0,30
9 1 “ 004 0,08 ‘ 014

Din tabelul de mai sus 31 din graficul respectiv, se trage concluzia ca
in domeniul de pH = 6,35- 7,45, rezultd un compus, ale carui rapoarte
stoechiometrice  sint: Th{IV): Cromotrop
2R = 1:1.

b) Cu ajutorul aceleiasi tehnici, expusa
mai sus, s-a Incercat determinarea compo-
zitiei compusulul care se formeazd in dome-
niul de pH == 7,9 — 9, in care apare o colo-
ratie rosie-violet.

Rezultatele determinirilor noastre siut
confinute in tabelul ur. 3, pe baza cdruia,
se poate trasa curba din fig. 3.

Figo 20 Variatin extinetiel in funetic de comcentratia

componentilor (scrii izomolare;.

[ --sol. Th (IV) &i crom 2R m /3000
2 . " m /4000
3 - N . m /2500
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Se observa un caz intercsant din tabelul si fig. 3. In aceste conditii
de concentratii, apare un precipitat, ceea ce impiedicd citirea extinctie:
la alte concentratii. Spre a cunoaste dacda este vorba de un nou compus

¢ Tabelul nr. 3
04 1
\ Determinarea compozitiei compusuiui
03 \ ® Th (K\) ommotrop 2R
5 T
02 L 1}&}1 'h‘()y \‘ ml sol. o
| Th{IVy | crom. 2R Iixtinetia
! | m[250 ! m;230
ot | |
| - SR
| I 9 : .04
o 1 2 3 4 5 671 89 © 2 8 0,12
el TR 3 7 : 0.18
4 G | 0,21
Fig, 3. Variatin extinctiei 5 5 ‘ 0,24
in functie de concentratia 6 4 i 0,35
componentilor (serie izomolardy. 6.66 3,33 precipitat

al thoriului cu cromotropul 2R, s-a precipitat o cantitate mai mare din
acest compus, exact in conditiile seriei izomolare de mai sus la care are loc
precipitarea. Acest compus a fost analizat pe cale gravimetricd. Rezultatul
uneia din determindri este dat mai jos.

Tabelul nr. 4

Nl.llnhw.x mm]mlnu‘l pu-rqummhu Th (l\)-(mnmnup 2R

Probd analizata Th. determinat Th. teoretic conform raportului
o g - 2Th | cromotrop 2R, in grame
01,0739 E 0,0413 00417

Din tabelul de mai sus, se pot trage doud concluzii interesaute : in
primul rind, se verificd faptul, pus in evidentd de determindrile de pH,
8 mte vorba de un nou compus, pentru care, raportul Th(IV) : cromotrop
IR 215 fn al doilea rind, analiza gravimetricd a compusului format
mmdv asupra altur aspect al problunu noastre si anunie decide asupra
pozitiel de reactic a thoriului in acidul fenil-azo-cromotropic, altfel spus,
se demonstreazd In acest fol, ¢d este vorba de o reactie treptatd a thoriului
cu grupdrile sulfonice sau oxidrilice din c*omotmpul 2R, Aceeagl concluzie
de mai sus se poate de altfel trage, cu o mal micd rigurozitate din seriile
izomolare studiate. Maximul seriilor izomolare, care nu a putut fi stabilit
cu precizie, este tocmai i domeniul raportului Th{IV) : cromotrop 2R ==
= 2 1. Aparifia unui precipitat fn acest domeniu pare oarecum explica-
bila, intrucit a avut loc, la aceste raporturi, blocarea unor grupiri \01\ a-
toare ale cromotropulul 2R,



3 DETERMINAREA SPECTROFOTOMETRICA A Th

-

Determinarea constantei de complexitate.
Pentru determinarea constanter de complexitate a primulul compus
solubil, s-a folosit metoda seriilor neechimoleculare a lui Job .
Determindrile corespunzdtoare obtinute pe  filtrul S5 (0~ 6190 A\)
sint Ingirate fn tabelul nro 3 ogf reprezentate gralic in fig. 4,
Tl w3

Peterminarea constantei de complexitate o compusului Th (IV)-cromotrop 2R

ml sol. ml sol. . ml ~ol. ml sol. ml sol mi sol.

Th{IV) ,crom-2R z ThilVy ! erom-2R B THIV)  crom-2R z

m/2000 , m /300 n 2000 0 w400 m/1500 m /400
8 2 0,31 7.5 23 041 17 3 0,50
7.5 23 0,36 7 3 045 65 1 35 P0,54
7 3 0,40 6.5 3.5 033 | 62 38 056
6,5 35 0,44 § | 050 |G S 0,545
6 -4 0,46 5.5 15 0475 . 5 B 0,51
5.5 4.5 06,43 '

Substituind datele obtinute de noi iu relatiag enerald care dupd Job
da valoarca constantel de complexitate :

FTERENTINN | w1 Bieeow
: ( R {poi =y —
K = S —
it I ”m 14(, /}m i 1, 5 Or oo
unde :
12 i
meosion sint indicii molari ai reac- i
tiel generale : D5-
}
I
mA =~ nbz 4,5,
04

care in cazul nostru sint cgali
intre el ¢1 egali cu 1, O este
concentratia molard a lu .1, p

este raportul dintre concentratia 031

molara a lui 3 ¢i concentratia

molard a lui .1, far v este con- t2 > 4 5 6
o A . ml cromotrop 2R
centrafia in reactiv {in ml’10)

I'i . 4. Variatia extinctiei in funetie de concen

I care extinctia este maxima, tragin componentilor (serii cu un component
am  obfinut peutru  constantu constunt].
i o I sol Th(1V) 0,0005 m - sol. crom. 2R 0,002 m
de complexitate valorile con- S ; -
plexite ! 1 . 00005 m . 0,0025 m

tinute in tabelul ar. 6. 11 0,00066 m 0,0025 m

vy
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Tabeiul nr. 6

Parametrii neeesari ealenlulai constantei de complexitate

Nioert ¢ i It hN K
i 00005 | 04 83 .10 lig., nr. 4 curba [
2 00,0003 3 0,135 204 107 fig. nr. 4 curba 1T
3 02,0005 3,78 0,38 NI fie. nr. 4 curba 111

Din tabelul de mai sus, s¢ observa od rezultatele noastre duc la valori
concordante, fapt ce permite caleularea unei valori medii pentra constanta
de complexitate, K = 6,59 - 107% valoare care ne indica o stabilitate nu
prea mare pentru compusul format fntre Th{IV) si cromotrop 2R in solutic
apoasa.

Determiniri de (ransport de joni,

Spre a pune in evidentd faptul cd are Joe formarca unei combinafii
complexe solubile intre Th(IV) si cromotrop 2R, s-au efectuat deterpindri
de transport de ioni in solutfic,

Compusul care se presupune @ se formeaza mai sus confine Th drept
cation, deci acest compus colorat in rosu portocaliu va migra la catod.

In vederea efectudrii acestel expe-
s ricnfe, s-a folostt un vas de forma data
P A ﬂ g8 —ﬂ; pt in fig. .

fits G, in couqurthucnml B, se mntroduce
: o solatie de KC1, pentru a face compu-
Fig 5 sul conductibil.  In  compartimentul .,
se introduce  solutin  de Th s1 crono-
trop 2R, preparata in conditiile deserise la punctul a. Se conecteazi
vasul respectiv, Ia o baterie de aproximativ 90 'V, respecetindu-se polaritatea.
Se oobserva ¢d in prezenfa curentulud, compusul colorat din A trece prin
filtru si migreazd prin vasul B spre catod. Ta schimbarea polaritaiii, co-
loratia din vasul 73, 551 schimbi sensul si se retrage o vasul . Se pune in
cvidenta deci 31 pe accastd cale, ¢d se formeazd o combinatie, in care Th

este nn cation.

B, FOLOSIREX REXCTIELD DINTRE TH (1V) ST CROMOTROP 2R
PENTHU DETERMINAREN SPECTROFOTOMETRICU A THORIULUL

In vederea instituirii nnel metode de determinare a thoriului cu cro-
motrop 2R, este necesardt studierca influentel mai multor factori.
- Iactorzi studiati de not sint urmatorii @ timpul, coucentratia reacti-
vului, concentratia ionilor de hidrogen, infinenta Tangimii de undd a luminii
folosite la fotometrarc.
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Dupad cunoasterea acestor factori care influenfeazd rcactia 3i care de-
termind sensibilitatea reactici, vom cerceta aplicabilitatea legii Lambert-
Beer. Se menfioneazit de la Inceput cd se foloseste nwunai domeniul de
pH = 6,3 — 74, intrucit, fn aceastd situatie, condifiile reactiel noastre
sint mult simplificate.

fnfluenta timpuloi.

Reactia dintre Th(IV) ¢ cromotrop 2R se desfdsoard cu formarea
unui compus de culoare rosic-portocalie, aparitin acestei coloratii fiind
instantance, asa cum se¢ observa din graficul nr. 6.

Coneentratia reactivului.

Influenta concentraticr reactivolud se poate observa din tabelul nr. 7
st fig. 7.

Tabetul wr. 7

Influenta coneentritiei reactivalui

ml o sol ml sol,
Th{IV, crom. 2R Iixtinetia
m/ 100 [
0 5 1
i I 0.55 om, o
— N mynats
! 15 f 0,65 Tig, 6. Variatia extinciei
i in functic de timp.
1 2 ' 0,70
i 2.5 0,73
¢
1 3 0,73 07
| | 073 06
054
G4 A
Se poate trage concluzia, din tabel ¢ a3 R P
: - : € ! 3
grafic, ca o concentratie de 3 ml cromotrop = miotrematop 2R
9 O/ et . 1 v 3 NILa . o ) ..
‘-’.R 1% th(' ”ufl(—len'td pentru a  stabi- Tig. 7. Influents concentratiei
liza coloratia respectiva. reactivului.

Influenta copcentratiei ionilor de hidrogen,

Pentru cunoasterea influentei concentratiei ionilor de hidrogen, vezi
capitolul A din aceastd lucrare. Repetdm faptul cdin vederea simplificdrii
conditiilor de lucry, s-a lucrat in domeniul de pH == 6,3 — 7,4, in care, asa
cum se observa din fig. 1, extinctia este mai mica decit In domeniul de pH =
= 7,9 9, In care rcactia ar fi fost mai sensibild.
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Intluenta lungimii de unda.

Este necesard determinarca speetrului compusului dintre Th(IV) si
cromotrop 2R. Avind in vedere mijloacele fotometrului Pulfrich orizontal
de constructie Zeiss, s-au cbtinut urnrdtoarele valori sintetizate in tabelul
nr. 8 si fig. &

Fabelul ny. 8

¢
08 Curba de culoare a
07 compusnlui Th (IV)-cromo-
0.6 rop ZR
05 R
Tamgimen de Lo
0.4 Extinctia
undd in A
0.3 e e o
021 1630 ! 0,00
o 4780 1 0,09
. 5140 0,56
#000 5000 6200 000 A(A) 5740 0,75
G190 0,33
Fig, 3 Curba de culoare a compusului 6650 0,085
Th (IV}-cromotrop 2R, 7260 0,01

Din curba de culoare, se trage concluzia ¢i avem o extinctie maximi
pe filtrul S;,(h = 5740 A). Din motive de comoditate, in cele ce urmeaza,

vom face citirile pe filtrele K, (n = 5140 ) S1Ng (7 = 6190 ;U\).

Verificarea legii Lambert-Beer,

Cercetarile de mai sus scot in evidentd faptul od este indicat a se veri-
fica legea Lawmbert-Beer in domeniul de pH = 6,3 — 7,F si p2 filtrele K,
51 Sg,. In vederea realizdrii acestui scop, s-au facut urmitoarele determindri
in baloane cotate de 23 ml, s-au pipetat cantitagi variabile dintr-o solufic
continind 0,23+ Th/ml. Atit probel c¢it i martorului, s-au adaugat cite trei

Fabiclad wr. 0 6
. T , . N 08
Variatia extinetiei in funelie de coneentratia
in Th (1V) 07
T . 0.6
. g 0
'Pl\l '\U%j cantitatea | Lextinetin s
h{IVv) i, ‘ 0.4
11000 de Th in v | . .
m Sy K, 03
L 02
0,06 0,58 0,05 04
0,125 11 0,06 L0105
0,253 252 0,12 1021 058116 232 464 928 L. B2
0.5 464 0,24 042 dﬂTh ¢
1 528 0,48 (.84
1.5 1392 0.7 Iig. 9 Verificarea legii Lambert-Beer,
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wl dintr-o solutie 19, cromotrop 2R. S-q adus la semn cu apa distilata.
Rezultatele acestor determiniri sint continute in tabelul nr. 9, pe baza
cirora s-au reprezentat curbele din fig, 9.

Pe constatd cd legea Lambert-Beer se aplicd in domeniife de concen-
trafic 1,16 - 13,92 ug Th/ml pentru filtrud S50 - 6190 A) si 0,58 — 9,28
ug Th/ml pentru filtrul K (2 - D140 2\
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CHEKTPODLOTOMETPHHYECKOL i SYUEHHE PEANIIME ABOTHOKHC/IOIO
TOPHS C XPOMOTPOTIOA .’ R, CITEK H’()KD()I()MI IPHYECKOE ONMPEJEJEHWE
TOPHS

(P e v e

B padore 4derest CHeRTpogoToNeTphyee koe i3vuenne peaxuun Th (IV) ¢ xposorpouow
2R, B ofaacn pH=6,3~7 4 ofpasyercs coeilueHRe KPaCHO-OP@HKCBOFO UBETA [P
orrowentt  Th{IV): xpovworpon 2R= [:1. DTo pacTBOPHMOE CoeAlNCHNC HMeeT NOCTO-
SHHYIO YCTOMUIBOCTIL B Bo,uioN pactrope, Ke=6,59, 10—1(20)

B toil e cucrene o0pazvercs nmpoube IH c.me Cocrap nocae1iera ObLt YCTaHoBIeH
BeCOBBIM aHagaHsoM, B aauunon cayuae otnomenne Th(IV): xposorpon 2R - 2:1,

CoorpercTryiowast peasuns Obl1a HCBodL30Bana 418 paspaGorkil CHEKTPOdoTONMeT
PIMECKOND MeTOoZa ONnpeleleHlsi TOPHs. DTHM eTOA0M MOKHO OHpeiedlTh KOJHYeCTBa
ropus ot 0,56 10 9.28 wr, Thyma,
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FTUDE SPECTROPHOTOMITTRIQUE DI LA REACTION ENTRIE I’AZOTATE DE
THORIUM BT LE CHROMOTROPI 2R, DETERMINATION SPECTROPHOTOMIETRI-
QUE DU THORIUM

IR é¢sumdG

Pur Uétude spectrophotométrique de cette réaction entre Th (IV; ¢t le chromotrope
2R, on forme dans le domaine de pIt - 8.3 =74 un compos¢ de coulenr rouge-orangé selon
le rapport Th {IV}) : chromotrope 2 R 11 Ce composé soluble o pour constante de com-
plexité en solution aquense K o= 6,539 1071 (207,

On forme dans le méuie systéme le deuxieme composd. La composition de ce dernier a
‘e ¢tablie par analvse gravimétrigque @ le rapport est alors Th (IV): chromotrope 2 R == 2: 1,

Les réactions respectives permettent dlinstituer une méthode spectropliotométrique de
détermination du thorinm. Les quantités de thorinm ainsi déterminables sont comprises entre
0.56 ¢t 9,28 u g Thiml



DESPRE MOBILITATEA SUPERFICIALA A SOLUTIILOR DE
SUBSTANTE TENSIOACTIVE (1I)

FEchilibrul presiune superficiald —— presiune hidrostatica

de

EMIL CHIFU

Intr-o noti anterioard s-a ardtat cd intre presiunea hidrostaticd opusd P, la care sc
opreste scurgerea solutiilor tensioactive spre solventul pur prin canale capilare deschise si pre-
stunea bidimensionala (superficiald) P, a acestora existd o proportionalitate directd care poate fi
deserisd de ecuatiu

R >
r I’y sau 6, 06 o ede
{ {
s+ fiind un factor geowctric ce reprezintd raportul dintre sectinnea s a coloaneli lichide si
perimetrul / de-a lungul cdruia se produce scurgeren. Drept canale capilare deschise s-au
utilizat santgurile {jghcabarile) ce se Tormeazi intre baghetele de sticld prin sudarea lor in lun-
gime. Pentru garnitura de baghete utilizatd s-a obtinut o valoare a factorului geometric apro-
piata de 1 -1I07F em (99 1079 em din panta dreptei  experimentale, 9,8 -107% cm  prin
calenlul valorii medii), punctele cipitate pentru diferitele solutii apoase de substante super-
ficial active asezindit-se aproximativ pe o acecasi dreaptd 17,

In prezenta lucrare se expun rezultatele obtinute cu soluiile unor termeni
din seria omologd a alcoolilor si acizilor alifatici, folosind garnituri de
baghete de diferite dimensiuni. Se urmdreste variafia corespunzitoare a
factorului geometric.

Fiwg 1,

=~

Masurdtorile experimentale aun fost realizate cu dispozitivul descris
anterior, cdruia i s-au adus unele ameliorari (fig. 1). Drept indicator super-
ficial s-a folosit iardsi talcul cu care s-a pudrat intr-un strat cit mai fin 3

{ -- Babes-Bolyvai: Chemia 1/1963
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omogen suprafata apel din vasul 20 nercgularitatile stratului suspendat
de talc influenteazd nefavorabil rezultatele. Vasul T ce contine solutia tensio-
activa a fost n)1§cqt cu vitezd constantd (2,2 cm - min7') pe verticala folo-
sind un mecanism de ccasornic. S-a reperat cu ajutorul microscopului ori-
zontal, previzut cu vernier, denivelarea hidrostaticd h la care Inceteazd
migcarca firelor de tale - ])1()\ ocatd de scurgerea solutiei. Tensiunile super-
ficiale ale apet {o,) i soluﬁilor () s-au miasurat cu metoda bulei de gaz,
folosind un manonmetru inclinat; croarea « fost 0.2 dine em ™ (0,49%).

Determindrile s-au efectuat pe sase garnituri de haghete de diferite
dimensiuni, pentru <(»1u;'ii1@ apoase de alcool propilic (0,66°, — 5,33%),
aleool butilic (0,209, —-3,379,), alcool amilic (0,081, — ,1,40.»“‘,), acid
propionic (0,822, — 8 11%) ¢ acid caprilic (0, O()""” - 0,0109° ).

Discufia rez ultafplor fu fig. 2 s1 3 se dau iu dlagmmc P, - P,, ruul
tatele ob‘,cmute cu cele sasc garmtun capilare — notate a, b, ¢, d, ¢,/ ~ i
solutii de alcool amilic. B¢ observd dependenta liniard o presiunii super-
ficiale /’; de presiunea hidrostaticd /2, care opreste scurgerea prin canalele
capilare. Panta dreptelor variazdi de la 13,4 - 1072 cm (garnitura ,,a’) la
0 - 107%cm (garnitura ,,/").

Se remarca faptul ci In fig. 2 dreptele @ — b trec prin origine conforiy
ceuatied

5, o o= - hdg
in timp ce in fig. 3 apar ordonate la origine ; ecuatia dreptelor ¢ — fse serie
<
g, o= hdg o

d'ica I este in ambele ecuatii diferenta de nivel a lichidului din vasele 1
2 (fig. 1).

Iixistenfa ordonatei la origine sc¢ explicd lesne. Garniturile @ — b au
functionat in situagia redatd in fig. 1 a; in schimb garniturile ¢ — f au fost
ridicate apreciabil peste nivelul lichidului din vasul 2 (fig. 1b). Dacd /'
este diferenta dintre nivelul lichidului in vasul 2 si virful garniturii de baghete,
presiunea hidrostaticd corespunzitoare este :

P,:, /’z‘zlg
si cea totald :
Py Py=(h - h)dg
Or, propor;ionalitatet directd dintre presiunea superficiald §i cea hidro-

statici opusd se referd evident la suma P, + P, si ecuafia devine :

T

o (k= W)y

ordonata la origine fiind :

A hdg
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Se fntelege cd solutiile cu presiunea superficialda sub valoarea ordonatet
la origine nu pot invinge bariera hidrostaticd /z'dw s In Com‘ccintﬁ 1 vor
traversa garunitura capilard, chiar dacd nivelul 1 udulm in vasele 1 s1 2
este identic. Acest fapt a fost constatat es.pcruncntal.

Pentru verificarea cantitativd a presupunerilor de mai sus, pentru garui-
turile ¢’ §i o0 s-at mdsuratl separat fosi b Reprezentarea in coordonate
P, (1’,1 1”,,) confirma cele de mai sus (fig.d) @ se obtin dreptc care
twc prin origine s1 au pante sensibil egale cu ale dreptelor ¢ si,¢"" din
{1g.3.

Masuritorile efectuate cu solutiille unor termeni din seria omologa
nu indicd schimbarea pantei pentru o aceeasi garnitura capilara.

Astfel 1 fig.d se redau dreptele P P, ¢ apxhtv cu garnitura |, /7
in cazul solutitlor de alcool butilic s alcool propilic cu pantde 6,810 3cm
respectiv 6,9-1078 cm. Concordanta curezuitatul obtinut la alcoolul amilic
vezi fig.3 - este buna.

Analog, garnitura capilard ,,¢” 51 conservd multumitor valoarea coc-
ficientului unghiular prin trecerea de la solutiile de alcool amilic (7,6 -

fo=8cm} - vezi fig.3 la alcool butilic (3,0 - 107% cm) si alcool propilic
(7,6 - 1073 ¢m), dupad cum rezultd din fig.6. In seria acizilor alifatici, cu
acecast garnfturd e se capdata s/ == 7,6 - 1077 cm pentru solutiile de
acid cay rilic stos/ = R0 -107% em la acidul propionic (fig.6).

in mzul unor determinari cu aleool propilic, acid caprilic si acid pro-
pionic  redate in fig. 6 s-au masurat si valorile 4. In reprezentare P,

(12 - 1) se obtine o dre'lptfx unica ce Jfrece prin origine (fig.7) cu panta

1073 cm, apropiata de a drcpte ,,( " din fig3 (7,0 - 1078 cm) trasatd
pcntru solutiile de alcool amilic. Desi 1 cele patru cazuri s-au ales valori
diferite pentru /A, concordania poato fi consideratd satisfacdtoare.

De alta parte, valorile experimentale medii ., pot fi comparate
cu cele calculate i, din expresia ordonatel la originc Datele cuprinse
in tabel, referitoare la cele patru cazuri examinate mai sus, sint conclu-
dente.

Labelud wr. 1

,

. i h

n caic cale .

Solutii exp e panta dreptei cu punta drepted

em I P (P, + P

. s T L%
alcool amilic 0,98 ! 0,91 0,94
aleool propilic | 0,38 i 0,62 | 0,60
acid caprilic ! 0,76 0,80 ! 0,78
acid propionic : 0,55 0.5 0,55

Pentru punctele experinentale incluse in fig. 7, coeficientul unghiular
caleulat este (7,7 = 0,4) - 107 cm, eroarea relativd fiind 5,49%,. Tinind
cont de eroarea relativda coboritda (0,4%;,) cu care s-a mésurat tensiunea
superficiald, dispersia punctelor experimentale trebuie atribuitd in primul
rind impreciziei cu care se observi miscarea firelor de tale,
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Trebuie remareat totusi ca la dispersia punctelor apar anumite regu-

laritdfi a caror confirmare prin alte metode ar putea aduce date noi in pro-
blema tratatd. In adevar, fapt semnalat $i in nota precedentd, devierile
de la dreaptd sint - de obicei - de un sens la presiuni superficiale mici si
de sens opus la concentratii mai ridicate, ceea co se concretizeaza printr-o
usoard Incurbare in reprezentare 2, £, vizibild pe unele din diagramele
redate. :
Concluziy. Tactorul dv proportionalitate (geometric), dintre presiunea
superficiald =i presiunea hidrostaticd opusd la care sc opreste scurgerea
solutiilor prin canale capilare deschise, se modified dacd se folosese garni-
turl capilare de diferite dimensiuni. Acest factor nu depinde, practic, de
substanta  superficial activd  cercetata.

Dacd virful garniturii capilare este ridicat peste nivelul solventului pur
{vasul 2, Hg. 1b), datoritd Lariered hidrostatice suplimentare pe care trebuie
sd o fnvingd solutia tensioactivd, dreptele P, — P, prezintd ordonatd Ia
origine.

Datele experimentale concorda satisficdtor cu ceuagia propusd anterior
A

Flucidarea completa a problemel factorului geometric, ca si aceea
a devierii unor puncte oxperimentale de la dreaptd, necesita utilizarea
unui indicator superficial mal preeis decit taleal si microfotograficrea co-
loanclor capilare fichide. Chestiunca va fi abordatd intr-o notd urimidtoare

[nicepsitaton  Babes - Dolvae Clug

BIDLIOGRAFTI
LoE.Chifu, IoCadaria, ostudin Universitatis Bubes-Bolyai” Chemia, ser. 1, fasc. 2
1924 1961 ’

O JIOBEPNHOCTHOM MOABHAKHOCTH PACTBOPOB HOBEPXHOCTHO
AKTHBHDIX DENLECTB 15
PanHoBCCHC HOBEPXHOCTHOL [ERICHHIC-TIIPOCTATHHCCROC LBICHI

(P eswve)

Hecaeayeres skcHepUNMEeHTALIO  DABHOECCHC  DORCPXHOCTHOC  dapiehie — FHAPO
CTATHUCC KOC JAaBICHIe 1IPH TeUeH NOBEP XHOCTHOARTHENLIX DACTROPOR epe3 OTKPLIThie
KA LI HBLIC KAHadbl (Keado0p) pasidiyin X PasuepoR.

YeTavopteno, UYTo [PH H3MEHCHIND Paguepa Kaniidapiblx KanaloB  HaMeHsieTcs
ROPPHIHEHT (POHOPUHOHAABLHOCT (FeOMEeTPHueCKiiT) MCZAKTY NOBePXHOCTHHIM  RaBiaeHHeNM
1 HPOTHBOACTICTEVIONUN THAPOCTATHUCCKHA LdBICHICN, ODIE KOTOPOM  OCTAHaBANBACTCH
CTOK pacTsopa.

MTparTiueckst, 570t KosphHienT e 3a5HCHT 0T HCCICYEMOTO HOBep XHOCTHOAKTH B -
I rO BEHECTRA.

FLeim i3 oM KA LIap Horo Kaata HoBEcTos aa VPOBCH L UICTOL O pACTBOPHTEIA (pHc.
PO Daarogaps AONOTHHTETLHOMY DIAPOCTATHUEC KOMY 0apbepy  KOTODPLIL JOJIKEeH Npeo,io-
0T HOBEP NHOCTHOAKTHGHBI pacTBOp, npsubie fOBEDXHOCTHOC 14WICHIE —— THADOCTATH -
HOCKOC ABIeHEe HPEICTABISIOT OPAHHATY B Maua e KoOpIHiar,
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SUR LA MOBILITYE SUPERFICIELLE DES SOLUTIONS DI SUBSTANCES TENSIO-
ACTIVES (IT)
[ équilibre pression superficiclle — pression hydrostafique

(Résumd

L auteur a sowmis a la recherche expdérimentale 'équilibre pression superficielle — pres-
sion hydrostatique dans le cas d’écoulement des solutions tensio-actives vers le solvant pur,
a travers des canaux capillaires ouverts {auges) de différentes dimensions.

On constate que, par suite de la modification des dimensions des garnitures capillaires,
il se produit aussi wne modification du facteur de proportionnalité (géomdétrique) entre la
pression superficielle et la pression hydrostatique opposée, pour laquelle s’arréte 'écoulement
de la =olution. Pratiquement, ce facteur ne dépend pas de la substance tensio-active exmminée.

Ouand le scmmet de la garniture capillaire est haussé aw-dessus du nivean du solvant
pur, les droites pression superficielle - pression hydrostatique présentent une ordonnde &
l'origine, par suite de la barrieére hydrostatique supplémentaire que la solution tensio-active
doit vainere.

Le donndes expérimentales correspondent a Uéquation proposée i Favanee 1



DESPRID MECANISMUL TRECERIT LATEXURILOR DY COPOILIMER
ACRILAT DE ITIL ACID ACRILIC IN SOLUTIE OMOGENX (D)
Trecerea latexurilor in solutie sub influenta EtOH

e

IUDITY KERTESZ-MURESAN si ELENAY KACSO

In literatura de patente |1, s¢ aminteste o proprictate  interesanta
s1 practic importanta a latexurilor de tip Corialgrund (copolimer al acri-
latului de etil cu 79 acid acrilic) denumitd |, ingrosabilitate” (Verdickbar-
keit). Prin adaugare de alcool la Jatexul alcalinizat cu NaOH sirtemul devire
transparent $i foarte viscos. Ne-am propus sd studiem cantitativ accst
fenomen si sa incercam a-i explica miecanismul.

Drept obiect de studin am folosit dispersii de 209, obtinute prin co-
polimerizarea In emulsic, in conditii identice, a acrilatnlui de otil siaci-
dului acrilic, folosind proportiile molare ardatate in tabelul nr. 1.

Dbl e 1

Compozitia melard si raportel molar ol amesteculug de monomeri aerilat de etil aeid aerilie io-
losit pentra obtinerea probelor de Jatex LB.CDE si Fin comparatie cu raportul molar dintre

macid
acid s ester in copolimernl format Tn ineeputl conversiei <!Il.1'>‘|“r)|\n?im

Toatex m. ester m.oacid mod ‘ (m, avid
mM.oesher m. ester poiim
A [N 0,000
I 11.6 o447 0,038 0,124
< g 08935 0,079 0,251
D 11.0 1,340 0122 0),377
I 10,7 |785 0,166 0,503
1 98 3.330 0,333 0,983

Avind in vedere i, coustantele de copolimerizare a acrilatulut de
metil cu acrilatul de etil sint identice (1 = 1 - 0,0 7, = 1 5 0,1) 27,
in cazul copolimerizarii acidului acrilic cu acrilat de etil ne putem folosi,
pentru orientare, de constantele stabilite de Sabbioni 3] pentru
acid acrilic-acrilat de metil @ 7, 0,3 0,5, 7, = 20 = 10 Aceasta inse-
ammna, ¢ in prima fazid a polimerizirii, copolimerii nostri vor [i mai bogati
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i acid deelt amestecul initial de monomeri. Tabelul nr. 1 contine raportu-
rife molare dintre acid gi ester in amestecurile de monomeri st copolimerti
iitiadi din latexurile studiate. Sc¢ poate observa ¢l valoarea celor din
urnii ¢ de cca. 3 ori mal ridicata. Cum conversia ¢ de aproximativ
809, copolimerud global ¢ mai bogat in acid decit amestecul initial de
monomeri, iar macromoleculele formate sint cu atit mai sarace n acid
cu oft s-an format la o conversie mwai inaintatd.

Latexurile cu concentratiile initiale de acid de peste 107, nu au o
stabilitate agregativd atit Jde inscemmatd ca latexurile A, B, C =1 DL In
timp ce latexurile A, I, C, D nu prezintd nici o scdimentare timp de
un an, la latexurile ¥ si 10 apare un cougulat ce inglobeazd pina la
109, din copolimer. Acest fapt ¢ explica, probabil, prin aceca ci, odatd
cu Imbogitirea copolimerulut in acid au;lu creste solubilitatea Tui inapa
s p:n‘tl(.ulclc crese pe calea , recondensdri” u)pnhmunllw

S-a constatat ¢d prin aoddaugare de aleool L latexul nealealinizat are
loc o coagulare partiald sau totald. Daca latexul se alcalinizeazd pind
la pH =8 ¢ treptat, sub agiture, 1 se adangd alcoolul, turbiditatea des-
creste §1 apoi practic dlspau* Cantitatea de ItOH necesard pentru dispa-
ritia tuﬂndxm;n, pentri acceagi concentratic de polimer $1 acclast volum
total de fazd apoasd descreste eu continutul in ucid acrilic al copolimerului
si nu depinde de conceutratia hidroxidulul mad mare decit cea necesard
pH-ului 8 (cel putin pentru excese mict de hidroxid fatd de concentratia
necesard realizarii pH-ului 8). Cantitatea de MtOM nccesard pentru |, ing-
rosare”’ creste cn concentratia  copolmerulul In sistemn la o proba de
latex data.

Pe baza incercarilor preliminare se poate cousidera ¢da fenomenul de
Singrosare” constd in trecerca dispersier ultramicroheterogene In solutic
macromoleculard omogend. Solvirca copolimerului cu grupdri acide saponi-
ficate are lo¢ In amestee de solventi, In care solventul este FtOH si nesol-
ventul apa. Ca oft numdarul grupartlor carboxilice in macromolecula este
mai ware, solvirca are lToc intr-un amestece de solventi mai bogat in apa.
Dupd cum aratd nsd studiul proprietatilor reologice, procesul de solvire
nu decurge in mod simplu, ¢f cste insotit de fenomene sccundare, legate
de schimbdarile survenite In forma macromoleculelor, odatd cu variatia
gradului de disociere a grupelor fonogene, precun si de fegdturile de hidro-
vent ce se formearzd intre macromolecule

) Proprictidile reologice ale latexurilor Lingrosate’

sStudiul proprictitilor reologice s-a efectuat cu ajutorul reo-visco-
uetrulul Hoppler. Pentru a stabili influenta concentraticd tn acid acrilic a
copolimerului asupra proprictatilor_reologice s-au cfectuat misuritori cun
doud serit de Tatexuri o s« fi. In mﬂ)«lc seril 8- asigurat constanta
concentratiel copolimerulul precum $1a raportulnl dintre EtOH s apa,
Jdupd cum rezultd din tabelul nr. 2.

Toate probele s-an dovedit o {1 Hehide nenewtoniene, a cdror viscorzi-
tate aparentd scade sensibil cu tensiunea deformatoare, fard a prezenta
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insd o tensiune limita de deplasarc. In fig. 1 este redata variatia vitezed
de deformare si a viscozitifii aparente cu tensiunca deformatoare pentru

citeva latexuri din scria 3.

3

=

£ 36

-

720

1

Pq cm Y

Fig. . Vartatia vitezei de deformare st a viscozitatil aparente
cu tensiunea, la latexele A, B, Co D, 1 si I, | ingrosate” cu FtOT]
10 ml ITtO;,

(4 ml Iatex 5325, I ml NH,OIT conc..

Asemenca curbe reologice pot i deserise de ceunatii de tipul

o Lp unde m

spre  deosebire de lichidele  newto-
niene penfru care v = kp si conform
datelor aparatului £ = 01845 /7.

Intr-adevar, la toate probele se-
riilor 2 s1 & reprezentind log v in func-
tie de log p am obtinut drepte rigu-
roasc. Citeva excple din seria % sint
redate in fig. 2.

Intrucit cocficientul  de  visco-
zitate calculat cu ajutorul datelor
de calibrare a aparatului nu carac-
terizeazd amestecul dat, ca propric-
tdi reologice caracteristice probelor
individuale s-au  folosit  coeficientii

ordonatele la origine (log K == n).
In tabelul nr. 2 sint redate va-
lorile parametrilor -u %1 f¢ o pentru
seriile o s1 8.
Diferenta dintre seria %51 8 — in-
trocit raportul dintre apa < FtOH

-1

04

Q5

03

Pig. 2. Dependentalog p

Seria

2}
b

).

-log v pentru la
texele A, B.Csi D ingrosate” cu EtOF



(3¢} TUDIT A KERTINZ MIURESAN. ELENA KACEO

—~

Tabeltd nr. 2

Viarintin parametrilor reologici o sistemelor ingrosates in funetie de concentrafia acidului aerilic
=0

in cupolimer pentra seria 2 (5wl latex 30 0 8 ml NaOH n/10.25 ml EtOID) si 8 (4 ml Tatex,
T ml NH O cone. 10 ml EGOH)

A I3 ¢ 9] I I’ A I ¢ D I I
?
58 143 | 1,89

1,19 1,26 1,51); 1,28 1,26 1,13 1,32 1,39
24 3.03 | 281

1 1
61 Les 20100 262 o222 26 196 248 282 382

este constant (58,3 9 TtOH) - se datoreste in primul rind  diferentei
de  concentratie a polimerulur (0,55 9 respectiv 1,33 ).

Seovede €a atit froo it sl -z cresc cu imbogdtirea polimerului  in
acid acrilic pind la proba D, unde trccind printr-un maxim ele scad din nou.

Cauza anomalici viscozitditii trebue ciutatd in formarea unor struc-
turi sceundare.  Structura solujict apoase a acidalui poliacrilic o fost
studiatd de Karghin [4,5]7 cu microscop electronic. Kl a stabilit
cd in condititle unei disociert slabe (acid, sare de Ba) macromoleculele
din solutie sint incoldcite, au Torma globulard si structura sccundard constd
in agregarea acestor globule. In cazul unei disocieri inaintate (sare de Na,
Cs+, NH+,} macromoleculele au forma indreptatd, rigida, care se asoci-
azd paraiel in fibrile. Structura seccundard se formeazd prin Impletirea
fibrilelor. In seria noastrd, in stare ,,ingrosatd”, de solutic, proba A trebuc
sd aibhd o structurda apropiatd de cea globulara. Treptat, pe masura cresterii
numarului grupelor fonogene, macromoleculele devin man rigide, structura
dobindind un caracter fibrilar tot mai pronuntat ceca ce atrage dupd sine
inteusiflicarea proprictitilor reologice. Txistenta maximului pentru proba
I prezintd o analogic cu constatarea ficutd de I ipatov si colab. 6
in cazul solutiilor apoase de acid polimetacrilic. Studiind influenta gradu-
Iui de saponificare asupra coclicientulud de temperaturd a viscozitatii
solutiilor, autorii au ardtat ca structurarea sistemulul este maxima pentru
wn grad de neutralizare de 25 9.

[n seria noustrd de sisteme | ingrogate’ caracterele structurale sint
cele mai accentuate Ia o incircare electricd optima, cind moleculele sint
suficient de rigide, indreptate, dar fortele electrostatice de repulsie inter-
moleculare incd nu sint prea mari.

by Variatia proprietitilor reologice in cursul procesului de trecere latex-solutie,

Studiul proprietitilor sistemclor la diferite ctape de ingrosare ni s-a
parut deosebit de interesant, deoarece permite urmarirca procesului de sol-
vire a copolimerului, a trecerii latexului In sistem omogen.

Pentru a mentine copstantd concentratia copolimerulul s-a luerat cu
aceeast cantitate de latex initial, acelvi volum final, variindu-se doar raportul
dintre apa i EtOH (f ml latex 5, 1 ml NH,OH cone, 10ml apa — LtOI).

S-a constatat, ca prin L ingrosare”” viscozitatea aparcntd a sistenclor
creste pina la 50 de ori. Curbele reologice sint de forma » = Kp” »ru
numai in domeniul de solutic macromoleculard cf $1 in domeniul de dis-
persic heterogend, in schimb in zona de tranzitie curbele reologice au
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un aspect neintilnit la alte sisteme. Dupd cum aratd exemplele de pe
fig. 3 si 4, cle prezintd un punct de inflexiune, constind  dintr-o 1amuri
convexd s1 una concava fatd de axa .

Vmm.sac ! /
J

X

——

£ m?

3. Varfutic vitezed de deplasare en tensiunen, pentru latexul D Lo ditvrite ctape de |, ingro-
I oml NILOIE cone., 10 ml {apd
7.5 1l H,0,

Fiw
sare’ en BtOIL Compozitia probelor : 4 mil latex Iy 3¢,
Oy 20 2 ml L0, /4 m] H,0, 6.4 ml 0, 6.5, 6.5 mi Lo 75

9.9 ml ILO. Jo 10 ml 15,0,

-
V mm et

/5
.‘/l
8 7
/ s
/ ya
s/ ¢ ;-
P/ y
/ / )' 2
f / s //.)"5
/ -/ /"/ ,(‘/;'475 /'f—gza
o // // “/ /,c‘/ ///?4
I S T
/ v /'j/j:'/'/
/ /"//j/v,zj/’
f / 4‘457///‘/"//'/
. s
bF="

w0 4 S0 @ 0 & % w0 p g.em'?

Fig 4. Variatia vitezel de deplasare cu tensiunea, pentrn latexul O la diferite etape de
Jingrosare” cu EtOH. Compozitin probelor t 4 ml latex C 39, 1 ml NH,OH conc., 10 mi
Lapi EtOH;; o 0 ml B0, 1,75 1,75 wl M0, 2,25, 2,25 wml H,0, 2,35 235 ml H,0 3
3 ml H,0, ¢ 6ml H0O, 8§ 8 ml HO.
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Viscozitatea apareuta (invers proporfionala cu tangenta la curba) scade
cu p pind la o valoare Hmitd, dupd care creste cu viteza de deplasare.

loy ¥

2

84

09 .¢

Fig 5. Dependenta log po log v pentru latexul Db la

diferite etape de , ingrosare’” cu tOH,
probelor corespunde  celor din fig, 3.

¢ in concordanta cu constatarea

Comporzitia

Prin reprezentare in coor-
donate logaritmice, pentru
sistemele de tranzitie se obtin
doudl drepte, care se Intre-
taic. Clteva exemple sint re-
date in fig. O s 6.

In domeniul de tranzigic
s¢ pot deei determina  cite
douda valori fga« si »n, una
mai micafin valoarea abso-
lutd pentruf tensiuni  mari,
alta, mai mare, pentru ten-
siuni 1mici.

Pe fig. 7 s 8 sint re-
date variafitle mdarimilor fga
si -n In cursul , ingrosarii’”’
latexelor C si D In conditiile
amintite.

Se observa, ¢a zonei de
trecere pentru  latexul D i
corespunde o concentratie
mult mai micd de KtOH
decit pentru latexul C, ceea ce

anterioard, dupd care copolimerul mai

bogat in acid acrilic se solva in amestec mai sirac fn EtOH. Zona de

trecere s¢  caracterizea-
za prin dedublarea curbe-
lor si este Insofitda de o
turbiditate minima a sis-
temelor.  Dhupd  reunirea
curbelor, amestecurile ri-
min aproape complet trans-
parente.

Se  vede c¢d  aceeagl
alurd deosebitd a curbelor
se regiseste la ambele la-
texuri. Mai mult decit atit,
ambii parametri # si tg «
variazd cu totul analog.

Fig. 6. Dependenta log p —-logv

pentru latexul C la diferite ctape

de ,,ingrosare’’ cu EtOH. Compo

zitia probelor corespunde celor
din fig. 4.
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Ne-am pus Intrebarcea, dacd alura neasteptatd a curbelor nu se datoreste
cumva {¢cel putin partial) faptului ¢d viscozitatea amestecurilor binare
apt-alcool prezintd un maxim de 2.9 ¢l la cca. 40 %, de greutate alcool,

fatd de viscozitdtile componen-
tilor puri de 1 ¢’ pentru apa
51 14,2 P pentru EtOH. Aceastd
exaltare a viscozitdtii se dato-

reste  legdturilor de  hidrogen
complexe c¢e ilau nasterc intre
cele doud feluri de molecule.

Pe baza analogiei curbelor fo 2
st -n a celor doud latexuri C
st D, putem conchide ca alura
curbelor nu este o consecinta a
neaditivititil viscozitatii solven-
tilor, deoarcce zona de tranzitic
(de dedublare) pentru latexul
C coincide, iar pentru latexul D
este departe de maximul vis-
cozitatii amestecului de solventi.

IFara indoiald insd legaturile
wmultiple de hidrogen ce pot lua
nastere in  sistemele  noastre
ntre apd — BEtOH — macromo-
lecule, coutribuie la  formarea

fz)d

)

]

iy
cu concenfratia
Comporzitia probelor 1 4 ml latex 57, | ml NHOII

0
/°"°""_""'-A—
/
A
/7 S
N c/.‘\\ J./I /°/
S G
e e AU BV
\%\ j \ il
. v
x\t./
b ¥
Y
o 2 ) @ 50 X g ELOM

7. Varintin coclicientulul unghiular  tg

TtOIL pentru latexurile C si D.

cone.. 10 ml {api LtOTH;.

unor structuri secundare ¢i influenteazi sensibil proprietitile reologice.

Prin - intermediul  moleculelor e apd se pot asocia de exemplu mai

multe macromolecule ce con-

f %_ tin grupdri carboxilice.

) 7T T TS Fdelson si Fuoss [7]

ol / au constatat ca viscozitatea

4 intrinsecd a solutiilor apoase

/// de poliacrilat de Na  este

o 7y mult superioard celor in me-

e - S N tanol, fapt explicat prin ca-

P / racterul bifunctional al apei

“‘ Y / { din punct de vedere al legd-

-~ : {f"/, turﬂqr de hldro.gm‘l, ceen ce

ol S N | AT perite legarca ionilor de po-

o e 7 \ il ltacrilat prin intermediul nio-

P ! leculelor de apa.

o s ) In fig. 9 se poate ur-

" e mari mersul viscozitidfii apa-

T rente () $i relative (gf7,)

[; pentru tensiuni deformatoare
0 TR TR TR 3 wgeeon de 30 si 100 g/em® .

Fig. 8. Variatia parametrului - cu concentratia Nu putem exclude insa

EtOH pentru latexarile C i D,

o variatie a Interactiunii sol-
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ventilor in prezenta copolimerului, de aceea marimea viscozitdfii me-
dinlui 7, determinatd pentru solventi puri poate fi folositd  doar cu re-
zerve. Pentru a nu ajunge la concluzii cronate, curbele viscozitatii rela-
tive trebuiesc discutate aldturi de
2 cele  ale  viscozitafii  aparente. Se¢
poate vedea Insa od c¢le au aceeagi

2 alurd.

\
/ Interpretarea rezultatelor,

A \\ Pe baza datelor experimentale
/ e sitinfnd cont de rezultatele altor
5 ; cercetari 1, 5, 6,7] se poate presu-
/ pune ¢i trecerea latexulul in solutic
H P sub influenta FtOH decurge in felul
[ / urmdtor :
‘aza premergdtoare solvirii constd
Jaa in umflarca particulelor  de  copo-
e limer in EtOH, ccea c¢e are ca ur-
/ VR . . mare cresterea particolelor geliforme,
gy 'Is% mtensiticarea  structuri _supramice-
* lare, cresterea parametrilor reologici
te v $1 -n, precut $ioa viscozitdtii
aparente. Faptul ca, densitatea optici
scade cu concentratia KtOH, nu con-
trazice presupunerea de mai sus. Influ-
enta cresterii dimensiunii particulelor
relative pentri latexul 1 cu concentratia 1111 poate (‘,()1111.)811521 Ci(.’(\tlll (]Illl}llllﬁ}'ll
BtOH pentru tensiunile deformatoarc insemnate a indicchu de refractic.
de 30 51 100 wlem?, In punctul a {la concentratia I'tOH
corespunzatoare  bifurcdrii  curbelor
lg = si -n) incepe solvirea, apar alidturi de particulele de copolimer umflate
primtele macromolecule. Macromoleculele care se solva primele sint cele
mai solubile In apd, cele mai bogate T grupari carboxilice saponificate.
Lle au forma asimetricd, fibrilard, si sint rigide. Intre ele se exercita
forfe electrostatice de repulsie intermoleculare puternice, ceea ce impiedica
formarea structurilor sccundare. Se pare ¢ din aceastd cauzi ele se asociazi
i manifestd caractere structurale - foarte slabe de altfel -~ doar la tensi-
uni deformatoare relativ mari, Structura supramicelard slabeste scusibil,
cea a fibrilelor creste slab cu tensiunea. Astfel coexistenta macromole-
culelor fibrilare cu sarcind electricd insemnatd si a particulelor de copoli-
mer umflate ar cauza dedublarea curbelor fg 2 1 -n, precum s$i feno-
menul neobisnuit de variatie in doud sensuri a viscozititii aparente cu
tensiunea  deformatoare. Variafia vitezei de deplasare cu tensiunea, in
zona tensiunilor mici, se datoreste numai structurii formate din particule
de copolimer umflate, iar la tensiuni mari aceastd structurd este treptat
distrusa, in schimb apare o oarecare orientare regulatid a fibrilelor mac-
romoleculare.

2

—

W il 3 an 55 [T jm”"”

Fig. 8 Variatia viscozitdtii aparcnte st
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In zona a—b (daci ) reprezinta minimul carbei fe  si i) numa-
rul particulelor de copolimer scade, iar numirul macromoleculelor solvite
creste bruse cu concentratia 1StOH. De accea, desi viscozitatea aparenti
continud si creased, structura supramicelard devine tot mai tixotropa,
mai pupin rezisteutd la tensiuni mari. Parametrii reologici scad brusc
la tensiune mare. In punctul d solvirea s-a terminat, avem de a face
cu o solufie macromoleculard omogena structurata. Structurarca macro-
moleculelor se intensificd pe misura diminuarii disociatici, in urma cresterii
concentratiel EtOH. Dacd futre a s$i b mersul curbelor este determinata
de structura supramicelard I continud slabire, in  punctul b structura
a‘upmnmh culard Tucd foarte slaba a ajuns s3 o compenseze pe cea supra-
micelard dar in zona b—d aceasti structurid in dezvoltare determina deja
nmersul crescitor al curbelor.

Intensificarea structurii supramoleculare incepe (in jurul punctului
b) datorita faptului ca ultimele macromolecule solvite, fiind mult mai
sdrace In acid decit primele, de la momentul solvirii sint deja mai elas-
tice, mai putin rigide, mai apte pentru 1egatur1 de hidrogen intermolecu-
lare. Viscozitatea este totust minimd in acest domeniu, noua structura
fiind incd foarte slabi fati de cea suprawmicelara, care s-a distrus. De
mdsura cresterii concentratiel LIItOH si a diminuarii disociatiei, fortele
electrostatice de repulsie intermoleculare slabesc la toate macromoleculele,
structura se intensificd tot mai wult. Atlt viscozitatea clt si parametrii
reologici crese paralel cu concentratin FtOH incepind de la punctal 5
pind la o valoare maximid dupd care ele descrese din nou. Existenta
acestui maxim poate fi explicata prin doud cauze : pe de o parte condi-
tiile optime pentru structurare sint asigurate atunci, cind forfele electro-
statice de repulsie au slabit suficient, dar macromoleculele nu si-au pierdut
inca forma alungita, pe de altd parte prin sciderea concentratiei apei
condifiile devin tot mai pufin favorabile legdturilor de hidrogen intermole-
culare prin intermediul apei. D¢ altfel chiar amestecul binar de api-
EtOH prezintd o exaltare maximid a viscozitafii pentru o compozitic
determinatd de cca. 3 moli apid 1a 1 mol EtOH.

In concluzie, pind la punctul a sistemul e caracterizat de structura
supramicelard, punctul a reprezintd inceputul solvirii. In punctul & sol-
virea a avut loc in mare parte, un numdir foarte redus de micele coexista
cu amacromoleculele aparute. Structura supramicelard in continua distru-
gere in acest punct e compensatd de cea supramoleculara la inceput de
dezvoltare. Astfel acest sistem prezintd cele mai scizute caracteristici
structurale. In punctul d solvirea ¢ terminata si avem de a face cu o
soluie macromoleculari structuratd.

Universitatea . Babes— -Holvai” Cha

% - Babes-Bolyai: Chemia 171963
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MENAHM3ME NEPEXOMA JIATERCOB COHOJHMEPA 9THJAKPHUIAT
AKPHITOBAS KHCJ/IOTA B TOMOIEHHBI PACTBOP (1)

Hepexod aamexcos ¢ pacmeop nod eaudnues FALOH

(Peawue)

Msyuaercn sapiende |, YTOJUEHHS ' JATEKCOB CONOJINMEPA FTHJAAKPIIAT-aKPHIGBAS
kucaota noj aganues EtOH 1 ycranasaupaercs, Wro 0HO COCTOHT B IEPeX0le MHKpOFeTepo
reinoil AHCIepCHN B rOMOTEHHBIT pacTBOpP, MYTCM PacTBOPEHHA CONOJAHMEPA B CMeCH pacTho-
pureteii: popa~-EtOH. :

Heeveaya HaneHeline PeoJOrHYeCKH X CBOMCTB B TCUEHHC LCPEXO1a JdaTeKC — pacTuop,
4 TaKKe B 3aBUCHMOCTH OT KOHUEHTP AL aKpHAOBGIT KICIOTEL B cONIOJdNMepe, YCTaHABIUBA-
eTCs, HTO B 1epeXOAHON 30Me OT KONIONAANBHBIX MHUEIA K MAKPOMOJEKYJaM CHCTEMLI
001210107 HeOTBIYHBIMI PCOJONHUCCKINH CBORCTBANIL, Y THX CHCTEM KAaMKYymasacs BA3KOCTL
C¢Hayasa CHHYKaeTCst © HaNpsielieM, NOTOM CHOBa noswlaercst. Menosnbsys B xavecTre
PEOTOTrHYeCKIX XapaKICPUCTHK NnapaveTphl Jorapid M HuecKHX NMpAMBIX: CKOPOCTL Aedopma-
WHH-HanpsiKentie 11 W3o6paxkas HX H3MEHeHlle B 3aBHCHMOCTI 0T KoHuenrpauun EtOH,
YCTAHABJIMBAETCH, WTO B NEPEXOJHO0I 30lle KPHBHIE Da3BeTBJSIOTCS, & Tocje PAaCTBOPEHHS
ciona oGvepunsores. OLHOBPEMENHO, KaKYLLascs BS3KOCTh, NpH ONpegeseHHOM HANps-
AKeHuit, NPOXOAHT uepe3 ABa MaKCHMY M4 .

Ha ocnobe skcnepHMeHTaAbHBIX AAaHUBIX BLIBOASTCH 34KTOYEHHS  OTHOCHTEILHO
MeXaHH3Ma npolecca pAcTHOPEHHs i PasBATHA CBepXMOJEKYJAADHOH CTPYKTYPB 3a cuer
cps3et pogopoja.

LI, PASSAGE DS LATEX DY COPOLYMERE ACRYLATE D'ETHYLE-ACIDE ACRY-
LIQUE EN SOLUTION HOMOGENE (I)

Passage des latex en solution sous Uinfluence ' FtOH

(Résumé)

On étudie le phénomene &', épaississement” des latex de copolymére acrylate d’éthyle-
acide acrylique sous Vinfluence d’EtOH et I'on constate qu'il consiste dans le passage de la
dispersion microhétérogéne en  solution homogéne, par dissolution du copolymére dans
un mélange de solvants: eau-ItOH.

En ¢tudiant la variation des propriétés rhéologiques an cours du passage latex-solution,
ainsi qu’en fonction de la concentration de l'acide acrylique en copolymére, on constate que,
duans la zone de transition des micelles colloidales aux macromaléeules, les systémes jouissent
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de propriétés rhidologiques inhabituclles. Dans ces systémes la viscosité apparente décroit d’a-
bord avec la tension déformante, puis croit de nouvean. En utilisant comme caractéristiques
rhéologiques les paramétres des droites logarithmiques: vitesse de déformation-tension, et en
représentant leur variation selon la conceutration de 'EtOH, on constate que dans la zone
de transition les courbes bifurquent et que, aprés la dissolution, elles se réunissent de nouveau.
En méme temps, la viscosité apparente pour une tension donnée passe par denx maxima,

Les données expérimentales permettent de tirer des conclusions touchant le mécanisme
du processus de dissolution et de développement de la structure supramoléculaire aux dépens
des liaisons d’'hydrogéne.






DESPRE MECANISMUL TRECERII LATEXURILOR DE COPOLIMER
ACRILAT DE ETII, — ACID ACRILIC IN SOLUTIE OMOGENX (II)

Trecerea latexurilor in solutic sub influenta acctonel si dioxanulud.

de

IUDITA KERTESZ-MURESAN i ELENA KACSO

futr-o lucrare anterioara ] s-a ardtat ¢ {fenomenul de ,ingrosare”
a latexurilor alcalinizate, sub influenta EtOH constd in esentd in solvi-
rea particulelor de copolimer din latex in amestec de solventi, ce contine
un solvent al poliesterulud miscibil cu apa. Avind in vedere ¢ fenomenul
reprezintd pe de o parte importanid practicd pentru tehnica acoperirilor
cu poliacrilat (In special pentru industria de piclirie), pe de altd parte
contribuic la cunoasterca mecanismului trecerii sistemelor microhetero-
gene de electroliti macromoleculari in solutii omogene, ne-am propus si
studiem alaturi de KtOH si influenta altor doi solventi miscibili cu apa.
Am ales acetona i dioxanul, care s-an dovedit a solvi foarte bine atit poli-
acrilatul, cit $i acidul poliacrilic polimerizat de noi In cmulsie.

Dacad mecanismul presupus -de noi ¢ valabil, ,ingrogsarea’ trebuic
sd aibd loc si sub influenta acestor solventi. Preparind aceeasi scrie de
sisteme : 4 ml latex 5 9, 1ml NH,OH conc., 10ml (apd —+ solvent)
pentru latexurile de copolimeri cu concentratii diferite in acid acrilic
(compozitia latexurilor A, B, C, D, vezi nota I), am determinat orientativ
colpozitia (in procente de greutate a solventului) pentru care turbiditatea
caracteristicd  sistemului microheterogen dispare. Rezultatele redate in
tabelul nr. 1 arata ca solvirca are loc sub actitmea tuturor solventilor
studiati, dar in amestec cu atit mai hogat in solvent, cu c¢it constanta
Iui diclectricd este mal mici.

Labelul w7
Concentratia solventului in 9 de greutate, la eare dispare turbiditatea lntexelor A, B, € 5i D
4 ml latex 32, T ml NH, OIF cone. 10, 16, 27 ml (apit - solvent)

‘ 7, Acetona o, Dioxan
A 58,4 71,1 83,0
I3 54,7 ' 63,5 79,8
< 51.7 385 76.6
B i 39,6 48.6 62,0
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o

Acest fapt este In acord cu constatérile noastre anterioare. Cu cit
solventul constituie un mediu mai bun de disociere pentru grupérile iono-
gene, cu atit copolimerul se poate solvi intr-un amestec mai bogat in apa.

Influenta concentratiei copolimerului in acid acrilic asupra proprie-
tagilor reologice a sistemelor ,ingrosate” este analogd pentru cei trei
solveni. Parametrii reologici fg o si -n [1] pentru latexurile A, B, C, D,
Lingrosate” sub influcnta celor trei solventi sint redate in tabelul nr. 2.

Tabelul nr. 2

Variatia parametrifor reologici ai latexurilor ingrosate” eu EtOH, acetond si dioxan eu con-
centratin aeidului aerilic in  copolimer

‘ Para- ; ‘ ' : Coue. Cone.
Solvent ata- oy B ¢ oD . solvent | polimer
Iometrn ! | o or
| ; | /o
: . ; ek
—-n 196 248 1 2,82 3,82 ‘
TtOH I 58,3 0,133
g LIS L8218 L L8
|
w0 1,28 1,65 1,84 2,07 ;
Acetond i ‘ 716 1 0,954
v 1,09 1,16 126 1,36
n i 1,36 [,64 1,78 1,05
Dioxan i 83,2 0,690
tgx 103 112 1,15 1.19

Desi parametrii referitori la diferiti solventi nu se pot compara (com-
pozitia fiind constanti numai pentru acelasi solvent) din variatia analoga
a parametrilor se poate constata ci, structura supramoleculard este pentru
toti solventii cu atit mai puternicd, cu cit copolimerul ¢ mai bogat in
acid acrilic {cel pufin in intervalul studiat).

Proprietitile reologice in procesul de trecere latex-solutie,

Ne-a interesat fnainte de toate In ce mdsurd se regdsesc la sistemcle
solvite cu acetond sau dioxan interesantele proprietati reologice observate
in legdturd cu EtOH. Preparind din latex C o serie de sisteme cu ccf-
pozitia 4 ml latex 5 9, 1ml NH,OH conc., 16 ml (acctoni--apad) si o
altd  serie cu compozifia 4ml latex 5¢,, 1ml NH,OH conc., 24 ml
(dioxan - apd) -—raportul dintre solvent si apid variindu-se treptat
—s-a misurat cu rheoviscometru Hoppler viteza de deplasare in func-
tie de tensiunea deformatoare. Am constatat ci toate curbele reologice
sint de tipul v = Kp”. In aceste cazuri nu s-au gisit curbe reologice cu
punct de inflexiune. In coordonate logaritmice s-a obfinut cite o singura
dreapti pentru fiecare probd. In fig. 1 se poate vedea variatia coefici-
entilor unghiulari ai dreptelor, cu concentratia solventului.

Putem observa cd, desi dedublarea curbelor nu are loc, alura lor
seamind cu cea stabilitd pentru EtOH, doar se pare cd lipseste ramura
corespunzatoare tensiunilor mari. Faptul ci — dupd cum se va vedea—
aceastd lipsd nu mai apare la latexul D, ne indreptifeste sd o explicam
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prin doud cauze: 1. sistemele fiind caracterizate de viscozitate relativ
micd, viteza de scurgere s-a putut misura cu suficienti precizie doar
pind la tensiuni de maximum 40 gfem?, 2. la aceste sisteme concentratia
copolimerului fiind mai sci-
zutd, structurarea sub in-
fluenta tensiunii  deforma-
toare e fmpiedicatd.

Pentru latexul care sc
solvd in amestecurile cele mai
bogate in api — latexul D
-—am putut compara serii
de sisteme cu aceeasi con-
centratie pentru tofi cei trei
solventi. Am preparat seria
identicd cu cea pentru IitOH
1]: 4ml latex 59, 1 ml i
NHOH conc., 10 ml (apd - o Al
solvent). In acest caz curbele 5_____._«0/ u 2
reologice ale sistemelor din s
domeniul de tranzitie —la " n s
acetond, dioxan ca s la Y ,"
EtOH — prezintd un punct )
de inflexiune dupa cum aratd
oxemplele din flg 2 §1 3, iar ig. 1. Variatia parametrulul fg ¢ cu concentratia
in  coordonate logaritmico, acetoned {u}rba l)ﬁ'i dioxanului (cprbn 2) Ipeutr\uﬁlzy
pentru  aceste sisteme  de texul C. Compozitia probelor: (4 ml latex C 5°,

. ] . o I ml NIH,OH conc., 16 ml (api -~ acetond),
tranzific se obfin doud drepte respeetive. 24 ml (apd 4+ dioxan).

care se Intretaic (fig. 4 si 3). ‘

Se vede ¢d ¢ In cazul acctouei s1 dioxanului existd compozitii pentru
care viscozitatea aparentd a sistemului la fnceput scade, pe urmi creste
cu tensiuneca deformatoare.

Reprezentind parametrii dreptelor — coeficientul unghiular si ordo-
nata la origine in functie de concentratia solventului — obtinem curbe
analoge cu cele pentru EtOH (fig. 6,7,8,9), ceea ce constituic o dovadd in
plus ¢ o asemenea alurd nu e determinatd de neaditivitatea viscozitatii
componentilor mediului. Dacd se compard aceste curbe cu diagramele vis-
cozitdtii amestecului binar de apid-alcool, apd-acetond, apa-dioxan, trasate
experimental si in concordanti mulfumitoare cu datele din literaturd (2
se constatd, cd pozifia maximelor, minimelor i a dedubldrii curbelor fgx
si -n fatd de maxinele diagramelor viscozititii solventilor ¢ foarte deosebita
la diferitii solventi. (Am géisit ¢d exaltarca maximd a viscozitdfii sistemelor
binare api-solvent se giseste la raporturile molare 3 :1 pentru TtOH, 6 :1
pentru acetond si 4:1 pentru dioxan.)

Analogia variatiei viscozitdfii aparente «n, respectiv a viscozitdfii re-
lative /7, ne dovedeste de asemenca ci alura acestor curbe e determinatd
nu de neaditivitatea viscozitdtii solventilor ¢ de alte transformiri care
au loc odatd cu variatia concentratiei solventului (fig. 10 s 11).

fy=
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¥ ig. 2. Variatia vitezei de deformare cu tensiunea 11 g. 3. Variatia vitezel de deformare cu
) v s
tensiunea’pentru latexul D la diferite eta-

pentru latexnl 3la diferite ctape de |, ingrogare” cu !

acetond. Compozitia probelor: 4 ml latex D 39, pe de],,ingrosare” cn dioxan. Compozitia
I ml NHOH cone., ' 10 mlf{apd - acetond); ¢. oml probelor i 4 mllatex D 59, 1 ml NH,0OH
IO, 7. 1 ml 1,0, 3.3 ml H,0. 35 35 ml ° conc, 10 ml {api + dioxan) . 0 ml1 1,0,
£o4ml L0, 5.5 ml H,0, 8,4 8 3 ml H,0.

O, o4 ml TLO, 90 9 ml H,O.

i F'ig. & Variatia log p — log v pentru
latexul D la diferite etape de |, ingrosa-

Fig. 4 Variatia log p — loge pentru latexul D
Ia diferite tape de . ingrogare” cu acetonid. Com re”’ cu dioxan. Comporitia probelor
din fig. 2. corespunde celor din fig. 3.

pozitia probelor corespunde celor
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5
cit s mari prezintd cele doud maxime si minimul Intilnit la FtOH.
La dioxan fusd al doilea maxim e neaccentuat sau practic lipseste.

Am misurat cu fotometrul Pulfrich densitatea opticd a probelor de
compozitie diferitd si am constatat ¢ turbiditatea scade rapid cu concen-
tratia solventului, ca devine practic egald cu zero la compozitia corespun-
zdtoare minimului pe curba fgz 51 -0, dupd care creste foarte slab din now.
Aceastd crestere Insofeste structura supramoleculard ce se formeazd in
acest domeniu.

In cazul acctonei, curbele 7 si /7, atit pentru tensiuni mici

Facind o comparatie intre datele privind trecerea insolutie a latexurilor
sub influenta celor trei solventi, putem ajunge la  urmditoarele con-
cluzii

- Fenomenul de , ingrosare” dupa cum am asteptat, poate fi provocat
nu numai de EtOH, ci si de alfi solventi ai copolimerului miscibili cu apa
(acetond, dioxan). Solvirea completa are loc insid la o compozifie cu atit
mai siracd in solvent, cu cit constanta lui dielectricd este mai mare $i co-
polimerul mai bogat in acid. Pentru exemplificare sint redate in tabelul
nr. 3 concentratiile solventului Ia care aparc miniinul pe curba fgx si -»
— i conditiile ardtate - pentru latexele D s C.

Tabehel pro s
Coneentratin solventului in ) greutate, la eare aparve wminimul pe eorhe g o si-n (punctul by,
penteu Litexele € si D

Dioxan

Tatex TtOH Acetond
U Concentratia sol i 44,0 69.0 75.0
D ventulul in % i 212 38,0 ; 44,0

- Pentru toti cel trei solventi mecanismul trecerii latex - solutie este
acelasi. Ne pare ca in teate cazurile sint valabile interpretdrile date pentru
EtOH 11, Doar la dioxan apare o diferen{d prin lipsa celui de al doilca
maxim pe curba viscozitiatii relative, probabil pentru motivul ca terminarca
solvirii macronmoleculelor are loc la o concentratie mai mare de dioxan,
declt cea optimd pentru dezvoltarea structurii prin legaturi de hidrogen
cu intermediul apet.

-Comparind parametrii reologici al sistemelor obfinute cu ajutorul
celor tred solventi, In inceputul solvirii (punctul a), in starca cu structura
minimd (punctul b) si dupd terminarea solvirii (punctul ), observam ci
dest viscozitatea aparentd e cea mai mare la sistemele cu FtOH, structura
cea mai dezvoltatd o intllnim la sistemele cu acetona (vezi tabelul nr. 1)
in tot domeniul de tranzitie. Doar dupd solvire completd -n devine mai
marce pentru KtOH. Aceasta Inseamnd c¢d valorile mari ale parametrilor
reologict In zona de tranzitie pentru acetond se datorese faptului cd solvirea
sub actiunca  acestui solvent, are loc intr-un amestec mai bogat in
solvent,



) MECANISNMUL TRECERIT LATEXURILOR IN SOLUTIE OMOGENA

~1
~1

Tabelul wr.

Valorile parametrilor reologici fgx i -n in punetele ab.d si de structurare maxima, precum s a
viseozitiatii aparente si relative corespunzitoare primului maxim (m,) si eclui de al doilea maxim

(n,), la singresarea’ latexului D en EtOIHL, acetond si dioxam,
Parametru | Conditia KtOU ! Acetona i Dioxan
te o o ' 1,21 1,37 1,28

b 0,83 i 1.00 0,90

d : 1,42 | 1,48 1,26

val, maximi 1.53 1,59 1,29

% a ‘ 2,10 2,77 2,47
b 1.0 2,15 1,86

d 3,00 2,87 2,43

vil, maximai 3,44 295 243

ov 1y 35,6 05,2 17,0
iy 37,4 28,0 151

Dioa My 152 16,0 10,1
Ty ity 13.2 13.0 7.2

»»»»» Valorile numerice mari ale viscozitajilor relative dovedesc ¢d in
cazul tuturor solventilor studiafi - - cel putin in prima fazd a solvirii
apar macromolecule fibrilare.

Uniiversitatea  Babes - Bolyai” Clug
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O MEXAHHIME NEPEXOJA VIATERCOB CONOJHMEPA  9THJIAKPHUIAT
AKPWJIOBASL KHCJIOTA B FOMOFEHHbBIA PACTBOP (11)

Ilepexod aamercos ¢ pacmeop nod fauguies auemiona i Ouokcara

(Peswae)

Yeranosaeo, 4To  sBICIsie . VTOJIEHEST J4TeRCOB CONOIHMEPd  STHAARPII AT
ARPHIOBAST KHCAOTA, MOMKET ObITHL BHI3BANO 1e Toabko EtOH, no w Apyrivit pacrsophTe s
ConoanMepa, CMeIBAIOULINNCH ¢ BOAOH, wak auerou 1 Juokcad. TToanoce pacTBopenie
HAlgeT MeCTO HPH KOMIMO3HLN, TeM CKVAHee PacTBOpHTe.eM, uen GoJblie ero AsIeKkTpHye-
Cras NOCTOANHAS 1 ueN {orave CONOTHMED AKPHIOBOH KHCAOTOI.

Misyuas peosorsueckne CBOficTBa CHCTEM, DACTRODEHHBIX B aleTOHe I JHOKCaHe, &
TAKKE TMepeXOIHBIX CHCTeM K FOMOTeHHOMY cocrosinifio, Obuio CHOBa HaljeHo fTaKkoe Ko
HeOOBIYHGE H3Metelie PEOJOrHUCCKHX XaPAKTePHCTHK, B 34BICHAMOCTH OT KOHIEHTpaulii
pacrBopurerst, kak o 8 ciavuae FtOH, Dror ¢arT jokasuiBaer, uTo MeXxaHH3M Nepexo 1a or
NATeKC4 K PACTBOPY HMCCT \MECTO 116G TOMY Ke CAMOMY MEXAHH3MY .
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LI PASSAGE DES LATEX DE COPOLYMERE ACRYLATE D'ETHVLE-ACIDE ACRY-
LIQUE EN SOLUTION HOMOGENE (ID).

Puassage des latey en solution sous Uinfluence de Uacdétone ot du lovane

(Résum ¢

Les auteurs constatent que le phénomene ') épuississement” des latex de copolymeére
acrvlate d'éthyle-acide acrylique peut ¢tre provoqué non seulement par IStOH, mais aussi
par d’autres solvants du copolymére miscibles avec 'ean, comme 1'azcétone et le dioxane. Mais
la dissolution complete a lien pour une composition d'autant plus pauvre en solvunt, que sa
coustante diélectrique est plus élevée et le copolymére plus riche en acide acrylique.

En ¢tudiant les propriétés rhéologiques des systémes dissous avec de I'acétoune ou du
dioxane, ainsi que des systéines en cours ’,,épaississement’”, on a retrouvé la méme variation
étrange des caractéristiques rhéologiques avec la concentration du solvant, que dans le cas de
IEtOH, ce qui prouve que le processus de passage du latex en solution a lieu selon le méme
meécanisme.




STUDIU FIZICO-CHIMIC ASUPRA PARAMOLIBDATULUI DE
CODIU (1)

de

A, B BRIPAN 51 Vo MNEAGU

Paramolibdatii formeaza grupa cea mai studiatd de polimolibdati
iar constitutia lor a fost obiectul unor polemici indelungate.

in anul 1866, Delafontaine [1], propune formula :7MoQj -
- 5Na,0 - 22H,0 in care raportul MoO,/Na,O = 7/3.

Rosenheim 2] propune in anul 1916 formula : 12MoQ), - 5Na,0 -
- 38H,0 in care raportul MoQ;/Na,O = 12/5. Exprimatd In procente de
oxizi, compozifia Delafontaine san Rosenheim diferd prea putin , dupi
cum se observd din tabelul 1.

Din acest motiv in anii Tabelul wr. |
care au urmat, eforturile cer- e
cetdtorilor s-au indreptat in Formula Moy U, 0 N 7 H0 9

a demounstra validitatea for-

mulei Delafontaine sau Rosen-

heim, folosindu-se in acest  Delalontaine 63,4 HL7 249
Rosenheim G3.9 11,45 24,6

sens metode de  cercetare

fizico-chimice.

Travers $i Malaprade (3], Byé [1], Guitter 3], admit
formula Iui Delafontaine considerind paramolibdatii ca siruri ale anionului
heptamolibdenic : (Mo,0,,Ho,)%~.

Jander [67, Brintzinger si colaboratorii 77, 8] admit for-
mula lui Rosenheim. considerind paramolibdatii ca sdaruri ale anionului
hexamolibdenic : (Mog0,,Haq) %~

Aceste cercetari au dat problemei validitafii formulei Delafontaine
sau Rosenheim un alt aspect $1 anume, dacd paramolibdatii sint hexa- san
heptamolibdati.

Emeleus si Anderson [9], admit cd in solutie apoasd exista
atit hexamolibdati cit $i heptamolibdati. Intre aceste doua forme de con-
densare existd un echilibru reprezentat prin urmatoarea reactie :

(MogOgyHaq)®~ -+ MoO32~ -+ Ht =2 (M0,0,)5~ -+ H,O

In solutie echilibrul este deplasat in favoarea hexamolibdatului iar in cristale
in favoarea heptamolibdatului. R. Ripan si colaboratorii [10], [1l],
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1127 au aritat deasemenca existenta hexa-si heptamolibdagilor in solufie
apoasid. Dupd Jaunder ¢ co laboratorii (6] domeniul de stabilitate al
paramolibdatilor este cuprins intre limitcle de pH 45— 2,5, Dupa R.
Ripan st colaboratorii {12] largimea acestui domeniu este functie de
concentratia molibdatului. De asemenca in solutiile studiate s-au pus in
cvidentd cchilibre intre polimolibdati cu grade de condensare diferite.

In ceea ce priveste prepararca cristalelor de paramolibdat de sodiu,
Rosenheim [2] recomanda tratarea MoO, cu NaOH molla mol, concentrarea
solutiei sl recristalizarea din apd. Travers s Mallaprade [3]
aratd cd inafard de metoda indicati de Rosenheim, paramolibdatul se
poate prepara prin acidularea unei solutii de molibdat de sodm atita timp cit
precipitatal format inifial sc¢ redizolva. In ambele metode, procesul de
condensare are la bazd reactia dintre MoO? = si MoO,. In metoda lui Ro-
senheim MoO,sealld Ia inceputul reactiel in exces m, a de MoO,2~ pe cind
in metoda Il Travers i Mallaprade MoO? ™ se alld in exces fata de
MoO,.

Tinind seama de aceastd observatie, In luerarca de fafd ne-am propus
a scop, prepararca cristalelor de paramolibdat de sodiu dupd cele doud
metode, analiza chimicd si studierea comportarii solutiilor apoase objinute
prin solvirea cristalelor. In cazul sintezei Travers —Mallaprade se vor preciza
limitele de pH in care se obtin cristale bine definite de paramolibdat de
sodiu.

In nota de fata prezentim o parte din rezultatele obtinute asupra
paramolibdatului de sodin preparat dupd Rosenhein,

PARTEA EXPERIMENTALA,

Cristalele de paramolibdat de sodin au fost preparate prin tratarca unei suspensii apoasce
de MoO,; cu NaOH in proporfia de mol la mol au fost purificate prin recristalizare din apd
si analizate. Rezultatele analizei sint : MoO, = 6490 NayO == 11,59 H0O = 249, Aceste

rezultate pledeazd pentru fornula

4 4 Rosenheim (tabelul 1), Molibdenul

a fost dozat cu oxind, sodiul ca
yi NaCl iar apa a fost determi-
natd termogravimetric. Procesul
de deshidratare s-a urmdrit cu
ajutorul unci  balante analitice
adaptatda la mdsuriri termogravi
metrice cu viteza de incdlzire de
aproximativ. 27 pe minut. Din
araficnl de  deshidratare (fig. 1)
se observi ed apa se picrde in mod
continun si substanfa este complet
deshidratatd Ia aproximativ280°C.

Tt continuare solutia apoasi
de paramolibdat de sodiu a fost
supusd actiunii acizilor si bazelor.
700 lemp.'C Determindrile conductometrice au
fost efectuate cu un montaj
Wheatstone alimentat de la un
generator de frecven{d hertziand
avind ca instrument de nul un telefon. Vasul de conductibilitate a fost clasic eu electrozi
paraleli de platind platinatd. Determindrile au fost cfectuate la temperatnra camerei pe
solofii a caror concentratie o oscilat intre m/30 3 m/100. Solutia de paramolibdat gi
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solutiile acidulate sau alcalinizate la raportul cerut de titririle conductometrice si poten-
tiometrice au fost cromatografiate in spiritul metodei elaborate de acad. R. Ripan si
colaboratorii (137, In vederea acestui scop s-a utilizat hirtic Whatman I cu dimensiunile
16/0,8 cm. Ca solvent s-a utilizat clorura de sodiu saturatd. Identificarea s-a efectuat prin
stropirea hirtiei cu un amestec egal de KCSN 109, si SnCl, §°, in HCl 3 n.

1. Actlunea ionilor de hidrogen asnpra soluiiilor apoase de puramolibdat de sodlu,

Pentru a cerceta acest fenomen s-au utilizat acizii clorhidric si azotic.
Rezultatele obtinute demonstreazi c¢id reactiile care au loc in sistem nu
depind de concentratia paramolibdatului inlimitele de concentratie in care
s-u lucrat. In toate cazurile studiate, conductometric se obfine un singur
punct de frinturd, pH-ul la acest raport oscileazd in jurul valorii 2,9 — 3.
In tabelul 2, fig. 2 si tabelul 3, fig. 3 sint date rezultatele in cazul unei de-
terminari efectuate cu acid clorhidric. Raportul dintre Mo si HCl este de
1Mo /0,34H(1

Tabelul nr. 2
Aectiunea HCI asupra solutiei de paramolibdat de sodiu urmdiritd conductometrie

1 ml solutie paramolibdat de sodiu 4 10 ml H,0
confinutul in molibden = 002017 g/ml
titrul acidului clorhidric = 0 003646

\'0111}11&11 ‘UCI | ; a Observai
o 1000 —z
u 490 0 960
0.1 491 0,964
0.2 492 0,968
0.3 493 0,972 |
0,4 494 0,976
0,5 496 0,984
0,6 500 1,000
e et e
038 528 1118 zédtor raportului
0,9 552 1,232 6Mo [2HCI
1,0 580 1,381
L1 602 1,513
1,2 626 1,674
1,3 646 1,825
1,4 664 1,976
L5 682 2,145
1,6 696 2,289

¢ -— Babeg-Bolyai: Chemia 1/1963.
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Fig, 2
Tabelul nr. 3
Variatia de pIl In interactiunea solutiilor apoase
de paramolibdat de sodiu en seid clorhidrie
1 ml solutie de paramolibdat de so-
A din -- 10 ml H,0
continutul in molibden +~ 0,02017 g/mi
5 . titrul  actduhid  clorhidric = 0,003646
-~ R )
o -
- Volumul | Olcarentii
4 HCL in il pH | Observatii
K 1
~ | —
3 \\,\1 0 RS
0,1 ; 4,72 i
0,2 4,60
2 0,3 1,45
0,4 4,25 La raportul
1 . = 0,5 4,00 6Mo/2HC]
00 &7 ez 43 a+ a5 ds o7 a8 a9 10 11 mACl 0.6 365 pH-ul are va-
. . 0,7 3,20 loarea 3
Fig. 3. 08 285
0,9 2,75
1,0 2,60
1,1 2,50
1,2 2,40

Dacd se admite formula Rosenheim, acest raport devine 6Mo/2HC
51 reactia se poate exprima prin ecuatia :

(MogO,,H aq)Na; + 2HCI = (MogOyHaq)az, -+ 2NaCl

paramolibdatul trece In metamolibdat.
Cromatograma sistemului 6Mo/2HCI (fig. 4b) aratd cid pata este lo-
calizatd la start, In timp ce In cromatograma solutiei de paramolibdat sim-
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plu pata este localizatd in porfiunea superioard a hirtiei prezentind in acelasi
timp o alungire (fig. 4a). Acest fapt ne permite si afirmim ci mole-
cula de paramolibdat (MogO,H aq)Na; este labild fiind usor descom-
pusd in procesul cromatografierii. In schimb mo-

lecula de metamolibdat (MoOyH aq)x:
rezistentd.

2. Aetiunea fonilor de oxldril asupra
solugiilor apoase de paramolibdat de sodiu,

Pentru a cerceta acest fenomen s-a urmdirit
actiunea hidroxidului de sodiu si de potasiu asu-
pra solutiilor de paramolibdat de sodiu. Rezulta- ﬁ
tele obtinute demonstreazd faptul cd L
care au loc nu depind de concentratia paramolib- - —
Conducto- Fig 4.

datului in limitele in care s-a lucrat.
metric nu se obtine punct de frintura.

este mai

A

reactiile L

a

Probabil prin solvire, molecula este depolimerizatd partial si ionii
simpli rezultati mascheazd variafia de conductibilitate in timpul titrdrii.

Potentiometric se observd un singur
salt de pH in domeniul bazic. In ta-
belul 4 si figura 5 sint redate rezulta-
tele experimentale in cazul unei titrari
cu NaQH.

L

Q0 q2 aé 06 Q8 10 {2 14 16 1 2 22 mi Ne Q¥

Fig 5.

Tabe'ul nr. 4

Variatia de pH la interactiunea solutiilor
apoase de puaramolibdat de sodiu cu
hidroxid de sodiu
1 ml solutie de paramolibdat de so-

din -+ 10 ml H,O
continutul in molibden = 0,02017 g/ml
titrul hidroxidului de sodiu = 0,00884

Volumul
NaOH pH Observatii
in ml
0 4,85
0,2 5,05
0,4 5,18
0,6 5,25 Saltul de pH co-
0,8 5,35 respunde raportu-
1,0 5,50 lui 6Mo/7NaOH
1,2 10,90
1.4 11,15
1,6 11,25
1,8 11,35
2,0 11,35

Saltul de pH are loc la raportul 1Mo/1,36 NaOH. Daci se admite for-
mula Rosenheim, raportul Mo/NaOH == 6/7 si reactia care are loc poate

fi experimentatd global astfel :

(Mo g0, H ag) Nay; + 7NaOH = 6MoO,Na, +- 8H,0
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Ia cromatografiere pata sistemului 6Mo/7NaOH este localizati in
porfiunea superioard a hirtiei (fig. 4c) fiind identicd cu ecromatograma so-
lutiei apoase de paramolibdat {fig. 4a).

CONCLUZII.

1. S-a studiat actiunea ionilor de hidrogen si oxidril asupra soluiilor
apoasc de paramolibdat de sodin preparat dupd metoda Rosenheim.

2. Rapoartele de combinare obtinute se pot exprima convenabil cu
ajutorul formulei Rosenheim. Prin acfiunea acizilor, paramolibdatul
Mo,O,H a)Na, trece In metamolibdat (la pH  aproximativ  3)
(Mo 40,,H aq)¥%, Prin actiunca hidroxizilor alcalini se descompune Ia molib-
dat de sodiu : MuO,Na,,.

3. In conditiile de lucru in care s-au clectuat determindrile nu s-au
observat forme de coundensare intermediare,

4. Molecula de paramolibdat este labila.
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OHU3HKO-XUMHNYECKOE  M3VUEHHE  [TAPAMOJIMBIATA  HATPUY

(Peswwne)

B macrosuefi paboTe fpHBeJEHO HECKCJILKO [esyI1TaTeB H3 €oiee CCWEPHCTO
H3ydyeHHs napavoanGjiaTa Hatpus, noayuellnoro no yveroay Posenrefiva (2. Ipy Boszeii-
CTBHH KHCJIOT H OCHOBaHNIT MONYUYAIOTCs HEKOTOPRIE H3MEHeHUs! MOJEKV/bl Napanoanéiara.
Ornomenua coelHHeHHst BBIPAMKAIOTCS TMOAXOASILUM  0OpasoM  NPH  HOMOLH  (GOPMY.IL
(MogOy H aq) Naj.

Ipu Bo3.1eficTBIH KHCIOT napaMoan6iar nepexoant B veramoan6aar (MogO,, H aq)l\?g’
143

a4 7up#  BOo3lellCTBHH oOCHOBAHHII [EPeXOJAHT B  HOpPMaTbHBIl  MoauGaar MoOt\'a'z.
B yeaonusix paGoThl DPH KCTOPBIX NPOEETHCL ONpeieseHusi ne HaGIoaalcch NpoNveRyToy-
HBIX KOHAeHCAWHOHHHX dopa. Ha ocnose suna Xpomatorpasyel aBTOPBl BbIEEJAH 3aKTI0-
YeHHe, UTO MOJeKyJda napavoaufjaara Hatpis apasiercd JaCiIbHCOH B BOZHOM pacTsope.

ETUDE PHVYSICO-CHIMIQUE DU PARAMOLYBDATE DE SODIUM

(Résumé)

Le présent article expose quelques résultats dune étnde plus ample sur le parameo-
lybdate de sodium préparé selon la méthode donnée par Rosenhieim (27, Sous Paction des acides
et des bases ont lieu certaines transformations d¢ la moléeule de paramolybdate. Les rap-
ports de combinaison s’expriment convenablement a aide de la formule ((MogO,, H )Naj.

Sous l'action des acides le paramolybdate passe au mdétamolvbdate (MogO, H }Na, H,
et, sous l'action des bases, il passe an molybdate normal MogO,Na,. Dans les conditions ot
se sont effectuées les déterminations, on n'a pas olservé de formes de condensation
intermédiaires. Se fondant sur Uaspect du chromatograme, les auteurs ont tiréd la conclu-
sion que la moléenle de paramolybdate de sodium en solution aqueuse est labile.






STUDIU ASUPRA TFORMARII SARURIILOR TETRABAZICE ALE

ACIDULUT  SILICO-12-WOLFRAMIC SI A INLOCUIRII IONILOR

METALICI CU AJUTORUIL RADIOIZOTOPII,OR DE 2Na,2K,134Cs SI
7

de
Aead. RALUCA RIPAN, GHEORGHE MARCU si MINERVA TOMUS

Rezultatele obtinute pind in prezent la studiul clasei heteropolicombi-
natiilor [1 —5] ne-au permis sd extindem metoda indicatorilor radioactivi,
care-i deosebit de sensibild si preceisd, la abordarea unor directii noi de cer-
cetare. In cele ce urmeazi pru(ntdm rezultatele obtinute urmirind formarea
sdrurilor acidului silico-12-wolframic in solugii apoase, la tratarea acidului
cu ionit de : ®¥Na+, 2K+, BICs+ of HeAg+ sub formd de azotati.

Metoda de lucru a constat din masurarea radioactivitdtii precipitatelor
formate si separate prin centrifugare $i a solufiilor rezultate. S-a lucrat
in pamhl pe 4 probe si s-a ficut mec dia lor.

I. In cazul tratarii acidalui silico-12-wolframic cu 2 moli de azotat de cesiu
activ, aproape toatd activitatea este gasitd In precipitat. Rezultd cd a avut
loc reactia :

181 19WIH, + 2Cst —o [Si 12W]H,Cs, - 2H+
3 502 puls/min 3 203 puls/min

ct formarea combinatici corespunzitoare cu 2 atomi de cesiu (tabelul 1)

Tabelul nr. 71

rH =13 .
Activitatea puls/min Combinatia
Sistemul studiat %
Initiald  © Precipitat ] Solutie formata
[Si: 12 WiH, 4 2ls+ 3502 } 3203 [ 615 Si:12W : 2Cs
[Si: 12 W]IH, -+ als+ 6797 ! 6041 1018 Si:12W : 4Cs
FSi: 12 Wi, -+ 8Cs+ 12221 | 6549 7920 12W : 4Cs



88 ACAD. R, RIPAN, GH, MARCU, MINERVA TOMUS 2

I.a fel, dacd se trateazd acidul silico-12-welframic cu 4 moli de azotat
de cesiu activ se fixeazd tot cesiul, majoritatea activitatii fiind gisitd in
precipitat :

Si o 12WIH, + 4Cst —o [Si: 12W]Cs, & 411+
4 : : !
6797 puls/min 6041 puls/min

dovadd de formarea sdrii tetrabazice de cesiu.

In schimb daci se trateazd acidul cu 6 sau 8 moli azotat de cesiu activ
nu mai rezultd sirurile corespunzitoare, Intotdeauna activitatea precipi-
tatului corespunzind formadrii sarii tetrabazice :

* * *
[Si :12W]JH, —+ 8Cst — [Si :12W]Cs, + 4H* - 4Cs*
12221 puls/min 6549 puls/min 7920 puls/niin
II. In partea doua a studiului nu s-a mai plecat de la acidul silico-12-woli-
ramic (pH = 1,5) ci mai intli s-au format sarurile tetrabazice cu ioni metalici
monovalenti. Ulterior aceastea au fost tratate cu 4 si 8 moli de azotati
metalici monovalenti in ordinea cresterii numarului atomic (tabelul 2).

Tabelul nr. 2

Sistemul studiat Activitatea puls,‘fuin ' Substitutia
Initiald 1 Precipitat Solutie l ’
Si:12W:4Na 4 4agt a9 | 1000 4100 Ag - Na
Si:12W:8Na + 4 Agh 9850 ‘ 1200 8985 Ag — Na
Si:12W:4Na + 4 Cst 4790 | 180 | 4100 Cs - Na
Si:12W 4K - 4 Agt 5230 ! 112 | 4825 Ag K
Si:l12W:8K - 4 Agt 6460 | 1216 5011 Ag > K
Si:12W 4K - 4 Cst 6574 | 5368 L1240 Cs = K
Si:12W 4K + 4 Cst 1730 210 | 1540 Cs = K
Si:12W 4K+ 4 Cet 7933 5558 \ 1520 Cs > K
Si:l2w:4ig + 4 Cst 7001 | 1267 6307 Cs - Ag
Sit12W:4Ag + 4 ot 6858 | 6201 1612 Cs - Ag
Si:lew:4dg + 4G+ | 12876 | 6211 | 6218 Cs — Ay

-
a) Astfel dacid se formeazi mai intli sarca tetrabazicd a acidului silico-
12-wolframic cu sodiu marcat $i apol se tratcazd cu 4 moli de azotat de
argint stabil, aproape toatd activitatea se afla in solufic :

[Si :12W]Na, + 4Ag* — [Si : 12W]Ag, -+ 4Na*
4790 puls/min slab activ 4100 puls/min

Rezultd cd cei 4 ioni de sodiu au fost fnlocuiti de citre fonii de argint stabil.
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v

Acelasi lucru se petrece chiar dacd initial la coidul sileo-12. wol'ramie sc
adaugd 8 moli de zzotat de sodin marcat si apol + moli de azotet de
argiut stabil,

(S5 12W] 0 8Na - dAgt o [Si:12W]Ag, - 8Nt

9850 puls/min slab activ 84985 puls/min
b) Tucrind cu sistemul

(81 :12W]Na, - 4Cst o (81 12WICs, - 4Nat

4790 puls/min slab activ 4100 puls /min

rezultd sarea tetrabazicd de cesiu inactivd.
¢) Experienfele s-au repetot fn mod asemindtor tratind acidul silico-
12-wolframic cu iomi de K7 imarcaji apol cu ioni de argint stabil :

[Si D 12WIK, + 4dg" —- [Si : 12W]Ag, 4 4K~

2130 puls/min 4825 puls/min
[S1 :12W] : 8K + 4dg* —o [Si :12W]Ag, + SK*
6460 puls/min 5011 puls/min

Rezultatele obtfinute confirmd experientele anterioare.
d) In cazul formdrii mai intii a sarii tetrabazice de potasiu si a tratarii
ei ulterioare cu ioni de cesiu experientcle s-au condus in felul urmator :
Mai Intii s-a format sarca de potasiu stabild si s-o tratat cu ioni de
cesiv activi :
(S DI2WIK, + 4Cs — (51 112W]Ts, + 4K7
6574 puls/min 6568 puls/min
toatd activitatea a apirut in precipitat.
S-a plecat apoi invers de la sarea de potasiu activ ¢i s-a tratat cu ioni
de cesiu stabil :
(51 D 12W]IK, + 4Cs7 —- [Si 1 12W]Cs, + 4K*
1730 puls/min slab activ 1540 puls/min
In acest caz toatd activitatea a trecut in solutie. In slirsit ea s-a distribuit
in mod corespunzator in cazul cind ambii parteneri la reactie au fost marcati :

(S I2WIK, - 4Cst - o (s 12WCs, 4 4K-

1340 puls/min 6593 puls /imin 55538 puls/min 1520 puls/min
e) S-a reusit sd se pund in evidentd chiar si reactiile :

[Si c12W]Ag, + 4Cs* - (S 12WICs 4 Agt

7091 puls/min slub activ G307 puls/min
[Si:12W]Ag, - 4Cs* S [Sio112WCs, - 4Agt

6858 puls/min 6201 puls/min
[Si :12W]Ag, 4+ 4Cs*  —  [Si:12WCs, - 4Ag*

12876 E)uls‘/min 6211 puls/min 6218 puls/min
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III. In ultima parte a acestor studii s-a urmdrit formarea sarurilor
acidului silico-12-wolframic la pH == 3,5 dupd ncutralizarea prealabila
a ionilor de H+ din acid cu hidroxid de potasiu. Pe aceastd cale s-au
efectuat urmitoarele substitutii @ (tabelul 3):

(Si:12WIK, +4Cst - 1880 12WCs, + 4K
3423 puls /min 3085 puls/min
Sii12WIK, - 8Cs o R 12WIs, - 4K +4Cs
6816 puls/min 3112 puls/min  3106puls /min
SiI2WIK, o 4dgt —s S 12WIAg, - 4K
6824 puls/min 6437 puls /min
SE12WIK, 0 8Agt - USi:I2WIAg, - IK+—4dg

13648 puls/min 6919 puls/min 6106 puls/min

pH = 5,5 Tabelul ny. 3

Activitatea pulspain | Combinatia

\
]

Sistemul studiat : ; b

Sistemul | formati

I

Initinla Precipitat {} Solutie
| | |
TSP I2WIK, 4 Cst | KERATE 3085 | 930 | Sir12W Cy,
S 12W K, = 8CsT ‘ 6346 | 3112 306 0 T8E 12WICyy
: | !. )
ICTID M\ SRR TN IR Vi 1 6824 ? 6437 | 829 81 12W Ag,
TSP IZWIK, 8 Aet Co3s48 | 6919 G109 SiI2W Ag,

Jartea  interesantd a acestor experiente, aldturi de formarea numai de
combinatii tetrabazice, o constituie si modul de¢ fulocuire a metalului din
sarca respectivd. Asa cumn au aritat experienfele inlocuirea nu are loc
intimplitor ¢ in functic de numdidrul de ordine Z al elementului si anume
clementul mai greu scoate din combinatie pe c¢el mai ugor : potasiul
inlocuieste sodiul, argintul inlocuicste sodiul si potasiul iar cesiul le in-
locuieste pe toate.

Aceste rezultate trideazd caracterul de schimbator de ioni a acidului
silico—12—wolframic si posibilitatea de eluare cu combinatia unui element
cu Z superior elementului fixat de catre heteropoliacid.

In acelasi timp numeroasele substituii verificd permanent bazici-
tatea patru a acidului silico—12—wolframic.

Universitatea ,,Babes — Bolyai”’ Cluj
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M3YYEHHE OBPA3BOBAHMS TETPACCHOBHBIX COJIEM KPEMHE-12-BOJIb®-
PAMOBOW KHCJOTHI M 3AMEWEHHA METAMAHYECKHX HOHOB € TIOMO-
HIBIO PAIHMOM3OTONIOB 2Na, #2K, 1¥3Cs u 11?7 Ag

(Peszwome)

Muorouucaenrple 3avelleHHst, NpoReleHbbie Ha kpevue-12-Board pamopcit KucaoTe,
ReHCTBYS Ha Hed aKTHRHBIMH A3GTHOKMCIABIMNH ColsaMH “¥Na, 4K, 194Cs u 11°Ag, cBMeTelb-
CTBYIOT 00 GCHOBHOCTIf 4 FeTepONONHKHCAOTH

Onnospeyento, Cnocod saveulenns MeTadda B3 TETPACCHOBHBIX cOJell  yKasbiBaeT
Ha HOHOOOMeHHYIO NDHPOAY KpemHe-l2-goawgparoBoll KHCIOTHL,

RECHERCHES SUR LA FORMATION DES SELS TETRABASIQUE DE I/ACIDE
SILICO-12-WOLFRAMIQUE ET SUR I’ECHANGE DES IONS METALLIQUES A 1I’AIDE
DIES RADIO-ISOTOPES DU MNA, #K, 134 (s et M°Ag

(Résumé)

Les nombreuses substitutions effectudes sur lacide silico-12-wolframique en agissant
sur ce dernier avec des azotates actifs de 2¥Na, 12K, 134Cs et 11°Ag attestent la basicité de 1'hé-
téropolyacide.

En méme temps, le mode de remplacement du métal des sels tétrabasique décele le ca-
ractére d’échangeur d'ions de Vacide silico-12-wolframique.






STUDIU ASUPRA DESCOMPUNERIT ACIDULUI SILICO—12—WOLYL

RAMIC PRIN METODA RADIOCROMATOGRAFICA

de
Acad. RALUCA RIPAN, GHEORGHE MARCU si MINERVA TOMUS

In lucririle anterioare [1,2] s-a studiat stabilitatea acizilor fosfo- si
silico—12—wolframic in functie de pH ardtindu-se cid domeniul de sta-
bilitate in primul caz este cuprins intre pH = 0,0—3,0 si intre pH =
= 0,0—6,0 in ultimul caz.

Nota de fafd prezintid rezultatele obtinute in cazul tratirii acidului
silico—12—wolframic cu 4,6 8 si 12 moli KOH, urmatd de acidulare cu
cantitati cchivalente de HCI.

Urmdrirea reactiilor s-a efectuat prin metoda radiocromatografici
51 electroradiocromatograficd, stiut fiind ca acidul silico—I12—wolframic
riamine la punctul de fncdrcare iar formele de echilibru sau de descom-
punere migreazd avind in cazul radiocromatografiei un R, foarte apro-
piat de 1.

I. In cazul tratdrii acidului silico—12—wolframic marcat cu 85\
cu 4 moli de KOH, se constatd ca toatd activitatea rdmine la punctul
de Incdrcare, dovadd ci in structura ionului complex nu au avut loc
schimbdri (fig. 1). Tratind apoi heteropoliacidul cu 6 si 8 moli KOH se
inregistreazd o apreciabild schimbare, majoritatea wolframului migrind
in apropierea frontului (fig. 2). Aceasta este o dovadd de existenta unor
transformari in structura ionului complex. Neutralizind i mai mult acidul

] ) ™ ) ]
uls
b~ 0 22 ols —] 0 - - ool
n — o £ R = 646 we 2
B - ] s
o) 452 puls a2
A et o} 480 &
min T Is - /s
- - z T 480 L 25 %(; b= o 0 %
[Sic2WIHy  [Si12W] Hyo4 KOH — L—. . . IO [
[si-mw]y [si2W]H,+8KOH Si-12w]H, WO, (S W] H 12 KOH
Fig 1. Fig. 2. Fig .
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studiat cu 12 moli KOH, schimbarea este $i mai evidentd: la punctul de
incdrcare nu mai ramine de loc wolfram, el gisindu-se In intregime in
apropierea frontului (fig. 3 si tabelul 1).

II. Experientele din partea doua a lucrdrii s-au desfasurat in asa
fel incit dupd neutralizarea heteropoliacidului sd urineze imediat acidularea
cu un numdr corespunzitor de moli de acid clorhidric (tabelul 2).

Tabelul nr. 1 Tabelul nr. 2
j - :
Repartizarea J | Repartizarea
) . activitatii | . . activitatii
Sistemul studiat puls/min | Sistemul studiat puls/min

btdl‘{ I 1(mt

|

I \tqrt [Pron[

i ﬁ

i

!
0,0 |ISi12W Hy
! i

[Sic 120 H, 480 680 | 0.0
SETI2WIH, & 4KOIT 452 | 31,0 rgi oW I, - 4 KOH &+ 4 HCL| 678 | 0,0

~1
[# ]

8i:12WIH, & 6 KOII .
X “Si:12WOH, - 6KOH + 61C1 662 | 00
18i:12W H, © 8SKOH

2o
W

|
546 | 0,0
formare de
WO, -H,0

i R B : ‘ ~
[Si:12W 1, + 12KOH | 00 320 | "ﬁ““ 12W H, -~ 8 KOH + 8T

* »
Na, WO, 0 0] 646 TSiI2WIH, -5 12 KOH -+ 12 HCl

a) Sistemele neutralizate cu 4,6 si 8 moli KOH, urmate de acidu-
lare cu 4,6 si 8 moli HCI, dupd analiza radiocromatograficd au scos in
evidentd urmitoarele ;

in toate cazurile se reface ionul Compl(\: de heteropoliacid initial;
tot wolframul se giseste localizat la punctul de incdrcare (fig. 4). Aceastaeste o
dovada ca in urma reactiilor efectuate, in ionul complex al hetero- poliacidului

— _ — nu au avut loc schimbadri esentiale.
. . ) . b) In schimb in cazul neutralizirii
e solutiilor de heteropoliacid cu 12 moli

de KOH, urmatd de acidulare cu 12
moli de HCI se obtin comportari dife-
rite; hcteropohaadul nu se reface decit
partial, iar din solutii precipita in timp

] 420 e g ] 6 WO,. H,0. Aceastd comportare spe-
. ~— — ciala cste o dovadd ¢d in urma reac-
{50 0WIMe [3 WM akOHeattL  [sini]hpskoneene tillor efectuate, s-a produs descom-
Fig 4 punerca ionului complex, fapt ce

Impiedicd cromatograficrea.
in concluzie, pe baza acestor rezultate considerim ci in sistemele
[S1:12W3~ 4+ 4,6 sau 8 KOH se produc anumite schimbdri in struc-
turd, care revin apoi prin acidulare corespunzdtoare la starea initiald,
pe cind in cazul raportului [Si:12W4~ 4+ 12 KOH au loc reactii de des-
compunerea propriu zise.
Universitatea ,,Babes — Bolyai” Cluj
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U3YUEHHE PA3JIOKEHHS CHIHMKO-12 BOJIb®PAMOBOY KHUCJAOTbBl PAIHO-
XPOMATOIPAGHYECKHM METOAOM

(Peswwye)

B nactosimes coobuieu GbLI0 H3YUeHo noseielie CHIHKO-12 BosbGpaMopoli Kuc-
Jorel B cayvyae ofpaGorki ¢ 1,6,8,12 voasan KOH ¢ necaeayicluny noaxicienEes sKBi-
sastentelvy koanwuectamit HCIH. Tlpecaexi paiie 3a peanupsing (B0 DpOReselio paiko-
xpovarorpadiieC kUM 1 3J€RTPCPAALCXL N aTCTT ed LueCr i aetczavn, Ha ccHope noay-
UCHHEIX PEIVALTATOR CHHTRETUS, YT10 B CLetevix $H30 168 My 46 von 8 PCH rpevexepsar
HEKOTOPBIE CTPYKTYP HbIE U3NEHUTINST, KOTOPBIE OJHAKO BO3BPAILAIOTCSt K Haua1pHoll CTpYKTY pe
HPH COOTBETCTBYIOWEM NOAKHCIEHHN, B TO BfeMs Kak B ¢JIyuze crererbl Si: 1¢W H, +12
KOH unyvewr MecTo nacTosiuiiie peakuHH Das oeHis .

ETUDE DE LA DECOMPOSITION DE IVACIDE SILICO-12.WOLFRAMIQUE PAR LA
METHODE RADIOCHROMATOGRAPHIQUE

(Résumé)

Les auteurs ont étudié¢ le comportement de Dacide silico-12-wolframique dans le traite-
ment par 4, 6, 8, 12 mols KOII, suivi d’acidulation avee des quantités équivalentes de HCIL.
I observation des réactions s'est effcctude par la méthode radiochromatographique et électro-
radiochromatographicque. Les résultats obtenus auntorisent Dopindon qu’il se produit, dans les
systemes  [Si: 12 W H, 4 6 ou 8 KOH, certains changements de structure qui reviennent
cependant 4 la structure initiale par acidulation correspondante, tandis que dans le cas du
systéme [S1: 12 WIH, + 12 KOH, ce sont des réactions de décomposition proprement dites
qui ont lieu.






RAFINAREA METALELOR PRIN METODA TOPIRIT ZONARE (I)

Rafinarea plumbulai de argint

de

Aecad. RALUCA RIPAN 5i GHEORGHE MARCU

In prezent tehnica modernd are nevoic de clemente si combinatii
din ce in c¢ mai pure. Aceste puritdfi inaintate sint cerute mai ales
in industria semiconductorilor i in tehnica nucleari la construirea pile-
lor nucleare, la prepararea m(hom)topllor ete.

Aldturi de celelalte metode, un aport deosebit il aduce procedeul
topirii zonare. Procedeul a fost pus la punct de W. G, Pfann [1] cu
«mm prcparﬁ.rii germaniului si apoi de G. Chaudron i colaboratorii

3, 47 la purificarea alunmuulm flerului ¢i uraniului. J. .. Richards

>J a obfinut prin acest procedeu galm pur. In ultimul timp P. Siie,
J. Pa uly si A, Novaille 6] au purificat pentru prima datd
amestecuri de sdruri si anume : I\\()3 de Ca(NGOy,),, Sr(NOy),, Y(NOy),,
K50, st KgPO,. H. C. Wolf si H. P. Deutsch {7]aplicind proce-
deul la chimia organicd, purificid naftalina de antracen iar . Hessc
st Ho Schildkneeht [8] separl ceara de alcoolii grei.

Metoda constd din topirea unei anumite zone dintr-o bard sau lingou
si (kphsau lentd a acestei zone topite de-a lungul barei astfel ca in per-
nmmn’;a sd avem o fazd solidi si una lichida. In acest mod are loc o
veritabild extractie solid-lichid care duce in cele din urma la o redistri-
buire a impuritatilor tot mai accentuatd.

Coeficientul de repartitie (K) al fmpuritdafilor in substanta supusi
rafindrii este dat dupd legea ITui Berthelot-Nernst de aportul dmtro
concentratia lui in faza solidd (C,) st in cea lichida (C)) 1 K = C¢/ .
In cazul cind K -1 impuritifile se vor acumula in lichid si vor fi
aduse de zona topitd la capidtul opus directiei de antreunarc a barel.
Invers cind K > 1 impuritdtfile s¢ vor acumula in faza solidd si se vor
dirija in capul barei ce corespunde cu directia de antrenare. Practic sc
procedeaza la deplasarea lentd a unei nacele ce confine sistemul de stu-
diat printr-un cuptor ce permite o topire zonard de o anumitd latime,

7 - Babes-Bolyai: Chemia 171963,
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permanent existind o suprafatda Intre faza solida si cea lichida (fig. 1).
{Uneori cind nacela trebule protejatd de aer se pastreazd in atmosfera
de azot inchisd fotr-un tub de cuart de astd datd deplasindu-se cuptorul
de-n Tungul nacelel. Eenatia generald a topirii zonare a fost dedusa  de
W Read 97 s este de forma

K N

1 S L

unde O, — este concentratia impuritafilor in faza solidd, € — concen-
trafia initiald a impuritatilor, £ - - coeficientul de repartifie, v — distanta
de Tn zona topitda la capatul barei, { — lungimea zonei topite.

(3.4 964°(A3)
V4
. 000 ) Agohch;d
N2 774 - 3270 (05!
(I
J ! I8 | Hi R

Repetind topirea zonard a unei bare, se pot atinge rafinari foarte
inaintate, Pentru realizarea acestui scop s-au construit instalagii cu mal
multe cuptoare, asezate la distanta fueit la o singurd trecere bara sa sc
topeascd de atitea ori cite cuptoare are instalatia. In operagia de topire
zonara este important si se determine o serie de factori ca @ viteza optima
de  deplasare, lungimea zonei topite, lungimea probei, distanta dintre
zone, grosimea barei si temperatura de topire. Pentru urmarirea rafindrii
se folosese diferite metode cum ar fi: masurarea rezistivititii electrice,
metoda spectrogralicd sau wetoda izotopilor radioactivi.

In nota de fatd s¢ prezintdi un prim studiu de rafinare a plumbului
de argint. Metoda de Tueru a constat din prepararea unui aliaj de plumb-
argint marcat cu argint radioactiv (""Ag) cuun conginut total de 7,6.10 3¢
Ag. Aliajul a fost turnat intr-o naceld latd de 0,5 cm si lungd de 10
cem xi deplasat printr-un cuptor inclar cu o vitezd de 9 mm/h la tempera-
tura de 300°C. Asa cum se vede din fig. 2, la concentratii mici de
argint, aliajul plumb-argint se topeste sub 350°C 10}, Latimea topiturii
a fost permanent de 1 cmi Repartizarea radioargintulut in aliaj s-a  urina-
rit cu un detector de radiatii inainte de rafinare si dupid fiecare trecere,
pe suprafete de 0,0 cm? grafie unui blinda] de plumb. Reprezentind
grafic in ordonatda concentraia impuritafilor (greutate/unitate de volum,
respectiv activitatea (n puls/min) pe 0,5 em? in functie de luugimea lingo-
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Labelul nr. 1

Numirul | Activitatea i)c cm in puls/min
trecerilor i ) T S Y { 1 ’ 5 I 6 1 7 | 8 E 9 I 10
i | i ! ;
| ' : | | |
U] P1Ss12 i 1498 | 1524 | 1496 | 1498 l 1515 1 1516 I 1498 | 1473 k 1489
1 698 - 11538 ! 1324 - 1360 | 1370 [ 1369 | 1375 | 1378 E 1698 | 2646
4 14 BEL T 7260 940 1 1256 1 1364 | 1472 ; 1802 ! 2445 1 3805

ului  in  procente, se obtin fa-
milii  de curbe fiecare caracte-
rizind gradul de rafinare dupa
fiecare trecere (fig. 3).

Dupd cum se constatd din 000
tabelul 1 <i din figura 3, dupd o
singurd trecere a aliajului  de
plumb prin instalatia de topire
ronard, se obfine o miscare apre-
ciabild o cantititii de argint
la una din extremitdtile nacelei
$1 o crestere corespunzitoare cil-
tre extremitatea opusd. Astfel o
pe primul centimetru sciderca
concentratiei in argint este de
2,1 fagd de cea initiald. Extrac-

4000

A pu/s/rmh Jo5cm?
H

tia argintului din plumb se ac- o 2 40 € %0 o
centueazda st mai mult in masura %

in care se Inmulfeste numdirul
trecerilor, ajungindu-se ca numai
dupd 4 treceri, coucentratia In argint si scadi pe primul centimetru al
nacelet de 107 ori fata de cea inifiald.

Toate experientele efectuate dovedesc c¢i aplicind metoda topirii
zonare este posibild purificarea plumbului de argint pind la valori foarte
inaintate.

Fig, 3.

=~
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PAGIITPOBAIHE METALIOB C TIOMOIELIO METOLY SOTTATIDLHOT
TRTABKIH (1)
Patpuniposanue caunya om cepebpa

{(Peswae)
Patoray co crenont culinell Cepedpo, MeueHHLIN E3eTotoy ¢ M9Ne aBropm npocie-
radHEHPeBaine CLEHIA ¢7 cepefpa HOCPEICTBON METGAd 30HAJTLHOE ITaBKH.
Craap cpinen-cepedra Obli BICHeN I I0OURY U CanTaris g anne 10 caon s unipiae
05 UM, TIPOBCIEHHYIO el es KGALKCBVI Hleuh CO CROPOCTBIO 9 adpuac, GpH TeMieparype
g 300 Co Jlocde  Kam 1010 NPONOKeHs  DPOoCJACKIEATCCE  pacnpeiedepte cepelpa ¢
HOMOELLIO JIeTeRTOPa U3y ue i,
Hoaveennue pesyapratpl HOKa3WBa0T, uro necde 4 HpoNouienuil 1oayaaencs
Vie CHARe e CoAep KA cepedpa v 01HOTO B3 KOHUOB vTepzHst, B 17 pas no cpanuetiio
COHAMATLUBIM  COARPAATUCH . ITH IRCHUPHMEHTH AUKa3LIBAIOT  BOSMONHOCTL  Ouiimelipg
CHHla o cepefipa NOCPEICTBOA BLILICY HOMIHYTOIO \ero1a.

AVH BT

i
i
1
i

RAFFINAGE DES METAUX PAR LA METHODY DIY FUSION ZONAIRE

Paffinaye du plomh d’aveent

R ésum )

Troavaillint sur un allinge plomb-argent marqué a "Ay, les anteurs ont étndid fe raf-
finage du plomb d'argent par la méthode de fusion zonaire, Llallinge plomb-argent a ¢té déposé
dans une nacctle Iongue de 10 em et large de 0,5 cm, qu'on a promen ‘e dans an four annulaire
Ala vitesse de ¢ mumyh et 4 la tempdrature de 350°C. A chaque passage on o relevé la répar-
tition de Targent avee un détecteur de radiations.

Les résultats obtenus montrent qu’apres 4 passages on obtient déji une diminution du
contenu argent o Pune des extrémités de la barre 107 fois plus ¢levée quiau débat. Ces
expériences prouvent le possibilité de purifier le ptoml, dargent par la mdthode en question.




SEPARAREA JIODULUT RADIOACTIV DIS TELUR PRIN MIVTODA
RADIOUROMATOGRAFICA

de

GHEORGH MARCU s FLOIIAN TOLEA

Todul radioactiv este unul dintre 1adioizotopil  care si-a gisit un
larg cimp de aplicare in chimic, biochimic, mcdicing i alte domenii de
cercetare. Cerintele crescinde de x';mmmd au reclamat gasirea de metode
de separare s purificare tot el avansate. Pupd cum se stie, iodul
radioactiv sc obtine prin iradicrea telurtlui clementar, a oxizilor sdi sau
a acizilor corespunzdatori, cu neutroni lenti, cofud se produc urmitoarcle
reactii nucleare :

3
X:i()'l‘t‘ 5;[} Y)llH /( - 1:5[]’

Caracteristicile radiochimice si schema de o dezintegrare a dodulud radio-
activ sint date in figura 1.

In mod curent separarea iodului radioactiv de telur so realizenzd
prin procedee chimice [1,27. Tehlurul iv’adiu% s¢ dizolvd prin tratare cn
NaOH, iodul se oxideazd la fodat cu permangzanat de potasiu §i apot =
reduce cu acid oxalic Ta dod elementar in }mm ntd de acid sulfuric. In
cele din urmi radiotodul se distild $1 se receptionceazd in apd sau jodurd
de potasin. Metodele de sepurare pe aceasti cale san prin variantele of
in general sint laborioase. In ultimul timp pentra separarca sl purificarca
radiotodulul s-au claborat metede bazote pe schimbatori de fom [3, 4.0

[ucrarca de fatd si-a propus sa studieze posibilitaten scparirii iodu-
lui radioactiv de telur ¢ dupd dizolvarca fintei iradiate prin metoda radio-
cromatografici pe hirtie, metoda care este tot mai larg folositd In analiza
sistematicd $1 la separarca amestecurilor de anfoni 6,7, 89,101

Trebuia decl gasit solventul de irigare ool mad potrivit spre a obtine
preparate de iod de activitate specificd mare 1 de puritate tnaintata.
LFxperientele s-au {Gcut pe birtie Whatiwan nr. 1. Privitor la solventii
de drigare, In cazul anionilor in genceral se intrebuinteazd ca faza wobili
alcoolii etilic, n-propilic, izopropilic, butilic, izobutilic sau acctond, la care
se¢ adaugh un component bazic: amoemniac, piriding, colidind ete. i apil.
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Pentru separarea iodurii de celelalte halogenuri, clorurda si bromura,
M. Lederer [6] lucreazd cu alcool butilic saturat cu amoniac 13,
sau cu solutii tampon acetice 77. I'. H. TPollard [9] recomanda
folosirea amestecului de alcool butilic -+ piridind -+ amoniac -- apa (80 :
40 175 0 H) {ar pentru separarea anionilor JO, , JOu, BrOs, ClO;  sistes
mul : alcool etilic-apd-amoniac 13 u (30 110 :5). Relativ la separarea
telurului cind se giseste sub formd de telurit (TeO%7) s-au gasit putine
referiri .77 insa nici una nu abordeazd posibilitatea separdrii anionulal
teluric de anionii iodului.

Pe baza acestor indicatii s-u trecut la claborarea unet metode care
s& permitd separarea ionilor de telur de cei de iod prezenti in sistemcle
rezultate In urma dizolvarii {intelor de telur dupd iradiere cu uneutroni.
In acest scop s-a urmdrit mai intli comportarea individualda a ionilor
de TeOF , J , JOs in 8 tipuri de solventi de irigare. I)upﬁ cum rezulta
din tabelul nr. 1ced mai convenabili soly (“ltl pentru sistemele date sint: alco-

Tabeluel nr. 1

Ry
Nr. Solvent de irigare B SRS
ert. iraport volumetric; I 10, 'l‘u()f';
1 ! Alcool n-propilic-NH, cone. {4+ 1 0,920 0,126 0,152
2 1 Alcool n-propilic-Pyv {(4:1: G147 0.0 . (J,(l
3 | Aleool n-propilic-Py-NH, cone. 4 201 0,835 0,005 0,040
4 | Butanol—NH, conc. (la saturatic (4,260 0,0 ] 0,032
3 ; Butanol- Py (3:1) 0,736 0,0 i 0,110
6 ; Alcool n- .mulu‘ NI, conc.(4: I 0.0 0.0 I 0,002
7 ¢ Alecool n-amilic—Py {2:1) 0094 0.0 0,061
8 Aleool n-amilic - Py - NH, conc2 0 111 0,200 00 ! 0.0

olul n-propilic-amoniac conc. (4: 1) 3i alcoolul n-propilic-piridind-amoniac
cone. (4 :2:1), care permit separarea {odului ca iodura de telurit. In ambele
cazuri jodul din iodurd migreazd aproape de froutul solventului avind
R; = 0,92 respectiv 0,853, pe cind telurul rimine la punctul de incdrcare
in anionul teluric. Aldturl de telur se giseste permanent si iodul din ani-
onul iodat, fapt constatat s in cazul celorlalit solventi de irigare studi-
ati. De aceea, pentru separarea totald a itodului este nccesard inainte
de separare trans)‘ornmw mdulul in fodurd. Mctoda prezintda Insd avan-
tajul atunci cind se urmireste gradul de repartizare a 1odului intre iodurd
si iodat. Pe baza acestor observatii s-au analizat amestecurile de TeO;
-J 'l‘eOfv, =+ JO, s TeOi = J -+ JOs; . in cel der osolventl de
irigare amintiti. Dupd uscare cromatogramele aw fost analizate cu ajuto-
rul unui detector de radiatii.

1. In cazul irigirii fn alcool n-propilic-amoniac conce. (1: 1) asa cum
se coustatd din fig. 2, totdeauna iodul sub forma de todurd migreaza apro-
ape de frontul solventului, pe cind telurul suf forma de t lurit amestecat
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—

cu iodul conjinut de iodat rdmin la punctul de incdrcare oferind o sepa-
rare netd si fard@ cometd.

2. In cazul irigirii 1n alcool n-propilic-amoniae conc. (412 : 1) rezul-
tatele sint comparabile cu cele de mai fuainte asa cum se vede din fig. 3,
separarca iodwlul din iodurd fiind neta.

A »
A A
J e suls
min inef R
S J |
J
ax) A
b5 e0t
1 e Oy
om
306
L .
o0 o0y + 10,
)Cb 1
0o ]
9 T - "
cm
400 0} |
360 ]
200
0% 30, 3
00 4 \ |
(¥4

2 4 & &8 @0 0 W 0 2 4 §5 &8 0 i 15 s

Fig 3.

In concluzie, rezulti ¢a folosind unul din solventii de irigarc amin-
titi, este posibila separarca jodulul din iodurd din sistemele ce condin
in amestee TeOh st JO; .

Mctoda este indicatd pentru obfinerca de surse de iod activ cu acti-
vitatea  specificd mare i cn o puritate remarcabild, preeum $i pentru
controlul puritatii preparatelor de iod activ.

ilversilatea Babes- Bolai™ Clug
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OTTEJENNHE PAUTHOAKTHBHOIO FOJAA TEJINPN € HOMOHLLIO DASLHO
NPOMATOIPADGHUECKOIO METO A

(Poeswue)

Anropnl paspaborani Neto,L o acaeni fioa i odtoutia 3 ocncresie TeO; - Jog 4
Je noviontbio OyMamiore peinoXpoyatorpaduiier koro seroga. Yeranosricen, uro
HOTYULHHE BPPHTALHOHULIC PaCTEOPHTCI CACAVIONUHC: 1 - HpOUWIOBLIT CHHPT - Konlen

rpEpopadnpil  axipax (D) u gonpomaonsl COHPT - - IHPHANN — KOUUCNTPUPOBAH NI
avivar (32000 B ostix cavaans pod o MHPPEpPYeT BOIHZN OF GPOHTA HPPLTAINONHOTG

DACTROPHTE T, TOrda gak aioup TeO)]

;o JOT oeraores Ha 3apaiHoll Tov ke,

SEPARATION DE LTODE RADIOACTIE DU TELLURE PAR LA METHODE  RADIO.
CHEOMAVTOGRADIITOUE

(R{Esumd)

Les anteurs ont dabord une méthode de scparation de Viode du dodure dans le svstone
'l'v()éz Ao JOg o I par le proeddé radiochromatographique sur papier. On a constaté que
fes meiltenrs solvants d'irrigation sont @ Taleool n propylique-amwoniae cone. 40 1 et Valeool
w-propvligue pyridine-amume nice eones (002 0 Bon de omigre alors o proximite du
front du solvant d'irrigation, tandis que les anions de T(‘();'; ¢t de JO, restent an point de

chargement,






ANALIZA SOLUTIILOR DI; HIDRONID DI SODIU PRIN METODA
RIFLEXIEI RADIATIILOR &

de
GHEORGHLE MARCU si GHEORGHE MURGU

In continuarca studiilor legate de aplicarca izotopilor radioactivi
la analiza chimicd s-a exting metoda de analizd prin reflexia radiatiilor
4 de la sistemele solide, la solutii de combinatii chimice anorganice $i
anwme la solutiile de hidroxid de sodiu pur si In amestec cu clorurd de
sodiu [17. '

Primele lucrdri de acest gen au fost deserise de I, Danguy sl
I, Quivy 27 care aun »tudmt s() lutiile apoase de 1odura de potasiu,
fodura de bariu, azotat de plumb, clorurd de bariu, clorura de litiu, pre-
cam si solutii de compusi organici ca de exemplu amestecuri de acetona
si bromoforii.

Metoda de analizi consta din iradicrea suprafetel solutiel in cauza
et ajutorul unei surse de radiatii 5 de 15 30 mC de YT saun BCs.
Radiatiile 5 reflectate de catre so-
lutie, se inregistreaza cu ajutorul unui A% °

detector de radiatii astfel ecranat ca s
si nu primeasca direet radiatit de
la sursd asa cum aratd fig. 1. 80
Reprezentind  grafic pe ordonata /

patratul  numarului de particule

70

204
T
o
60
Solutie
7 & 3 i0 i =
8 Zsal

Pig 1. Pig, 2.

5 reflectate pe minut (A?) lar pe abscisi produsul dintre densitatea (p)
st numarul atomic fictiv (Z,;) la o serie do solutii ce contin aceias
componenti, dar de concentragii diferite, se obtine curba  de etalonare
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o

ilig. 2. Numarul atomic lictiv al solutiel (Z,,;) s¢ determind cu ajutorul
relatien.

[ fiea SRATRE

7o -
S i
unde t Zp 0 - - este numidrul atomic  fetivoal substantel dizohvate 2,
Ay - nmumaral atomic fictiv al aped, egal cu 7,22,
h — concentratia Tn procente de substantd dizolvatd /7.

Pentru determinarca numdrului atomic  fictiv (£p) al substantel
dizolvate 2 de forma D, s¢ foloseste relatia :

Ao Ze s ndpZy,

Ay
- mde A ndp
unde e 1 Ap — reprezintd numerele de masd ale constituientilor,
Ze st £ — numerele atomice ale constitulentilor si
m st — numdrul atomilor din moleculd.

Odata trasata curba de etalonare pentru un anumit sistem este posibila
determinarea rapidd o concentraticl unei solutii necunoscute din cadrul
acelul sistem prin simpla Inregistrare o radiaticd 8 reflectate intr-un
timp determinat. Prin extrapolare la abscisa de la valoarea de pe curbi
ce corespunde activitdtil masurate, se obtine produsul p. Zg,, Se maso-

ard densitatea solutiel s se caleuleazd 7y, apol cu ajutorul relafiei :

YA /}1\
Zp o 21,0

o
Y

- 100

v osolutiel pentru componenta 72

co caleuleazit concentrafia procentuald
n felul wrmator ; in graficul din

Acest luceru se poate efectua s1 grafic i
fig. 3 se inseriu pe ordonati valorile numdrulul atomic fictiv (/) din
domeniul solutiilor cu care s¢ lucreazd iar pe abscisd concentratia pro-
centuald (p) a uncia din componente. Din valorile Zy sioale uneia din
solutiile de etalonare Z, s¢ construieste curba de ctalonare care odati
trasatd poate fi folositd la stabilirca concentratiel p dacdl se cunoaste 2,

Graficul din fig. 4 permite stabilirea directd a concentrajici p din
valoarea radiatiel 5 rvellectate (A). in partea de deasupra a gratficulud
se Inscerie pe ordonatd intensitatea radiatici 3 veflectate (A) far pe abscisd
numarul atomic fictiv (Z). Cunoscind valoarca Zyo si a unei solutii ctalon
Zuy o seo construieste curba de ctalonare, superioard. In partea de jos a
graficulul se reprezintd pe ordonatd concentratia p iar pe abscisda numarul
atomice fictiv (£}, Cu o dreaptid se uneste valoarea Zy o din primul grafic
cu valoarca Zp a compusulur dizohvat. Dacd vrem sd determinam con-
centrafia p la o solutic necunoscutd, de la valoarea intensitdgii radiatici
8 reflectate (A) se duce o paraleld pindt in punctul A\, apoi una la ordo-
natd pind in in punctul B. Paralela o abscisid dusé din acest punct da
tocmai valoarca lui p.



3 ANALIZE PRIN METODA REFLUNIE] RADIATHLOR & 1(')9

Relativ la aceste metode citdm lucrarile i K. Krompton
G. G Jordan [4] si J. Kohl 5]

In comunicarea de fatd s-au studiat solutiile de hidroxid de sodiu
pur si in amestec cu clorurd de sodiu, de diferite concentratii, stiut fiind
¢ In nenumdrate laboratoare s industrii se intihese astfel de sisteme.

av]

Zrsay
—

bl

Pk

Z NaGw
c¢ 88 2

1. Pentru studiul solutiilor de NaOH pur s-au {olosit solutil riguros

deterininate in domeniul de concentratie 5,11—37,90 g % ceea ce corespunde
Lo 53,88 =572 ¢/l @1 de deusitate 1,005--1,410 glem?. Aceste valorl ca

socele ale numarulul atomic fictiv (Zy,,) st ale produsulul p - £y, se

gisese trecute in tabelul 1. Experienfele an fost efectuate cu ajutorul
instalatiel din fig. 1. Mediile mai multor determiniri ale intensitdfil radi-

Tabelul wr. 7
Analiza solutiilor de NaOH pur

i R .
N Concentratia

pro- NaOH - s el ;\ ' liroatca
e i puls/min medic
“n gxl ]‘

1 0,0 0,0 1,000 7,22 7.22 24107

2 5,11 53,88 1,635 7,29 7,64 24563

3 10,10 112,08 : 1,110 7,34 8,14 24989

4 15,09 175,80 1,165 7,44 8,66 23497

3 20,07 244,88 : 1,220 7,52 . 9,17 26172 ~0,039
6 25,10 ¢ 320,00 1,275 7.60 1 9,69 26955

7 29,73 393,88 1,325 765 10,16 27427

8 34,03 466,00 1,370 7,73 10,59 27979

kS 37,90 372.00 1,410 7,79 10,98 28407
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atiilor % reflectate in puls/min pentru ficcare caz in parte se gasesc
trecute in tabelul 2, unde de ascinenea s-au fnseris st valorile patratufui
intensitatii radiatiflor & reflectate. Reprezentind gralic patratul vitezei

Tabelul ny. 2

Analiza sofutiifor de NaOH pur in functie de diferite surse de radiatii 3-active

i

N Coneeil- A pulsimin A2 puls/min

pro- tratin. oo e ; ‘ - oo -
bei 0 NaOH 04y B2 183y 2040 32, 183y

I 0.0 24107 5.4 108 :

2 5.1 24563 53517 6367 6,05 10° 2,84 107 32107
3 1010 24089 54047 6276 6,24 10% 2,92 H 3,93 107
4 13.00 25407 555312 5299 6,49 10° 3,05 109 3,96 107
5 20.07 26172, 36360 6401 68,84 108 307 109 1,10 107
6 25.07 26935 | 37617 G440 7,26 103 3,32 100 4,14 107
7 2973 27427 0 39394 G454 7,51 108 352 10 4.16 107
s 34.03 27979 59649 3526 7.82 10° 5.55 107 4,25 107
9 37.90 28407 - . 807 1o

9

de inregistrare (A?) in functic de concentrajia procentuala @ solutiilor
de NaOH (fig. 2) sc obtine o dependentd liniara, dreapta avind o incli-
nare apreciabili fapt care permite determinarea solufitlor de NaOH cu
o eroare foarte micd. Din tabelul 2 se constatd cd la o variatie in jur de
3 g NaOH ¢ corespunde in medie o variatie de 563 puls/min, adica cca.
110 puls/min pentru un procent. Aceastd justifica marca sensibilitate
a metodei aladturi de timpnl scurt necesar cfectudrii unel analize carce
este de cca. 2 minute,

2. Totodatd s-a urmdrit si variatia vitezel de Inregistrare in functie
de energia radiatiilor 8 reflectate. In acest scop s-au repetat experiengele
cu mai wulte tipuri de surse S-active si anume cu o ZHTL 3P 5f 185V

kel nro 3

Proprietitile radiochimice ale surselov 3 -active Jdelosite

Radioizotopul i Perioada de Tipul Linergia radiatie

folosit | injumditatire radiatie MeV
T80y 76 - 5 0,430
2k 3.6 «a 5 0,760

30p 143 5 1,70

ale caror caracteristice se gasesc date in tabelul 3. Asa cum aratd curbele
din fig. 5 obtinute pentru {iccarc caz in parte cele mai bune rezultate
se obtin cu ajutorul sursclor de ¥ care are si perioada de Injumditi-
tire cea mai convenabild. Rezultatele concordd cu observatiile fdcute
de I,. Joffe o1 K. Justus [6] carc au stabilit cd cu cresterea
cnergiei maxime o radiaiilor %, scade intensitatea radiafiel reflectate
{fig. 6), proportionalitatea pastrindu-se pind la energii de 1 Me\".
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3. Unoalt sistem studiat a fost cel de solutii de NaOH 15, respectiv
175,80 ¢/l confinind cantitati variabile de NaCl de la 5-20 9 adica pina
la valoarea de saturatic. In astfel de sisteme de NaOH cu confinut apreci-

abil de NuCl este posibila determina-

wak rea cu precizie a continutului de NaCl
NaOH Ti . - By " foger T .
prin reflexia radiatiilor 8, deoarece
valoarea numadarului atomic fictiv al
: clorurii de soduu este de 14,64 aproape
; dubla fata de cea a  hidroxidului
| "
84 o
// P
L4 // / Al
1.2 /” ‘
I/:/’
(X4
g Jé 4 12 e
52 £Fmox , MeV
a5 Pig 6

Tabelul nro !/

Aualiza solutiilor de NaCl 5-209 in prezenti de \aOM 15 o,
7 analiz: A\ \2 [
Sistemul analizat Fa R .5 _ s Kroarea
NaOH - Na(l sot - ol puls /min medie
15%, | 0, 744 | 1,165 8,70 24914 6,21 107 !
150, | 59 7,80 1,199 935 25930 6,72 -10%
15¢, | 1on 816 | 1233 10.07 26592 707 708 ~02v)
150, | 157, 8,32 1,252 1166 27654 7.64 -10°
159, 200, ]88 1.270 11,27 28609 818 107
de sodiw 8,74, In schimb aici, nu se mai Al
poate determina direct continutul de NaOH. 22
Dupa cum se vede din tabelul 4 si din fig, 7, Nolrige Mo CL
E . . . N LT 57 1 I
dependerta dintre patratul vitezer de in- o
. . el - o 82
registrare st produsul - Zgaer este liniard, /
iar panta dreptel este mare.
In concluzie :
FFolosind metoda de analiza prin reflec- g
tia radiatiilor 5 se pot determina :
1. Lesiile de NaOH de orice concen-
tratie (in limitele solubilititii) cu precizie
de 0,05%, durata unei analize fiind de 7 o
cea. 2 minute. . s . )
. < . - . - ” 5 2y g,’VaGZ
2. Concentratia  NaCl dizolvata in
NaOH daca aceasta ¢ mal  mare  ca Fig 7.
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&

59, (Valori mai mici de NaCl nu jencazd apreciabil  determinarea
NaOH.)

3. Totodatd s-a stabilit cd sursele de 20771 sint superioare pentru astfel
de analize surselor de 32D s 185W,

Metoda prezentatd poate aduce servicii in laboratoure la analiza rapida
a solutiilor de NaOH si in industrie mai ales In uzinele de produse cloro-
sodice unde poate {i adaptatd conditiilor specifice. Metoda se preteazit si
la Inregistrarea automatd a concentratiilor de NaOH si NaCl daca detee-
torul de radiatii ¢ concentreazd la un integrator cu scriere automatd.

Uirccpstlatea  Bubes—Bolvai” Cluj
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AHAZ PACTBOPOBR DHUIPOOR HCH HATPIS METOJLOM OTPAKEHHS 113.1y-
UEHHIT 5

[(Peswone)

B nactosimell paGote NpHBOAHTCS CHCTEMATHUECKOE H3Yuellie 3aBICHMOCTH  CIlThl
nRTVaenil 3, orpaménnpx Konneurpanyed pacrsopon NaOH s npovesyrre yeacty 0---572
r:a, w oronientpanpeft NaCl s pacrsopax NaOlic noovsecrnio 1,165 rien®, 175,80 1r/a
COOTBETCTHETHO.

Taruke, Oblla H3VUCHA 3aBHCHNOCTL PETHCTPAINIOHNON CROPUCTI B 3aBHCIHIMOCTH OT
JUCPTUH H3IVUeHHIT B, veTanasTunrasch, urTo nerounukn 24T pperocxaoaar ncrounnkn 2P
oo

Ha ocnobe moIvueHHBIX pesytnTaron pazpatorall BEChLMa OLICTPBLIT NETOL aualdn3a
pacrsopon NaOIl w cogepmauna NaCl, xorza nocaeaunil npesuiaer anavenne 5%,
METOSL HPHMEHSIeMBIT 1P aBTOMATHYeC KOl TPOREPKe NPONSROICTE.

%

ANALYSE DES QOLTTTONS DIIVDROXYDE DE SODITM PAR LA METHODI DE
REPLEXTON DES RADIATIONS 5

(R ¢sum ¢

Le présent article relate une dtude systématigque de In dépendance de Pintensit¢ des ra-

diations 3 réfléchies par Ia concentration des solutions de NaOIl dans Uintervalle 0 - 372 piem?®
¢t par la concentration NaCl dans les solutions de NaOH de densitd respective 11685 g/em?

ot 175,80 gjl.

On a étudié de méme la dépendance de la vitesse d'enregistrement en fonction de 'dner-
vie des radiations 5 et Uon o établi que les sources de V1 sont supéricures & celles de 32p
[CaEL A

A partir des résultats acquis, on o ¢laboré une méthode tres rapide d'analyse des solu-
tions de NaOH et du contenu de NaCl Jorsque celui-el dépasse la vadeur de 5 ¢/, miéthode
iui se préte an coutrole antomatique de la fabrication



NOI DIMETILGLIOXIMATI COBALT-(IIT)-AMINICI €U ORTO- SI
PARA-ETOXI-ANILIN A

de

Avad. RALUCA RIPAN, €S, VARHELYT si B, BOHM

Substituentii din nucleul aromatic isi exercitd influenta asupra bazi-
citdfii, respectiv a capacitatii de coordinare a aminelor aromatice in nucleul
complecsilor metalelor tranzitionale.

Substituentii electronrespingitori, cumn ar i grupele alchilice, miresc
densitatea electronicd in jurul atomului de azot al aminelor, prin urmare
s bazicitatea aminelor respective. Astfel acesti substituenti usureazd for-
marea legdturilor covalente cu metale. Cercetdrile lui A, V. Ablov iun
domeniul dimetilglioximatilor cobaltici confirmd aceste consideratiuni
1,4 —6].

In schimb substituentii cu efect inductiv negativ (—1) : Cl, Br, J,
NO,, OH, OR actioneazd in sens contrar, cind ele se afld 1n pozitie |, meta”
fatd de gruparea amino. Cind insd ele se afld in pozitia ,,orto” sau ,,para’,
pe Hnga efectul lor inductiv negativ ( —I) au si un efect de conjugare (E,),
care actioneazd in unele cazuri (NO,) in acelasi sens ( — E), avind ca urmarc
micsorarea mai pronuntati a bazicitdfil grupdril amino.

n cazul unor substituenti cu efect — 1, ca OCH,, OC,H;, are loc
o conjugare antagonistd ( -+ F|) cu un cfect puternic si prin urmare acesti
substituenti mdrese bazicitatea aminelor aromatice.

Aceste consideratiuni sc oglindesc si din datele cuprinse in tabelul
ur. 1, in care sint trecute constantele din disociere ale mai multor derivati
de substitutic ai anilinei. Problema influentei naturii chimice a aminelor
coordinate asupra formarii i proprictatilor fizico-chimice ale combinatiilor
cobalt-(ITI)-aminice nu a fost studiatd pind in prezent.

Formarea combinatiilor cobalt-(ITI)-aminice este influenfatd pe de o
parte de natura chimicd si de pozitia substituentilor pe nucleul aromatic,
si pe de alta de proprietdtile Tuvelisului electronic exterior al atomului
central.

Continuind studiile noastre preparative [2,3] pentru elucidarea acestei
probleme, am cxaminat o serie de amine aromatice pentru obtinerea cont-
binatiilor bis-dimetilglioximato-amin-cobaltice.

N - Bubes-Bolvai: Chemia 1/1963
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S-a constatat astfel cd nitro- si carboxi-derivatii anilinet -- ca meta-
nitro-aniling, orto-uitro-aniling, para-nitro-anilina,2,-4-dinitro-anilina, acidul
arto-amino-henzoic, acidul para-amino-benzoic — fiind baze foarte slabe,

nu se coordineazd la cobalt,

Fabeinl nr. + nu formeaza derivagi  bis-di-

Constantele de die«wit-ro Qouner amine aromative, lllt‘tﬂgﬁ()th(lT()~hl':'i—2llllf11(‘()~
l)unuy.;ﬂ.x wininei Cotists m“»u' dwm.u(- baltici. - .

: N Dupd cum se vede din

tabelul nr. 1, constanta de

Audlina 4610710 L. . R
Orto-clor-anilind R (i disociere a orto- si para-etoxi-
Meta-clor-aniling 8.5 107 antlinel {orto- si para-feneti-
Meta brom aniling 'r.?3«\‘»l*‘ & dinei)  este mult mai mare
3o DR 3 -5 al i
Para-nitro-anilini ! 1“‘ . decit cea a cloro-, bromo- si
Orto-nitre-aniling 7, 4 to—io i lerivatilor g
Orto-etoxi-aniling 4,6 10710 NTO-adern ‘111 or.
Puractoxi-anitina 2051078 Accasta se explicd prin

faptul c¢d, contrar grupdrii
CH,O0, C,H,0O, substituentii halogeni aw cfect inductiv puternic (- 1)
sicfect de conjugare mult mai slab ( — 1), In consecinti ele slabesc
deusitatea de electroni a nucleulul aromatic.

Fifectul grupdrit nitro- redese din cele spuse de mat sus.

Pe haza valorilor coustantelor de (iisuclcn este foarte posibila coor-
dinarea orto- si para-fenetidinei in nuclewd complecsilor dimetilglioximato-
cobaltici, in mod anale og cu formarea derivatilor bis-dimetilglioximato-
his-anilin, bis-dimectilglioximato-bis-orto-toluidin-, bis-dimetilglioximato-bis-
para-toluidin-cobaltici.

Prin aceastd coordinare ne putem astepta la formarca mai multor
combinatii de tipul:

Co(DH),(fenetiding, ]X
N

CohH),(fenetidin) X
Co(D,H)(fenetidin,

mde DI este radicalul dimetilglioximet © CH, - ¢ C -+ CH,
L0~ X N - ooH
ar DU este radicalul CH, --C - C - CHy
O N N 0.

In luerarea de faga se deseriu o serie de sdruri noi, derivati ai cationilor
CoiDH), (1>rto fenctiding,I© 51 [Co(DH)y(para-fenetidin), ]+

S-uu obtinut si mai wulfi complecsi de tipul neelectrolitilor :
‘Co(DH),(orto-fenetidin) X1 si [ Co(DH),(para-fenetidin) X].

Neelectrolitii de tipul acesta se afld in relatie de polimerie de coor-
dinare cu sdarurile complexe : [Co(DH),(fenetidin}y ] [Co(DH),X,].

Acesti izomeri se deosebesc intre ei din punct de vedere electrochimic.
Neelectrolitii au o conductibilitate electrica moleculard la o dilutie de
SN 10000 aproximativ 2 10071, iar sdrurile de tipul Co(DDH),
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(fenetidin),] Co(DH),X, : &~ 100071, Aceasta valoare corespunde electro-
litilor binari de tipul MeX.

Polimerii de coordinare se prepard prin diferite metode de sinteze,
iar reactihile lor chimice se deoschesc mult intre ele.

Sarurile de tipul de mai sus se descompun cu acid clorhidric formind
H{Co(DH),X, |. Acesta din urma poate fi identificat cu ajutorul unor serii
de reactii de dublu schimb cu sirurile de zine, cobalt, cuprn sau cadmiu,
La neelectrolitil respectivi nu se observd acest fenomen.

Purtea experimentala,

Sinteza sirarilor: . Co(DIH), (orto-fenetiding, Nosi Co(DH)y(para-fenctiding, iX s-a ficut
prin reactli de dublu sehimb eu antoni shupli gi compleesi, monovalenti si trivalenti, pornind
din - CotDI,(orto-fenetiding, Cll; —COO,  respectiv [ Co(DH),{para-fenetidini, CH,--COO.

Prepararca solutici de (ColDH py{orto-fenctidin)y  CH, - COQ.

Dacd se oxideazd 249 ¢ Co(CHy--COO), - 4+ H,O (0,1 mol} dizolvat in 300 ml de apa,
apoi amestecat  cu 23,2 ¢ dimetilglioxima (0,2 moli) si 41,1 ¢ orto-fenetidina (0,3 moli)
intr-un litru de etanol, se obtine o solutic brund inchisd. Oxidaren se efectuenzd prin barbo-
tarea unui curent de aer prin solutic timp de 10~ 12 ore. Apoi se filtreazd si se adaugd apai
pind la 2000 ml.

Accastid solutie brund (solutin | A7) s¢ intrebuinteaza pentru reactii de dublu schimb.,

Concentratia reactivului: 0,05 mol CoiDI,(orto-fenctiding, 'CH,COO in 1000 ml de
~ohitie,

Prepavarca solufice de ColD,(para-fenclidingy, | CH, (OO,

Folosind para-fenetidind in locul orto-fenctidinei la oxidarea acetatului de cobalt in
prezenta dimetilglioximed, se obtine solutia [Co(DI),(para-fenctidingy, jCH, -~ COO-lai,

Concentratin reactividui (o solatiei |, B") :

4,05 mol Co(DH),(pura-fenetiding, CHy--COO in 1000 ml de  solutie.

Prin evaporare nu s-uu obtinut acetati cristaling.

ay  CotDHevfo-fenctidng, NUg (625,4)

Se dizolva 4,0 ¢ NIILINO, (0,05 moli) in 100 ml de upa si se adauga 100 ml din so-
latia A7

Dupa 2 ore se filtreaza o masi cristalind, se spald de 3 ori cu cite 10 ml de apa si
seonsued haoaer.

Randamental @ 2.7 o (837,

Analiza: Caleniat Lo 9,51, N 15,68
(3asit Co 942 N 1540

Substauta se prezintdosub formd de placl neregulate, stratucitoare de culoare brund. (Fig. 45,
by LCo{DH(para-fenctiding, NOyg-H,0 (643,4)
Din 4,0 ¢ NH,NO, in 100 ml de apa si din 100 ml de solutie B’ se obtine o masd
cristalind de culoare Drund inchisa.
Randament : 2,3 g (73%,)
Analizd @ Caleulat Co 9,14, N 13,24, IL,O 2,80
(Gisit Co 9,10, N 5,15, H,0 2,67
Substanta formeazi agregate de prisme neregulate. (Fiu. 5.
oy LColDH y(orto-fonetiding, SCN {621,5)
Din 29 ¢ KSCN (0,03 molij in 100 ml de apd i din 104wl solatic
precipitat microcristalin de culoare hrund deschisa.
Randament : 2,8 ¢ (R0
Analizd @ Caleulat  Co 948 SUN 9,34
Celsit Co 937, SUN 9,14
d) [Co(DH )y(pava-jenotiiing, SCN (621,5)
Din 2,9 ¢ KSCN in 100wl de apd i din 100 ml din solufia ,, B se obtine un pre
cipitat cristalin,
Randament : 2,8 g (80",
Analizd : Calculat Co 948 =SUN 9 3d
(asit Co 9680, SCN 915
Substanta se prezintd sub forma de cristale aciculare de culoure brunid-rogiaticd.

LA se obtine nn
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oy ColDH jg(ovto-forctidini, Br (643 3) Din 1,85 g NH,Br (0,05 moli) si 100 mol de api
st din tuo ml de solutic ,, A" se depun plici subtiri de culoare galbeni.

Randament : 2.6 g (807

Avalizi ¢ Calculat Co 9,17, Bbr 1242

(Gasit Co 9,22, Br 1235

[ [Co{DI),(para-fenetidin), | By (643,3)

Substanfa aceasta se obtine i mod analog cu sinteza combinatici de sul o).

Nandament @ 2,2 g (689

Analiza s Catenlat Co 9,17, Br 12,42

Gasit Co 9,08, Br 1231

Substanta se prezintda sub formd prismaticd de culoare brund-rosiatici.

o [Co(DH),(orto-fenetidin, ] (690,5)

Se o dizolvd 5§ g KJ (0,03 moli) in [00 ml de apd si se adaugd 100 ml din solutia
LAY Dupd 2 ore se filtreazil, se spala de trei ori cu putind apd si se usned la aer.

Randament : 2,9 ¢ (849)

Analiza: Caleulat Co 8,74, ] 18,38

Gasit Co 8,55, J 18,14

substantd aciculard de culoare brunid deschisi.

i [Co(DH),(pava-fenetidin), 1] (690,3)

Din 100 ml de solutie B si din 5,0 g KJ in 100 ml de apd se obtine o substan{d
cristalind formata din ace foarte subtiri de culoare galbend-hruni.

Randament : 2,50 g (73%)

Analizd : Calenlat  Co 8,74, T 1838

(yasit Co 875 | 18,08

iy JCo(DH)y(orto-fenetidin, y}ClO, (662,8)

Se dizolvd 3 ¢ HCIO 709% in 200 ml de apa $i s¢ amestecd cn 100wl din soludia
Precipitd  imediat o substantd microcristalind de  culoare brana deschisa.
Randament : 2,65 g {807,

Analizd : Calculat Co 8,89, gisit Co 8,80, 8,70 -

iy [ColDH ) (para-fenetidin, ;CIO, (662,8)

Substanta se prezinti sub forma de ace foarte mici (Jungime: 4,02 0,05 mmj, de cn-
loare galbend brund.

Se obtine In mod analog cu substanta de sub i).

Randament : 2,1 g (63%)

Analizi: Caleulat Co 8,89, Gisit Co 8,78, 8,85

Analiza termogravimetricd a percloratilor aratid ed uceste sabstante sint explozive si
se descompun prin detonatie la 240—2507.

ky TCoDH ) (orto-fenctiding, 1 BEF, (650,2)

Aceastd substantd se obtine din solutia ,,A” cu un exces de NaBF, dizolvat in api.

Combinatia se prezintd sub forma de prisme lungi de culoare rosic,

Analizd @ Caleulat Co 9,06, Gasit Co 9,10, 9,20

Analiza termogravimetricd arata absenta apei de cristalizare.

Iy [Co(DH)(para-fenctidin),] BF, (650,2)

Tetrafluoroboratul se obtine la fel printr-o reactie de dublu schimb din solutia, B’
cioun exees de NaBF in apd.

Substanta se prezinta sub microscop sub formid de placi neregulate de cnloare gulbend-

deschisa.

Analizd + Caleulat Co 9,06, Gasit Co 9,05, 9,07

Hi; (?(J(/.)11).3\(0Vil):ft’)l:i‘fl‘t[ill)z]ECz!(.\'/[3§2(;\7()2)4] (840,4)

Se dizolva 3 g sare Erdmann in 300 ml de apa si se adaugd 100 ml din solutia , A"
Precipitd o pulberd microcristalind de culoare galbend inchisd. Se filtreazd ¢i se spald de
5 ori cu cite 25 ml de apa.

Randament 4,0 ¢ (937%)

Analizd : Caleulat Co 13,76, N 13,33

Gasit Co 13,41, N 13,16
iy [Co(DH)y{para-fenetiding, 1 Co(NHg),(NO,)y | (840,4)
Derivatul acesta sc aobtine In mod analog cu combinatia de 1 mj.
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Substanta s¢ prezintd sub formd de placi neregnlate, striducitoare, de culoare bruna
rosiatica.

Randament : 3,9 ¢ {93°,)

Analizd : Caleulat  Co 13,76, N 13,30

Gasit Co 14,00, X 13

0) (ColH),(orto-fenctidin, T Col{DHL{SCN), T (968,6)

Se dizolva 3,25 ¢ H Co{DH),(SCN)," - TLO in 100 il de etanol $i se adauga 100 mi
din solutia | A7, Se formeazdt o masd cristalinil. Se filtreazd dupid 2 4 ore, se spalit en apa
sose usued la aer.

Randament : 4,0 ¢ (82,57,

Analizd : Caleulat  Co 12018, SCN 11,98

G dsit Co 12,02, SCN 11,95

Substan{a se prezintd sub formi de prisme  lungi neregulate de enloare bruni-neagra,

Py [Co(DH)o(para-fenetidin),” Co(DH),SCN},, « H,0 (986,5)

Sinteza acestei combinatii este analogft cu cea o combinatici de la o

Randament: 3,8 ¢ (78,59%)

Analizd : Calenlat  Co 11,94, SUN 11,77, HM,0 1,83

(asit Co 12,07, SCN 1151 HL,O 20

Substanta se prezinta sub formd de agregate de eristale neregulate ey erapituri con-
hoidale.

q) CollyH j,{orto-fenetiding, Co(DH), [, (1086,9)

Se dizolvd 3,9 g H [Co(DIN, T, - ILO (0,0075 moli) S0 oml o de clapol 307, 51 s¢
adaugd 100 ml din solutia |, A7, Dupd 2 ore filtrim masa cristaling, o spaldm cu apd i o uselm
la aer.

Randament : 3,8 g (75,59%,)

Analizd : Calenlat  Co 10,84, J 23,35

siisit Co 10,69, 1 2340

Derivatul analog al para-fenetidinei nu s-a pntut izoln in conditii asemdnatoare.

1) TCo(lH Yy(orto-fenetidin), "y "Co(NO,) 0 {2025 2)

Se dizolvd 3 g Nz Co(NO,)),* in 200 ml de upd 3 se adaugd 100 ml din solutia A7
B¢ formeazd instantaneu o masd microcristalind de culoare brund-rosiatici.

Se filtreazd dupd 10 minute si s¢ spald cu apd.

Randament : 3,8 g (49°))

Analizd : Caleulat  Co 11,60, N 16,61

Gasit Co 1184, N 1640

Stabilitatea termicd a substantei este foarte redusa: se descompune in jurul tempera
turii de 90°C.

§) [ColDH y(pava-fenetiding,ly, Co(NO,) | (2023,2)

)

Din 3 g NagTCo(NO,)e] in 100 ml de apd si din 100 ml de solutic B se obtin 3,2 ¢
(489} precipitat microcristalin de culoare brund inchisi.

Analizd : Culeulat  Co 11,60, XN 16,61

(rasit Co 11.20, N 18,52

Substanta se descompune in jurul temperaturii de 90 °C.

Primele combinatii de tipul [Co(DHLAmin X° din clasi neeleetrolitilor au fost obti-
nute fmed de AL Ciugaev [7- 81 Fl a elaborat si o metodd penfru prepararea acestor
eombinatii oxidind CoCl, si dimetilglioximd in prezentd de amine,

A V.o Ablov |67 a sintetizat o seric de neelectroliti dimetilglioximato-cobaltici
aplicind metoda lui Ciugae v totodatd ¢l a claborat si o metodd mouidl pentru obtlinerca
lor [57.

Cu ajutorul metodei Ini A blov am preparat 3 neelectroliti noi.

Neelectrolitii se formeazd din acizii compleesi @ 7 CoDILN, H,O in solutie apousa-
aleovlicd in prezenta aminei respective, eventual intr-o solutic tampon de acctat de sodiu-
avid acetic.

Raportul molar intre componenti trebhuic sit fie stovchiometric, deoarcee fntr-un exces
de amind s¢ formeazd si [Co(DH),(Amin),  [Co(DH),X," care fmpurificd ncclectrolitul eris-
talizat. Lu aceastd sintezdl s¢ lucreazd la cald formindu se intermediar un aquo-neelectrolit
de tipul [Co(DH),H,0X],



w

2
) e [0 (04} MO, 0- feniatichin]
— o 00) ¢ fonentr] Tl o feeran]
I (0 (DH), Cl-o- ferietidini] . =[Co 0ty NS O fendich:]
[ L —— >
500 w 50 800 nu 00 “wo P swmu

I

I i e 4 Fotogralia microscopicd
CorDIiorte-fenetiding, N, 1220 v,



1§ . Fig I Curbele de  absorbtic
ST o), /p-[ena'/o’/?z 7 ale sarurilor complexe :
—— 101Dk (O Jenetiding 7 ColDIHforto-fenetiding, . T osi
. Co(DIN,(para-
N\ feactiding, -]
A\
\v P~
SN .. . .
, Fic 20 Cuarbele de absorbtic
\_ ale neclectrolitilor
\ ColDINrorto-fenetidingNO,
'\ Coi D, (orto-fenetiding
[} SUN
\‘ . ColDH,para-fencti-
\ A SCN |
\
\\_ IFig. 30 Curbele de o absorbtie
ale neeleetrolititor
Caihili(orto-fenetidinCl
Col D, ipara-feneti
3060 “Wo 300 600 ma, Vi
[AFSERIN

Fie & Fotografiu microscopicd
CorDHmparacfenetiding, Ny -1LO 20

AV ON

NVdIY Y

8D

TATIHAY A

INHOY



/ DIMETILGLIOXIMATE COBALT- 1) AMINKC] {19

1) [Co{DH ) (ovto-fonetidin)SCN - (4843,
Se dizolvd 2,1 ¢ H "Co(DH},ISCN, TLO in 20 ml de apd, se pune pe o baic «de apa
timp de 15 minute. Culoarea solutiei hrune se schimbi,
Se adaugd 0,7 ¢ orto-fenctidind in 20 ml de ctanol s se tine Laoo temperaturd de
85 -90°C timp de 20 de minute.
Dupd rdcive se depnne o masd eristalind formatad din plici nercgulate de cnloare galben
verzufe, Se filtreazd, se spalidl de trei orl eu cite 5 ml de apd siose usued laacr,
Randament : 0,4 g (16539 )
Analizi: Calenlat  Co 12,170 SCN L9
st Co 12180 »UN 12005
)y CotDH),tpara-fenctidinySCN (4843,
Sinteza acestei subst: ute este analogd o cea o combinatiel doe La vy,
Agregate de pldei subtiri de culoare galbena.
Randament : 0,40 ¢ (16,507
Analizd : Caleulat  Co 12,17, SCN 11,99
. Gasit Co 12,25 SUN l‘_’,'_’l
Combinatiile de la ti siud sint in relatic de polimeric de coordinare cu sirurile complexe
anhidre o} si pl.
) LColD Iy, (urto-ferctidinCLU L0 4797
Se dizolvda 1,8 ¢ 1T Co(DHLCL. 9 in 20 ml de apd [ se puue pe o baie de apa. Dupd
10 15 minute culoarea solutivi brine sc schimbid s se adaungd atunci 0,70 ¢ orto-fenetiding
in 30 ml de ctanol. Dupd o incitlzire de 15 -25 minute solutia se riceste, far dupd 4 ore se
liltreaza substanta cristalizatd formatd din wee subtiri micl.
Randament 1 0,7 ¢ (297
Analiza Culculat kr) 12,‘_’9, L7389, Lo 375
Gasit Co 12,17, C1 7,230 TLO 405
) TColDH(parva-fenetidin)CL 2H ,0 (497,7)
Neelectrolitul acesta se obtine in mod analog cu combinatia de o vy,
Randament @ 1,0 g (407,).
Analizd : Caleulat  Co 11,84, 1 7,12, 1,0 7,24
Gisit Co 11,57, C1 7,200 IO 688
Acce subtiri de culoare bruni,
vi TCo(DHY(orto-fenetid iy NO, - (4722
Se dizolva 1.9 ¢ H Co(DHL(NO,, - 1L,0 i 20 il de apa calda, se adauga 0,7 g
orto-fenetiding in 30 ml de ctanol, Se incdlzeste pe o baie de apa timp de 30 de minute
Precipitatul cristalin formut  intermediar se dizolva din nou,
Peste 3.1 ore sc liltreazd neclectrolitul eristalizat. Se spaldl de 3 ori cn cite 5 mi
de apa siose usncll la aer.
Randament : 1.4 g (597
Analizd : C:xluﬂdt Co 1248, N 17,89
Gasit Co 12,532, N 17,93
Combinatiile tratate In luerare au o culoare galbena-bruna intensd chiar si in solutii
aleooliee-apoase foarte diluate (0,001 mol.
S-a constatat e derivatii para-fenctidinei au o culoare mad intensa, iar solubilitatea for
este mai mare deeft a derivatilor orto-fenctidinei.
fu figura nr. | sint redate enrhele de absorbtic ale combinagiilor  CoDI1,{orto-fencti-
dini, J, ColDH,(para-fenetidiny, I, dar in figurile nr. 2 51 3 cen a ncvltctrﬂht,xlor. CoiDI:,
{orto-fenetidin}SCN |, Co(I,(para-fenetidindSCN . Co(DH L orto-fenetidinCl - 11,0,
ColDH),(para- “fenetidingCl - - 2HLO, [ColDIH{orto-fenetidiny NO,
\bsnrhtn foarte futensd in domeniul nhraviolet se «1.mm\‘(x grupei atomice Co(DH:,
ior in domeninl vizibil este in legdtura cu grupele Co-Amin,

cibilon il Bedvas T e
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HOBDIE ROBAALTO A1 AMUHOBBIE JIMMETH/ITTHOKCHMATH € OPTO |
NAPASTORCHAH N THH ).\\

(Peswye)

Hayuas samsiiie XHMBUECKON NPHPOMBLI ApOMaTHUCCKEX avithon Ha ofpasopdiive
OHC UNVeTIITIHOKCHMATO KOOI LTORBIX Coe M HE R 61110 YCTanopleno, uTo 3J1eKTpodiibHbe
savecruresn (rpynna NO,—,COOH) sarpyausior o0pasoBaniic KOBaJCHTEBIN  CBd am'}
xota1nTon, He caioran noJyvuute nporsso,inix kaimonos Co(D ), (veranntpoaminin),
CotDH), (2, 4-mmuerpoaninu), F. KAk 1 COOTEOTRVICLINX  IPOHZBOIAHBIX opro- i
napaavinioGenaoiiodt xieaor, Bsaye. Obl10 YCTAHORICHO, YTO OPTO- 1 11aPasTOKCH AN
(PCHETH) KOOPAHIPYIOTCS BECLMA Jerko 1d Robaanre, ofpasyach KOMINIEKCHLIC Karli-
onbi: Co (DH)(oprodeseriann), + 1 [Co(DH), (nap A(,oncn A1), F W MeSIeKTPOSITL
tuna  Co (DH), (OpT()—' Wi mapageneru) XL e X Cl sON, NO,.

CyuleCTBOBANHE 3THX KaTHONOB [ KOMIIERC VB X HCRICKTPCGIHTOR JOKa3alech npena
PATHBHBIM METOA0M, noayudn 19 cooell 1 5 xwa;lm\'Tpn:lnwm, amvenno: [Co(DID, (opro-
beretnanm,1 X, X=NO, (.}, SCN (3.). Br (3.), T (7.). Clt, 9. B¥, (11}, CoiNIl,),
(NOy), 7 (13.), [Co(DII, (Q(,Z\)Q‘ (15.), (((DII)‘,T, (!/ D013 CoINO,) - (18)
(()(DH) (napadeueri g, /. X = NO,;. H,0 23, sC \ (4.3 H‘ ((») (8.), C10, (10,
BE, (12). Co(NH,), (KO, (14), CotD1D), (\(\) H (16.), 3 ColNOL 1190,
T:n\"/lic (COH)H)2 (op’r(xttellmnglum SCN. Co(MHY, (napadencmin n\ SCNT, CobhD,
(oprodencricin) Cl°. H,O, ColDH), (napadensti; 'wm Cl® 2 H L0, "Co(DH), (opro
deveniomn) NO, 2,

Onncanst IBa HOBHIX CAvuas woopuipamionvoil noanwvepun (Comn Ne o0 16 1
COOTRETCTRYIONHE Hed eKTPOIUTE) . OaHoBPeMeHNO Ha 3THX Coe eIt X OLLT0 TPON3REICHO
W 11eC KOJTHLKO CHeXTPoPOTOMETPHUCCKIIN Bavepenuii, » o6iaacTi cnextpa 250~ €30 nu.

NOUVEATUN DIMETHVLOLYONIMATES COBALT (TID-AMINIOUES AVEC ORTHO-
Ii'T PARA-RTHOXY-ANILINDG

Résumd

Etndiant Uiuflucnce de la nature chimigue des amines aromatiques sur la formation
des combinaisons bis-diméthylglvoxinuto-cobaltiques, les auteurs ont constaté que les sub-
stituants ¢lectrophiles  (groupe NO,, COOH) rendent difficile la formation des laisons c¢ova-
lentes avecle cobalt. On n’a pas pu obtenir les dérivés des cations: [Ca(DH), (méta-nitro
aniline), 1+ non plus que les dérivés correspondants des acides ortho- ¢t para-amino-benzoiques.

En échange, on a constaté que Portho- ¢t la para-¢thoxyaniline (phénétidine) sont faci-
lement coordonnées an cobalt, avee formation des cations complexes 1 "Co(DH), (ortho phiénd.
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tidine), 1+ ct [Co(DI}, (para-phénétidine), © ain=i que dex non-électrolytes du type CotnHy,
{ortho- ou para-phénétidine)X’, ot X - Cl, SUN, NO,.

On a démontré lexistence de ces cations ¢t de ces non électrolytes compleses par la
mdéthode préparative et Ton a obtenu 19 sels et 5 non-électrolytes, & savoir: Co(DI, (ortho-
])anctxdm(*) "N, X = NO, (1.}, 5CN (3., Br {S.;, J (7)), 10, (9.), BEy (1), {Co(NH,),(NO,),

(13, {Lo(])II;_, (SCN), {Iw.), tCo(DH, T, 5 (1 13 [Co(NO,) 1 (18)), {Co(DH), {(para phc-

ndtidine), 1N, X == NO,LH,O (2, SCN (4., lh m) J (83 <10, (10.), BEF, (1), [Co(NT,),

INOL), - (14, Col [)H) (KON Lo JHL,O (160, l/” Co(N(L), (19, aiusi que Co(DH), (ortho

\hén(tidinu SONT, ‘ColLHY (para- phénétidine) SUNT, - Co(DID, {ortho-phindétidine)Cl]. Hgly
Co(DH), (para- phcnehdnu)& HL0, (DI, (ortho- phuumhm A() )

On a déerit aussi deux nouveans cas de polvmérie de coordin: mml Ty scls 1”15 ot
16 et les non-Clectrolytes respectifs.)

En méme temps on a effectué aussi quelques mesures spectrophotonétrigues sur ces com.
binaisons  dans la région 250650 myu dn spectre.

r e
r







NOIL IZOMERI DI POZITIE LA DIMETILGLIONIMATIT COBALTICI
(1)

de

Aead, RALUCY RIPAN, €S, VARHELY! si Lo SIMON

Dupa cum se stic, peutru separarca st recunossterea izomerilor geo-
metrici i domeniul combinatiifor complexe cobalt-(III)-aminice, se pot
aplica o serie de wetode cromatografice. Astfel, de exemplu, s-au elaborat
metode de separare cu ajutorul cromatografiei pe hirtie a izomerilor cis-
siotrans- Cofen),X,” . Valorile Ryp-urilor diferitilor izomeri geometrici se
deosebese ntr-o masurd considerabild (17

Se cunose siciteva rezultate pozitive In ceen ce priveste separarca
1zomerilor geometrici tot din serin diacido-tetraminelor - cu ajutorul
schimbatorilor de foni 2 - 37

Mctodele cromatografice de separare se bazeazd pe diferenta dintre
dipolmomentele izomerilor respectivi,

Amincle aromatice izomere de pozijic, care se folosese des In chimia
combinatiilor complexe, se deosebese intre cle in ceca ce priveste valorile
dipolmomentelor. Prin coordinarca aminelor respective in nucleul dimetil-
ghioximatilor cobaltic, sc¢ formeaza compleesi cure sint Ia fel izomert de
pozitie. Insa, T aceste cazuri, diferentele intre valorile  dipolmomentelor
sint mult mai neinsemmnate, deoarece din punct de vedere al \nmhlu elec-
trice combinatiile complexe susmentionate au proprictdti aproape iden-
tice. Datorita acestui fapt pind in prezent nu s-a putut realiza separarca
acestor izomeri de pozitie prin aplicarca metodddor de separare cunoscute.

Studiind influenta aminelor izomere de pozitic asupra proprietatilos
complecsilor ?ns(mlci1101.”\1111‘110< famin-cobaltici, s-a  examinat intr-o
serie de Tuerdri anterioare | 7 capacitatea de coordinare a urmatoarelor
amine izomere @ oz- 51 Sonaftilaming, - s v-picolina, orto- si para-fencti-
dina, orto-, mcta- si para-toluidica. Continuind cereetirile, in lucrarea de
fafd s-au examinat din acest puuct de vedere izomerit de pozitic @ orto-
s1 para-anisidina.

Bazicitatea orto- #i para-anisidinei (orto- s para- metoxi-aniline]
are o valoare mudie corespunzdtoare aniliuei, sau orto- st para-fenetidinet,
constanta lor de disociere fiind cgald cu 4,7 - 10719, respectiv 2,15 <1077
in urma efectului puternic de conjugare { - ), care compenscazi cfectul
inductiv negativ. (/) al gruparii OCH,.
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Din cauza acestul fapt este de agteptat coordinarca aminelor susmen-
tionate in nucleul complecsilor cobaltici.

Numarul dimetilglioximatilor cobaltici cu orto- i para-anisidind de-
serisi in literatwrd este foarte redus. AL V. ADblov si colaboratorii sii
3 121 au obtinut cifiva neclectroliti de tlpul [Co(DH),(orto-anisidin) J ]
Co(DH),(para-anisidin)SCN7, precum si eiteva saruri de tipul Co(DH),

(anisidin), 1/Co(DHL,N, ", unde . DH” este  radicalvl  dimetilglioximei|
CHy =N OH)—C (- N- -0O)- - CHy, iar
gcH, a ) . SN
,, A N, = Br,, J,, ClJ, (SCN),.
H, (O \J ~ Examinind proprlelaple optice ale
cationilor L()n]plcc%l [Co(DH),(orto-ani-
HNH HNH
: ! sidin, ]+ si (Co(DH),(para-anisidin)y I¥, s-a
Q\t/? j/Y\ ov\[/;j\) coustatat ca acegtia sint foarte stabili,
< o a8 ,//0 deoarece  solutiile lor  apoase-alcoolice de
R HNH mlﬁ)zlre .b{gma, urmmzf?} lcgaa‘ ]11‘1 Lam:
A oo, /\ bert-Beer Intr-un domenin de concentrajn
U 1073 107 moli/lit, fapt care pledeaza
*\, i favoarea structurii lor interorbitale,
oc+, stabile.
Fig I Factoril cnergetici favorabili al aces-

tor cationi complecsi ne oferd posibi-
ité;i de a obtine o serie de sdruri noi complexe, mai ales cu anioni
simpli monovalenti i cu anioni compleesi monovalenti.

In lucrarea de fatiz se descrie sinteza si analiza chimicd a 22 combinatii
not, cit &1 citeva date spcctrofnt(mm‘mw si termogravimetrice asupra lor.
S constatat, ¢a jonii complecsi izomeri de pozitie se comporta in mod
analog fatd de o serie de reactivi, dar in unele cazuri se observa abateri in
ceci ce priveste forma cristalind, nuanta culorii sau numdarul moleculelor
de apd de cristalizare.

Partea experimentela,

Dintre sdrurile catiounilor ([CotDH {orto-anisiding, * si [Co{DH},ipar anisidim, Hocele
mai ugor solubile siut acetatii, pe carc le-am utilizat pentru cfectiarea unet serii de reactii
de dublu schimb.

Cationii complecsi susmentionati se formeazd conform urmitoarei l‘td(ﬁif

SCOCH, - COOL, -+ (D, -2 GH,N - Ol OCH, = 1/2 0, = 27 Co(DIT,H,N - CgHl -

O, T, - COO 4CH O —C H, - NH, -CIl,—COOH - H,0
Fiep «m«eze w!r‘;‘zm de  Co(DH)anisidin), CHy - COO.

S dizolvi 1a cald 23.2 g dimetilglioximd (0,2 molj intr-un litra de ctanol, se amesteca
cu 36,9 ¢ orto- sau para-anisiding (0,3 mol), iar in continunare se adangi 24,5 ¢ Co(CH; -C00),
HIL,0 (0.1 mol) In 300 ml apd. Amesteenl solutiilor se oxideaza prin barbotare de aer timp
de 10 ore. Apoi se filtreazd siose adaugdt apd pind la un volum de 2 litri.

Solutia astfel obtinutd contine 0.05 mol Co(DH),(anisidin), CH, - COO intraur volum
de 1 litru.

I CofDHorto—CHy) - Cld —~NH,), ] - 0,5 HO (671,5).

Se dizolvda 0,005 mol [Co(DH),(orto-anisiding, "CH,--COO in 100 ml ctanol 309, si s¢
adangd 4,15 ¢ KT (0,025 mol) in 250 ml apd. Dupd 1,2 de ordt se filtreazd o masd cristaling
de culoare maro inchis, se spald de 4 ori cu cite 10 ml apd si se nsuedl la aer,

Randameut : 2,6 ¢ {77,490)

Analiza : Caleulat  Co 8,77, J I88&3 11,0 1,32

Gasit Co 8,60, J 19,05, 11,0 0,89

Substanta se prezintd sub formid de prisme,
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2. "Co(DH),(para-CH,0 —~CH,— NH,), ] (662,3).
Se obtine in mod analog eu deriv
de culoare galbena.
Randament : 2,75 g {83%,)
Analizd @ Caleulat  Co 8,89, ] 19,13

atul orto-anisidinei. Bubstanta formeaza prisme <enrte

Gisit Co 8,73, J 18,97
3. LCo(DH ) (orto - CHO - CyHy ~NH,), Iy (613,61,
Se dizolva 0,005 ol 1&0(1)11)‘,(0110 anisiding,” - CIT,  COO dn 100 ml de ctanol a0~

siose adanga 2,45 g NH, Br (0,025 mol) in 50 mi de apa. 1)11})» S0 de minute se filtreazd eris
talele mari prismatice de culoare bruna. Randament: 2,4 ¢ (7527
Analizda ;0 Caleulat  Co 9,55, Br 1298
Gasit Co 9,41, DBr 1283
A TCo(DH)y(para —CHZO —CyH y—~ NHy), :Br (6156,

Se obtine in mod analoy cu derivatul orto-anisidinel. Substunti se prezintd sab forma
de prisme neregulate, subtiri, transparente, e culoare galben-brund.

Randament: 2,45 ¢ (76,89}

Analizd : Calculat Co 9,55, DBr 1298

Gisit Co 9,31, Br 1272
3. [Co(DH)y(orto~ CH O~ Cl, - N11,),'NO, (597,6)

Se dizolva 0,005 mol [Co(DH), (orto CIGO ~Cglly - NI,), CHy (OO in 100 ml  etanol
509 si se adaugd 2,12 g NaNO, (0,023 moel} in 10 ml apa. Dupi o ord se filtreazil masa cris-
talind formata din R()]/i subtiri de enloare brund-inchisd. Cristalele sint netransparente.

Randament @ 22 u (73,89

Analizd : Caleulat  Co 9,86, N 16,8!

Gasit Co 9,84, N 17,03
4. Co(DH)y(para ~CHyO - Cyll - NHL),INO, (397.6).

Din 0,005 mol ~Ct)(l)H)z(p(u‘mlma(lnu._, CH, -CO0 i 100 ml ctunol 307, si din 6,36 ¢
NaNOyg (0,075 molj in 25 ml apa, se obtine azotatul respectiv sub formi de ace scurte, sub
fiti de culoare brun-galbend. Derivatul para-aunisidined se dizolvi mult mai Line in apd decit
izomerul lui de pozitie.

p Randament : 2,6 g (87,297

Analiza . Ldluﬂat Co 9,86, N 16,41

(asit Co 9,81, X 18,39
(Fotografia microscopied ur. I - fig. 2)

7. TCo(DH{orto — CHLO - Cll - NHL, TS0, - 5,3 1,0 (647,7).

Din 0,005 mol ‘Co(DIh,(orto-anisidin)y ICH,—-COO fn 100 ml ctanol 507, $i din 100 nl
acid sulfurie 207 se obtfine bisulfatul respectiv sub forma de substantd microctistalind de
culoare brund.

Dupd 20 zile se filtreazd, se spald de 3 ori cu cite 10 ml de apd si s¢ usucd la aer.
Substanta se dizolva destul de bine In api.

Randament : 2,0 g (62,5%)

Analizd : Caleulat  Co 9,08, S 500, H,O 1,40

(st Co 9,30, S 487, H,0O 201
S ColDHytorto CHO- Cull, NIy, SCN (593,7).

Se dizolvi 0,005 mol Co(DH],(orto-auisidin, ICH; -COO 1n 100l clanol 309, i se
adaugd 2,43 ¢ KON (0,025 mol) fn 100 ml api. Dupd | -1 172 ore se filtreazd o substanta
microcrist: llllld de LUIOAI‘L galben-bruud, Se spalidl e 3 >0 10 ml apd siose usued la aer.

Randament : 2,6 g (85,29},

Analiza: Calculat LO .92  SCN 9,61

Gisit Co 9,81, SCN 946
9. [Co(DH)(para - CHyO - Cy - NH,),1SCN (593,7).

Se prepard in mod analog cu substanta nr. 8.

Acest izomer de pozitie se prezintd sub formi microcristaling, de culoare galbend-por-
tocalie.

Randament : 2.6 ¢ (83,27 ).
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Analizi s Calenlat Co 9,92, SUN 9,61
(Fasit Co 973, SON 987

S Col D iorta-CHO O H - NI, ClOy 1635,0

1} -
Seodizolvit 2,2 ¢ HCW, 709 (0,015 wmol) in 350 ml de apd si se adauga 0,005 mot
Co(hH,lorto-anisidim, C1L,--COO in l()() ml de ctanol 309, Dupi 172 de ord se filtreaza
eristalele siose usued o aer. Cristale aciculare, subtiri, lungi, de culoare bruna,
Randanent @ 3,0 ¢ (94,99
Aualizi o Cualeulat Co 9,28, N 13,23
(¥isit Co 8,02, N 1314
P Col DI (para - CHL CgHy - NHL, Cloy (635,07
Seoprepard in mod analog cu combinatia urs 100 Substanta se prezintd sub formid de
ervistale Laumelare, nerevulate, transparente de culoare brun-ealbend
Randament : 2.6 ¢ (82,0
\naliza ;. Calenlat Co 928, XN 13.23
Crdsit Co 913, N 1348
Fotourafia microscopica ur. 2. fie.
120 CotDi{orto - CHO Cly Ny, B (62205
S dizolva 0,005 mol  Co(DIL, (orto-misiding, CH,  COO ia 100 ml ctanol 309, si se
adangd 1D o NaBPF, (0] moly in 169 ml api. Dup\ o jumitate de ord se filtreazdi o mass
cristaling  formata din prisme Iangi de caloare hrune H}«h?\l
Randament 1 2,25 « (72,395)
Analizi ¢ Caleulat Co 9,47, N 13,
(asit Co 934 N 13,

{

o
2

[3. oD (pora - CHLO CoH = NH L, DRy (622,17
Seoprepard in mod analog cuosubstanta nre T2 Combinatia se prezintd sub forma de prisne
mari, lungi, nercgulate de culoare galben-hrunad,

Randanent : 2,33 ¢ (82,87}

Analizd @ Caleulat  Co 947, N (3,50
Gisit Co 911, N 1370
(Fotografia microscopici nr. 3. - fig, 4},

1 CotDH ) (para-CH O -~ oy - Ny, SO0y 0,5 1,0 (1706, 1

Din 0,005 mol  ColDHppara-anisiding, CH, - COO fo 100 ml ctanol 307, si din 9,24 ¢
K,CrOp (0,05 mol) in 250 ml api se nmxm 0 .\nl»st:mt{x cristalind de formd prismaticid de
culoare brund.

Se filtreazd dupid 10 minute, sc spakd de 3 ori en eite 10 ml de apa siose usued la aer,

Randament : 1,7 g (37,4%)

Aualizd ¢ Calewdat  2/3 Cog0p - 1200, 1981 N 1405, H,O 0,99

Gasit 2/3 Co,0y - 17200, 20,04, N 14500 IO 0,73

130 [WColDH)(para -~ CH 0 - Cgll N, Cr,00 - 2H 0 11323).

Se preeipitd dintr-un amestee de 7,35 ¢ K,Cr,0; (0,025 mol: in 300 ml apd 31 0,003
wol - Co(DID,(paracanisiding, CH,--COO in 100 ml ctanel 300 Substanta se prezinta sub,
formit de masd microeristalind de culoare hrun-inchisa

Randament : 2.8 v (87,5%)

Analizda : Calenlat 213 Co0y + U0y 23,70, N 1270, H,0 272

Gasit 2783 Cog0y - 0y 24 01. N 12,83, 11,0 2,99

Izomerii de poritie al combinatiilor nr. 4 s 13 nu s-au putut obtine in stare purd,
miitard.

16, ColDIy(orto ~CHGD ~Colly =N, Co(NH N Oy, (572.6).

Se dizolvd 3 ¢ NI U>(A\'II3}._,¢.\“Il._.m((),()[ mol) in 300 ml apa i se adangd 0,005 mol
[Co(DH),(orto-anisidin}, ‘CIL; -COOn 100 ml etanol 5307, Dupd o jumitate de ord se filtreazd
o substantd de culourc galbend, sce spald cu apa st se usued la aer

Randament : 3,5 ¢ (94,09}



o NOV IZOMERD LA DIMETILOLIOXIMATID COBALTIC] }')"

Analiza @ Calenlat  Co 14,30, NHy 48
Gasit Co 14,40, NUS 4,30
Substanta formeazd pldei mari neregulate de culoare gall.eng,

17, CotbH)(para  CHgO - Colly - NIy, Co{ NH,)

_\'(‘)2,‘4 N2
Se prepard in wod analog ca combinatin nro 160 Substania se¢ preszintd sub forma de
table mari de culoare galbend.
Randument : 3,35 (92,59))
Analizd © Caleulat Co 14,50, NHy 4,18
(asit Co 14,32, XN, 1,07

15, ColDH forto =CHO = CgH = NH,),  CotDHIINO, L, (91650

Sedizolvd 0,00375 mol [ Co(DIH)orto-anisiding,'/CH, Co9 in 75 ml etanol 560, si
se adangd 1,35 ¢ TLCo(DITLINGO,), - FLO in 1o ml etanol 702 Dupd trei ore se filtreara
eristalele neregulate, se spald de trel ori cn cite 15 ml de apd siose usucd L acr

Randament : 1,85 ¢ (33,871

Analiza s Caleculat  Co 1248, N 850

Gisit Co 1251 N 180w
Pe fCalDHN purva -CHO - CoHly NH Y, CotDIN,i N Oy, 197168

Se dizolvad 0,005 mol  Co(DH,(para-anisiding, CH, - COO in 100 ml etanol H0°, si
adanga 4,09 ¢ 1T Co(DI}LINO,i, H,O fun 100 ml ctanol 707 Dupd 2 ore se filtreazd cris
talele neregalote de culoare calben-bruni

Randantent © 245 ¢ (38,539,

Analizd : Caleulat  Co 12,84, N (8,30

Giisit Co 1239, N 1819

(Fotografin microscopicd nr. 4. — fig. 3}

200 TColDH Y ovto - CHO = Co (= N1, "ColliH,(SC N, (0110

Se dizolvd 4,33 g HICo(DILSCNG, 1LO in 80 ml ctanol 70600 i se adaugd 0,005 mol
Co(DH) (orto-anisidiny, |CHy —COO in 100 ml ctanol 309,. Dupi 2 ore se filtreuzd cristalelc
separate, care se prezintd sub formd de prisme colturoase de culoare hrun-galbeni

Randamenut : 4,7 « (99,29

&% B
Analizi : Calculat Co 12,52, SCN 12,33
(Gasit Co 12,50, 8SCN 12,87
(FPotografin microscopicd nr. 3. — fig. 6)

20 Co(DH(ovto - CHgD — Gl - N H L), g CHSCN o (1943.27..

Se dizolva 1,7 g K3 CrisCN);  (0,0036 moli; in 300 ml apid s se adaugd 0,005 mol
‘Co(DH}y(orto-anisidin), [CHy ~COO in 100 1l ctanol 309, Dupa 2 -3 ore se filtreazd o musa
cristalind  de culoure, galbend,

Randament : 3,2 ¢ (1007

Analiza: Calenlat CogOp = 172 Cr,0, 16,32, SCN 17,93

Gisit Co0y = 20,0, 15,95, SCN 17,59

Substanta se prezintd sub formd de table mari, Dupa cumn se vede din termogranig
Lo din figs 70 hexarodanato-cromiatul respectiv este stabil ping la 160--1707. O pierderc
mgreutate mad considerabild se observia intre 240 2330 0 care corespunde probabil distru
verii cationilor compleesi prin cliberare de anisiding st dimetilelionima.

Intre 340.-300 picrderea o greutate este mai lentd, ceea ce corespunde probabil
arderii componentitor organici. Produsul final al pirolizet este un amestee de Co,0y 51 OO0

220 CotDHyipara - CHO Oyl ~NHy g CriSCNY « 3H,O (1997 21,

Sinteza acestel substaute este analogd en ecen a precedentei. Substanta se prezinta sub
forma de plici mari neregulate de euloare portocalin-bruna.

Randament @ 28 ¢ (84,395}

r,0p 15,86, SCN 17,45

Analizit s Calenlat  Cog0, - 1/2C
H2Cr,04 1506, SCN 17.68

Gasit Co,0y
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Fig 4 [Co(DH),{para-anisiding, B, Fiv. 3 oD, (pura-anisiding,
Co(DH),(NOL),

Fig 6. Co(DH),lorto-unisiding,
ColDH,(SUN,
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Termograma ,,b" din fig 7 ne arati ci substanfa devine anhidrd pind la 150—160°
31 se descompune in mod analog cu combinatia nr. 21. In fig. 8 sint redate curbele de absorb-
tie ale combinatiilor [Co(DH),(orto-anisidin},1J, res-
pectiv {Co(DH),(para-anisidin), 1J.

Misuritorile s-au efectuat in regiunea 240-—560 A
my. a spectrului cu un spectrofotometrn Zeiss, la o [09 E
concentratie de 107¢ moljl folosind un amestec de 4
alcool-apd (2: 1) ca solvent. S-a constatat ¢d spee-
trele de absorbtie ale dimetilglioximatilor cobaltici
sint mult mai complicate decit ule derivatilor amo-
niacali sau etilendiaminici. 0"
Numirul benzilor de absorbtic uflate in y
spectrele  dimetilglioximatilor oste 4 sau 5. Prima
34
ng [o(¥), (0-anisidin), ], [1C-(SCA)]
o
7
80
0 |
41
L p
{(b;(%*{(fzq)
-
0 ey r—r -
20 40 600 800 900 t°C
p’
g /[?0{0/”2(p-aﬂ/:f/‘dl’f‘)l,j'[(‘rﬁc‘ﬁyé/ 2440 31 p
1001 [0 (DH), (p-anisidin), ], [Cr(SCN)g
204
604
v (50,44 G
P
ol 750440
21
a9 — Y T T r - + ¥ T
m oy 60 a0 g0 (€ Mo %o %0 M0 00 0 Aws
Fig 7. Fig 8.

bandd este deplasatd spre regiunea ultravioletd {in jurul 4)0 my). A doua handa
la 340—370 myp, trebuie sd fie in strinsi legdturd cu natura aminelor coordinate, cu natura
si pozitia substituentilor de pe nucleul aromatic, iar cea de a treia, la 250 my, cu grupa ato-
micd Co{DH),.

Universitatea ,,Babes — Bolyai” Cluj

Q - Babeg-Bolyal: Chemia 1/1963.



130 ACAD, R RIPAN, CS VARHELYI, L SIMOXN <

BIBDLIOGRAFIK

.G o Stefanoviech, Vo Janjiic, ,,Anal. Chim. Acta’, I8, 488 JUd8].

2.¥. J. King, R.R. Walters, .J. Amer. Chem. Soc.” 7% 4471 [1952].

3.D. J. Riabecikov, V. 8 Osipova, ,Jum. Anal. Kim.” 1!, 279 [1956].

4. R. Ripan, Cs Virhelyi, B. Béhm, , Studii cercet. chimie (Chij)”, 13, 19 [1962 ..

5 K. Ripan, Cs. Varhelvi, B, Bohm, ,Studii cercet. chimie (Clnj)”’ 13, II sub
tipar.

6. R. Ripan, Cs. Varhelyi, FE. Kdkedy, [ Studia Univ. Bubes-Bolyai, Chemia

1962 nr. 2, p. 89
7. R. Ripan, Cs. Virhelyi, L. Simon, ,Studii cercet. ehimic (Cluj!” 14 1i¢en”
sub tipar.

8. A. V. Abloy, ,,Bull. Scc. Chim. France” 7, 152 {19401,

9. A V. Abloyv, G. P. Sirzova, ,, Jurn. obscei him.” 25, 1304 (1955

10. A. V. A b]o\, SJev. scktora platind i drug. blag. met.” 30, 67 '1‘)557

11. A. V. Abloy, G. P Sirzova, . Izv. sektora platini i drug. brag. met.” 36, 76 4585
1I2.A. VU Abloy, G0 PO Sirzova, ,, Jurn. neorg. kim. §, 687 (1855 .

HOBbBIE H3OMEPbBI HOAOXKEHHA ¥ KODAJALTOBbLIX AHMMETHIATIHOKCH-
MATOB (Ih

tPesiwove)

Breast optu- i HapadbBl3HalHE, opOMATHUECKHE aMBHBL H3OMODH HOJOXKEHHN, B s
GHC- AHMETHIIIB OKCHMATO- KOGAABTOBB X KOMIUIOKC OB, 06pa3yInTCs KaTHOHB H30MEPLI e
JKenNsl, a HMeHHO!

{Co(1yH), (oproanusp i), 1T 1 [Co (DH), (napaamisnain), it (8—10).

M3 KO-XHMHUCC KHe CBOIICTBA 5THX KATHOHOB 1OWTH HAEHTHUHbI, BCC-TARH, B HORC
TOPBIX COVUasiX, 3aMeUalOTCS ONpejiefeH HBle OTKAOHEHHS B OTHOILEHRE HX KPHCTAMMHYEC KU
BHAA. OTHOCHTENLHON PACTBOPHMOCTH, OTICHKE 1LBETa HX codefi. 3avMeueHo, YTO COJH H3C-
MEpB! TIOJOKEHIS MHOFOKPATHO EPHCTALITHBVIOT ¢ DAzHbiM HHCHOM MONEKYHA KPiCTALiHGG
MHOHHON BOABL M3 X PacTBOpa.

B macrosimes paGoTe aBTOPH GHUCHIBAIOT 22 HOBBIX KOMiIEKCHLIX COJAN, UPHBOAR
OJHUBPEMCHHG HOBBIC dDTVMENTB! B NOJDAY CVUIECTBORAHHS BHLIOYNONSHYTH X KOMANEKC HBIY
KAaTHOHOB. Kpose XHMHUeCKOro aiadiia, Ha »THX JAepHBaTaX TNPOH3BENOCH 1 HeCKOILKG
TEPMOTPABHNCTPHLGCC KX H CTIeRTPOGOTONETPHUSC KR Y Ti3sepenti,

NOUVEAUX [SOMPRES DE POSITION CHEZ LES DIMETHYLGLYONIMATES COBAL
TTOUES (11

Mésume

Fin introduisant de Northo- ¢t para-anisidine, amines aromatigues Isomeres doe position
dans le noyau des complexes bis-diméthvi-glioxymato-cobalticques, il se forme des cations iso-
méres de position, notamment :

[Co(DH),(orto-anisidine), i+ et [Co(DH), (pura-anisidine), + (8-—10),

Les propriétés physico-chimiques de ces cations sont presque identiques. Toutefols, dans
plusieurs cas, l'on constate certains écarts en ce qui concerne leur forme cristalline. leur solu-
bilité relative et la nuance de counlenr de leurs sels. On a observé que les sels isoméres de
position se cristallisent souvent avec un nombre varic de molécules d'ean de cristallisation
de lenr solution.

Les auteurs décrivent dans ce travail 22 sels complexces et apportent de nouveaux arygu-
ments en faveur de l'existence des cations complexes mentionnés. Outre I'analyse chimigue
on a encore effectué quelques mesurages thermogravimétrique et spectrophotométriques sur
ces  dérivés.



COMPORTAREA POLIFOSFATILOR METALICI FATA DE
SCHIMBATORII D¥, ION1 (I)

Dozarea fierului in prezentia de cupru, cobalt, nichel cu ajutorul cationitilor

de

Aead. Ro RIPAN s € STANISAV

Polifosfatul de sodiu formeazd usor combinatii complexe solubile
cu majoritatea ionilor metalici. Constitutia polifosfatului de sodiu, precum
si a combinatiilor pe care le formeazd cu metalele nu este inca limurita. In
literatura chimicd sint multe lucriri care se ocupd cu aceasti problemi
{1,2,3,4,5,6]. Probabil se¢ formeazi anioni complecsi.

ntr-o lucrare anterioard [7] am ardtat cid stabilitatea acestor com-
plecsi este diferitd si anume cei ai metalelor trivalente (Fed+, A3+, (r3+)
sint mai stabili decit cei ai metalelor bivalente (Cu?*, Co?+, Ni*+, Zn2+).
Dacd se trateazd polifosfatii de cupru, cobalt, nichel, §i zinc cu piridina si
sulfocianura de amonin atunci precipitd [CuPy,(SCN),], [CoPy,](SCN),
INiPy(SCN), si [ZnPy,(SCN), . Tonii de Fe3+, AP+, si Cr®+ complexati
cu polifosfat de sodiu nu precipitd cu piridina sub forma de hidroxizi. Acest
fapt ne-a permis separarca cantitativi a metalelor trivalente de cele bi-
valente,

In lucrarea de fafd se face un studiu asupra comportarii polifosfatilor
metalici solubili ai fierului trivalent, cuprului, cobaltului i nichelului fafa
de ragini schimbitoare de ioni-cationiti. S-a folosit cationitul Amberlite
IR-120 saturat cu ioni de hidrogen. Din acest studiu s-a observat cd poli-
fosfatul de fier trivalent se comportd cu totul diferit fatd de acest cationit
in comparatie cu polifosfatii de Cu, Co, Ni. Polifosfatul de fier trivalent
fiind un complex stabil nu se descompune cind strdbate o coloand croma-
tograficdi umplutd cu Amberlite IR-120/H si datoritd acestui fapt
trece cantitativ in ecluat. Polifosfatii de Cu, Co, Ni fiind complecsi
mai putin stabili prin trecerea lor peste aceastid coloand se descompun i
Cu+, Co?+ g1 Ni2+ gint refinugi de riisina schimbitoare de ioni, avind loc
urmitoarca reactie de bazd:

2R - H -+ Me2+ = R,Me § 2H*

Pentru eluarea acestora se foloseste HC1 129, avind loc totodatda si rege-
nerarea risinii. ’
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Dupa cum se vede, reactia este reversibild st echilibrul poate fi deplasat
spre stinga san dreapta in functie de stabilitatea complexului. Dacd metalul
formeazid o sare complexd stabili cu un agent complexant, atunci echi-
librul reactiei se va deplasa spre stinga, nu va avea loc
schimbul ionic si metalul va trece in eluat ceea ce are loc
in cazul polifosfatului de fier trivalent. Dacd in schimb
complexul care se formeazd este mai pufin stabil, echili-
brul reacfiei va fi deplasat spre dreapta, se va realiza
schimbul ionic intre ifonul metalic $i fonul de hidrogen
care trece in solutie iar metalul este refinut de ridsini.

Separarea cationilor prin complexare, prezintd o
mare selectivitate si permite o separare cantitativd. Ani-
onii complecsi din solutia care stribate o coloand cu ri-
sina cationicd, vor trece in eluat, separindu-se astfel de
cationii necomplexafi retinuti de risind.

Operatiile de schimb ionic se realizeazia cu ajutorul
coloanelor incdrcate cu schimbdtori de ioni prin care trec
solutiile ce intervin in proces, in conditii stabilite.

Coloanele sau filtrele ionice de laborator sint confec-
tionate din tuburi de sticld sau plexiglas.

In coloani, pe fundul giurit a se aseazd un strat de
vatd de sticld de 2 mm grosime si apoi risina schimbi-
toare de ioni care in prealabil a fost Imbibati cu api.
Schimbitorul de ion nu se introduce uscat in coloani
pentru a evita spargerea coloanei de sticld, datoritd um-
flarii ulterioare a riginii. Risina poate ocupa cel mult 2/3
din fndlfimea coloanei de sticld. Dupd tasarea stratului
de schimbitor, se elimind bulele de aer dintre granulele

Pig L schimbatorului spilind stratul de rdsind cu 100 ml alcool

etilic [8]. Deasupra stratului de rasind se ageazd apoi un
strat C de vatd de sticld de 2—3 mm grosime si un strat de bile de
sticlda 1 — 2 cm. grosime.

Afluentul este introdus in coloand cu ajutorul pilniei e, previzuti cu
robinetul  pentru reglarea debitului. S-a folosit o coloanid cu diametrul
15 mm cu lungimea stratului de cationit 1200 mum.

MODUL, DE LUCRIL.
Dozarea fierului si ecuprului intr-un amestec.

Sotutiei acide (pH 2-—3) care contine Fedt si Cu®t se adaugd o
solutie de polifosfat de sodiu pind ce dispare precipitatul care se formeazi
inifial, plus aceeasi cantitate in exces. Se trece acestd solutie peste o coloani
umplutd cu Amberlite IR—120 saturatd cu ioni de hidrogen. Cantitatea
necesard de rdsind se calculeazd in functie de cantitatea de ionii de cupru si
de sodiu proveniti din polifosfatul desodiu cunoscindu-se capacitatea de
schimb a Amberitului IR—20, care este egald cu 4,25 mval/g. Temperatura
maximd de lucru este de 120°C. Viteza de scurgere 8—12 ml/minut.
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Polifosfatul de fier trece in eluat pe cind Cu?t i Nat ramin refinuti
pe rdsind. Se spald de 3—4 ori coloana cu api distilati pentru a aduce
fierul cantitativ in eluat.

Pentru dozarea fierului din solufie se precipita la fierhere cu o
solutie de 8—ortooxichinolind 4 %, in acid acetic in prezenta de acetat
de sodiu. In acest caz se obfine un precipitat negru de Fe(C,H ON),.
Precipitatul se filtreazd pe un creuzet filtrant si se spali la Inceput cu
api fierbinte, apol cu apd rece. Se usucd in etuvd la 120°C. Factorul de
transformare este 0,1143. Se mal poate filtra precipitatul de oxinat de
fier pe hirtie de filtru (bandid alba) si dupid spilarea ca ¢i in primul
caz se calcincazd la Fe,O,.

Pentru eluarea cuprului de pe rdsing se utilizeaza HC1 12 Y. Acidul
clorhidric necesar eluarii este in funciie de cantitatea de cupru si sod u
refinutd pe coloand ¢ cantitatea de cationit. Elufie cantitativd se veri-
fica prin reactia cu (NH,),S pe hirtie de filtru. Dupd ce a fost eluat
cuprul cantitativ, se spald coloana cu apa distilatd pind la reactia neutrd
cind se poate face o noud separare.

Solutia clorhidricd care contine cupru se evapord aproape la sce
pentru indepirtarea celei mal mari parti de HCL. Se adaugd amoniac
picdtura cu picdturd pina la solvirea Cu(OH), (pH 8). Se dilucazd cu apd la
100 ml si se titreazd cu complexon III in prezentd de murexid. Sfirsitul tit-
ririi este indicat prin trecerea culorii de la galben verzui la violet [9].

Cantitatea de cupru din proba analizati va fi:

. 1. 63,54

¢ Cu o=
336,22

fad

wo==nr. ml complexon I11I
1" = titrul solutiei de complexon 111,

Rezultatele practice sint trecute in tabelele nr. 1 51 2.

Fabelil nv.

Ted+

5} 3 (1’ 740 LT ! X O
introdus ¢ 0,021401 0,021401 J ¢,021401 0,021401 0,053502 0,053502
Ped+ i ' ! ‘
regasit ¢ | 0,0214011  ©.021401 | S 0,021261 | 0,021261 ‘ 0,053434 | 0,053434
eroare 9/, | 0 ! } 0.66 ! 0 66 -0, 12 | 012
Dubelul nr, 2
Cudt e e - ” o | -
0,036173 0,036173 0,036173 0,036173 0,036173 f 0,036173
introdus g ’
] S N o
Cuft ‘ ! 1 ’ :
regisit g ! 0,035911 i 0,036278 | 0026068 | 0036278 | 0036068 | 0,086278
eroare %, | --0,72 | BN ALY : -6 29 ' P43 : 24 R s
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Bozarea fierubud i cobaliuli ingreun rmestee,

Solutiei acide (pH 2-—3) care contine Fe®+ si Co?t se adauga o
solutie de polifosfat de sodiu pind ce dispare precipitatul care se formeazi
initial, plus aceeasi cantitate in exces. Se trece aceastd solufie peste o coloani
umplutd cu Ambeilite IR—120 saturatd cu ioni de hidrogen. Viteza de
scurgere 8—10 ml/minut. Polifosfatul de fier trivalent trcee in eluat
iar Co?+ este refinut pe risind. Se spali coloana de 3—4 ori cu api
distilata pentru a aduce fierul cantitativ in solutie.

Pentru dozarea fierului se procedeazd ca si in primul caz.

Kluarea cobaltului de pe risind se face trecind peste coloani HCI
12 9. Dupd ce ionii Co?+ au trecut cantitativ in solufie (incercare
cu (NH,),S pe hirtie de filtru), se evapord pind aproape de sec pentru
indepiartarea celei mai mari pirti de HCL Se dilueazid si se titreazi
cobaltul cu complexon IIT in prezentd de murexid.

Solutia de analizat ce contine cobalt se trateaza cu
CH,COONa si se adaugd indicator, [9].

In acest caz solufia devine galbend portocalic. Se¢ adaugi amoniac
picdturd cu picdturd pind la trecerea culorii in galben-citrin. Daci in
timpul adaosului de complexon culoarea trece la portocaliu din cauza
scdderii pH-ului, se adaugd din nou amoniac In picaturi, pind la galbeu.
Titrarea se termind in momentul in care culoarea vireaza in violet.

Cantitatea de cobalt din proba analizatd va fi:

2

—3 g

' CO p ?:,{,,'58’/4
o 336,22

Rezultatele practice sint trecute in tabelele nr. 3 si 4.

Tabelul nr. 3

et ! ; 5
. Fe ) 0,021401 ¢ 0,021401 0,021401 4028401 ‘ 0,10700 ' 0,10700
introdus ¢ 1 ]
i U ! S
Fed+ E ’
regisit ¢ 0,021401 0,021401 E 0,021401 0,021541 0,106868 | 0,106868
eroare %, 0 0 ! 0 40,66 n1e | —012
Tabelul nr. 4
Lo 0,0283492 | 0,028439 | 0.028349 G288 T 0028344 0.028349
introdus ¢. | ’ , i !
Co?t ! l | ! l
reghsit g | 0,028251  0,028446 | 0028349 0,028398 | 0028349 | 0,008
eroave © —0,34 40,34 0 40,42 ! & ! 0,12
Dozarca ficcuhui si niehelului intr-un amester,
Soluiei acide (pH 2--8) care coujine e*+ si Ni2T se adaugd o

solutic dc polifosfat de sodin pind ce dispare precipitatul care se for-
meazd inifial, plus acceasi cantitate in exces. Se trec acesti complecsi
solubili v Te o Ni peste o coloand umplutt o Amberlite TR--120 saturata
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cn hidrogen. Viteza de scurgere 9—12 ml/minut. Polifosfatul de fier
trece in solutie iar nichelul rdmine legat de rdagind. Se spald coloana
de 3—4 ori cu apd distilatd pentru a aduce fierul cantitativ in eluat.
Pentru dozarea fierului se procedeazd ca in primul caz.

Pentru desorbtia nichelului de pe risind se foloseste HCl 12 Y%,. Dupa
aducerea cantitativd a nichelului in solutic aceasta se evapord pind apro-
ape de sec. Se dilueazd $i se titreazd nichelul cu complexon IIT in
prezentd de¢ murexid ca indicator [10].

fn 100—150 wml, din solutia de analizat care contine nichel, se adaugi
murexid $i amoniac picdturd cu picdturd pind ce solujia se coloreazi
in galben deschis. Se titreazd cu complexon IIT pind aproape de viraj,
se adaugd 10 ml amoniac concentrat si  se continud titrarea pind la
virajul culorii din galben in albastru-violet. Virajul este foarte net.

Cantitatea de nichel din proba analizati va fi:
¢ Ni - ”‘l,‘,??jﬁg
‘ 336,20

Rezultatele practice sint trecute in tabelele H--6.

Tabelud vy, =

i

ol H ‘ ‘ ;
| Fet 0,021401 1 0021401 1 0,021401 0,021401 0,021401 0,021401
introdus g i i | i
] I U
ye3+ \ 1 ’
regdsit g. | 0,021261 | 0,021401 Lo0,02t400 1 0021401 1 0,021401 0,021261
sroare 9, | - 0,66 0 0 i 0 : 0 --0,66

Tabelul vr. 6

¢
{

N+

introdus 0,030235 0,030235

0,030235 0,030235 0,030235 0,030235

N+ |

T -

i ‘ i i
regisit ¢ | 0030342 0,080235 | 0,030197 | 0,030197 0,030197 0,030235
eroare®, | 0,35 0 ' 0,12 1 0,12 o2 0

Prezenta metodd propusa pentru dozarca fierului in prezenta de
cupru, cobalt si nichel prezintd avantaje fatd de multe metode din lite-
raturd.

In timpul separirii fierului de metalele amintite nu trebuie si luam
nici un fel de precaufiune (dizolvidri $i reprecipitiri) deoarece nu objinen:
un precipitat care adsoarbe ionii din solutie, nu are loc fenomenul de
cooprecipitare.

Aparatura este foarte simpla, folosindu-se la nevoie o biuretd obiy-
auitd de laborator care se umple cu schimbitorul de iouni.

Din rezultatele practice obtinute reiese cd metoda este cxactd ceeca
ce permite utilizarea ei in practici de laborator gi folosirea polifosfatu-
fui de sodin ca un bun si selectiv agent complexant pentru Fed+.
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face in mediul acid. Complexul fierului trivalent cu polifosfatul de sodiu
este stahil intre pH 1,6—3. Sub pH 1.6 compiexul disociazi, iar peste
pH = 3 complexul s descompune ¢i se coloteazid solutia in galben.

Un alt avantaj al acestei metode consta in faptul cid separareca se

Prepararea  polifosintului  de  sodiu.

Polifosfatul de sodin se prepard din Nall,UO4 - ,H,0 care se calcine-
azd In capsula de platind la tcmperatura de 750--860°C timp de o ord,
Topitura obtinutd, transparentd se rdceste brusc prin turnarea el Intr-un
vas cu api rece.

{niversitatea |, Babes — Bolyas” Clul
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TNOBENENHE METAANBMYECKHUX TIOJUGCCOATOR 110 OTHOHEHHWIO K
HOHOOBMEHHUKAM (1)

Hocuposxa 2ceaese ¢ nomaad ko KGIUSCHUMCS & NPECEICIVELE Redu, KoCaAbma U HUKeAS

{(Peswune)

B wnacrosiuwiell pa6ote H3yuaers noBefente pacTBOpH¥BX noddocdaToB TpéXBalen T
HOTO JKeje3a, Mel, KoGajbTa M HHKeds TO OTHOWenWo k Amberlite TR—120, Hacwien-
HOR sopopoioM. Byayun ycrofiunenim kemndexcom, neardcedaT TpEXBaleHTHCTO ¥enesa
‘HpH NPOXOXKICHHA CKBO3L KCJIOHHY, Hanoauennyio Amberlite IR—120, repexcirt xoau-
4eCTBEHHO B 9J10aT,TOTr Ja KaK nodndocd atnl wens, KoCaa1Ta B BHKeNs, NIPH HX TPOXOX IeHUH
CKBO3L KONOHHY paaaaraiores, i Cu?t. Co2t Ni?H xenuceTre O 28 2 P VBEIOTCA CMOMOT
HOHEEIM OOMEHOM, 116 ofilievy  YPABHEHIO

SR il 4+ Mert o RoMe - HF

IT0 NO3BOANIC PPEATORBTE METOA A03HPOBKM TPEXBATEHTHO O AE 1638 B HPICYTCTBRE
Cn+ Co2t, Nit+

Kenezo vz nosndocdara ROBUPYETCH HYTUM CCAKICHHS ¢ & OPTOOKCHKHHOMITHONM
B Bujie Te(CoHGON), 11 B3BeinBaeTCs Kak TakoBOE WA NToc/e Npokaalpanid B Buje Fe,Og.

Jlna  pecopbubn ot cmoabl Memn, KoGaiaeTa H Hurens viorpefGasgercs 12% HCL.
Hocae roro. kax 3Th sieMedTB CGBIH KOJHUECTBEHHO NCpeBedenbl B DacTBop (peaxums ¢
(NH,),S na duavrposanproii Gymare), sTOT HenapsieTcst NOYTH J0CYyXa, BBRAY VIAJen1s
Goavweit vactii HCI v matpyercs kovnuenconoy HI, B RPHCVTCTBIN MYDEKCHAA.
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COMPORTEMENT DES POLYPHOSPHATES METALLIOULS ENVERS LS ECHAN.
GEURS D'IONS (I)

Dosage dit fer on prdocnice de curvre, coball et mickel a Paide des cotloniies

R ésumé)

Les auteurs ont étudic ¢ comportemont des polyphosphates solubles de fer trivalent,
cuivre, cobalt ot nickel envers I'Amberlite TR-120 saturé d'hivdrogene. Le polyphosphate de fer
trivalent, étant un complexe stable, traverse la colonne emplic d’Amberlite TR-120, et passe
a Pétat de produit guantitatif d'¢lution, alors que les polvphosphates de cunivre, cobalt et
nickel sont décomposés par leur passage & travers la colonne et que CU+, Co¥+, Ni2+ sont re-
tenus quantitativement par la résine grice & un dchange ionique suivant I'dguation générale :

SR - H - Me¥+ = RyMe b JHH

Ce phénomdéne nous a permis din=titver wie méthode de dosage du for trivalent en pré-
sence de Cu?t, Co?d | N2+,

Le fer du polvpbosphate est dosé par précipitation avee de la 8-orthooxyquinoléine,
sous forme de Fe ((GHOH),, est pesé comme tel ou bien caleiné en Fe,O,.

Pour la désorption du cnivre, du cobalt et du nickel se trouvant sur la résine, on em-
ploie HCl 129,. Aprés avoir amené quantitativement en solution ces éléments (réaction par
{NH,), sur papier filtre), on évapore la solution jusqu’a I'état presque sce afin d’éloigrer la
plus grande partie du HC! et T'on titre avec du complexon III en présence de murexide.







STUDIUL COMBINATIILOR COMPLEXL (U7 DERIVATI
DIFENILICT (VI

Studial spectrofotometric al unor combinatii complexe
cu o0 - mm’ - 1 pp - diaminodifenil

tle

CONST., GH. MACAROVICY si GERUARD SCHMIDT

In cadrul studiului combinatiilor complexe cu derivaji diaminodi-
fenilici, s-au cercetat pind in prezeut numai combinatiile complexe cu
benzidina [1]. S-a considerat ca interesantii extinderea studiului si asupra
izomerilor m,m’-si v,0o'-diaminodifenil. In Tlucrarea de fati, s-a cer-
cetat pe cale spectrofotometricd sistemele :

CuCl, — 0,0’ - diaminodifenil — alcool etilic,
CuCl, — m,m’- diaminodifenil — alcoo! etilic,
CuCl, — p,p’ - dlaminodifenil — alcool etilic.

Scopul lucrdrii a fost de a urmiri rapoartele de combinare intre
generatorul de complex si aminele respective, cind acestea sint in solutit
diluate si a compara stabilitatea complecsilor care se formeazi. Studiul
s-a fdcut cu ajutorul unui spectrofotometru tip VS U 1 Carl Zeiss.

Pentru a stabili domeniul de absorbtie, caracteristic complecsilor
respectivi, s-au masurat in primul rind extinctiile solutiilor alcoolice
ale 0,0 -, m,m’ - si p,p - diaminodifenilului la diferite concentratii
(M/5000, M/10 000, M/20000), in ultraviolet (3 = 225 — 400 nm), apol
extinctiile amestecurilor formate din clorurd de cupru si bazele respec-
tive, comparindu-se¢ curbele de extinctie obtinute.

Fig. 1 reprezinta curbele de extinctie ole celor trei amine libere in
solufii alcoolice, de¢ concentratic D/10 060,

Cind se amestecd solutii alcoolice de avecasl concentratie in amine,
respectiv. fu clorurd de cupru, amestecul e coloreazd in verde destul
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de intens. Trasind curbele de extinctie In UV, se constati un maxim de
absorbtie la aceeasi lungime de undd dar cu extinctie pe jumitate decit
pentru solutiile alcoolice ale aminelor libere.

De exemply, in fig. 2, curba 1 reprezintd extinctiile sclufiei de benzi-
dind M/20 000, c¢u maxim de absorbtie E = 0,66 la ) = 280 nm, iar curba
2 reprezintd extinctiile amestecului echimolecular de solutie de clorura
de cupru M/20 000 st henzidind M/20 000, avind maximul de absorbtie
I == 0,34 aproape la aceeasi lungime de undd, cu o foarte micad depla-
sare spre lungimi de unde mai mari. Fenomenul global apare ca $1 cum
benzidina de concentratie M40 000 s-ar afla singurd in solutie.

Din aceste cauze am lucrat in domeniul vizibil al spectrului.

In fig. 3. sint reprezentate rezultatele obfinute in urma fotometrani
sistemielor amintite in domeniul vizibil. Cum se vede, complexul cu henzi-
dini arc extinctie maxima la 420 nm, jar complecsii cu m,m’ - si 0,0 -
diaminodifenil nu prezintd un maxim in domeniul vizibil al spectrului,
ceace ne a determinat s lucrini in ambele cazuri la A = 400 nm, adica
la densitatea optici cea mai mare in domeniul vizitil. Trebuie <4 men-
tiondm ¢ solutia de clorurd de cupru (II), ca i cele ale aminelor libere,
la dilufii meri absorb foarte putin. Din acest motiv curbele lor de extin-
{ic n-au mai fost reprezentate In fig. 3.

Domemul de lucru odata stabilit, s-a treceut la determinarea raportu-
Iui de combinare, apoi la calcularea constantelor de instabilitate.

Ca tehnicd de lucru s-a folosit metoda amestecurilor continue pro-
pusi de Jeob 2] (amestecuri echimoleculare si ncechimoleculare) si
metoda seriilor cu concentratii variabile ale unuia dintre componenti,
metoda I Babeo [3].

Figurile 4, 5 < 6 reprezintd curbele de extinctie ale amestecurilor
continue de sclutii echimoleculare ale celor trei sisteme mentionate la
inceput. In fig. 4 s¢ arati rczultatele obfinute prin studiul sistemului
CuCl, — 0,0’ - diaminodifenil — alcool etilic. In acest caz se formeaza
un complex care are raportul de combinare I1Cu: 2 baze. Cum se vede
prin diluare se inscrie o slabid deplasare citre raportul de combinare
1Cu : 1 baza.

In fig. b sint reprezentate curbele de extincfie ale sistemului de CuCl,
--m,m’ - diarainodifenil —alcool etilic, la concentrafii M/400 si M/600. Curbe-
lel si 2 prezintd un maxim la raportul de combinare 1Cu : 1 bazé. Dupa
cum sc vede din forma turtiti o curbelor, complexul care se formeaza
este mai instabil decit complexul cu henzidinad.

Tn fine, in cazul sistemului CuCl, — benzidind — alcool etilic (fig. 6)
Ja concentratii M/1L 000, M/2 000 si MM 000 raportul de combinare este
1Cu : 1 bazi.

Pentru @& putea compara stabilitatea acestor combinafil complexe,
s studiat §i amestecurile neechimoleculare. Ihatele obtinute in urma
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I*ig. 1. Curbele de extinctie ale aminelor libere
in solutii alccolice :

I — 0,0 -diaminodifenil M/10000, d = 0,5 cm

2 — m,m’-diaminodifenil M/10000, d = 0,5 cm

3 — p,p’-diaminodifenil M/10000, d = 0,5 cm
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Fig. 2 Curbele de extinctie ale benzidinei libere

(curba 1) si a amestecului CuCl, — Benzidina,

raportul 1 Cu: 1 bazd (curba 2j. Benzidina
M/20000 5i Cudl, MI/20000, 4 = 0.5 cm.
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Fig 3.

Curba 1. CuCl,
Curba 2. CuCl,
Curba 3. CuCl,

Curbele de extinctie ale sistemelor :
M/1000 +~ Bzd M/1000 (1:1): d = 0,5 cm
M/400 + m,m’ -bazg M/400 (1:1); d =1 cm
M/400 -+ o,0’-bazd M/400 (1:2); d = 0,5 em
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I'ig. 4 Curbele de extinciie ale amestecurilor continue
de solutii echimoleculare:
Curba 1 — CuCl, M/ 400 -+ o,0’-baza M/ 400;
Curba 2 — CuCl, M/ 800 + o,0’-bazd M/ 800;
Curba 3 — CuCl, M/1600 -+ o,0’-baza M/1600;
% = 400 mm, d = 0,5 cm
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Fig. § Curbele de extinctie ale amestecurilor continue
de solutii echimoleculare:
Curba 1 - CuCl, M/400 + m,m’-bazd M,;100;
Curba 2 -- Cu(l, M/600 - m,m’-bazd M/G0O0 ;
»o 400 nm, d = 2 cm
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Fig. 6. Curbele de extinctie ale amestecurilor continue
de solutii echimoleculare:
Curba 1 — CuCl, M/1000 4+ Bzd M/1000.
Curba 2 — CuCl, M/2000 - Bzd M/2000;
Curba 3 — CuCl, M/4000 + Bzd M/4000 ;
A=420nm, d=lcm
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acestul studiu au fost folosite pentru calcularea constantei de instabili-
tate, dupd formula dati de Job [2]

(;y'n+n—l 'fi"“l[V(P’zl + ”)x _ n]m-i»n

e (o mxi(p - Ml

K -

in care x este compozitia maximi a amesteculut corespunzitoare valorii
maxime a extinctiei:
P este raportul dintre concentratiile molare ale adendului si generatoru-
lui de complex;
C este concentrajia molara a generatorului de cowmplex;
iar m si m reprezintd coeficientii celor doi constituenti in molecula com-
plexului.

Figurile 7, 8 si 9 reprezintd curbele de cxtinctie ale amestecurilor
neechimoleculare pentru cele trei sisteme.

In cazul sistemului CuCl, — 0,0" — diaminodifenil — alcool etilic (fig.
7) compozitiile maxime au valorile 0,17, 0,25 si 0,30. La sistemul CuCly,—
m,m’ - diaminodifenil — alcool etilic (fig. 8), wvalorile lui x sint 0,3,
0,43 si 0,46, iar in cazul sistemului CuCl, — p,p’ - diaminodifenil —

alcool etilic (fig. 9) cele

E trei compozifii maxime x
au valorile 0,2 respectiv

18 0,27 si 0,30,

i6 /T\‘ Se menfioneazd ca
pentru  primul  sistem,

i P2 avind in vedere ci are

loc o reactie de tipul

3 A +unB= AB, in care
T m=1s n=2 am utili-
; zat formula :
! cr, - 2w — 2]
| (2 — 3x)(p — 1?
P dedusd din formula ge-
| nerald dati de Job [2]
: : Pentru ultimele doud sis-
e teme in care are loc o reac-
8 8 7 w 5 L 3 2 1 ¢ e, . :
o i2 3 K5 ¢ 7§ 4 g omt tiede tipul A+ B = .AB,

_ am aplicat formula :
Fig. 7. Curbele de extinctie ale amestecurilor continue
de solutii neechimoleculare : K — Ciip + Nx — 1]
Curba 1 — CuCl, M/1600 4+ 0,0’ -bazd M/50 = (777 —;v)‘(;‘- 7)
Curba 2 — CuCl, M/1600 + 0,0” - bazd M/100 ) !
Curba 3 — CuCl, M/1600 4 o,0’ - bazd M/200 .
A=40nm d=1cm in care m = » = 1.
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Iig. 8 Curbele de extinctie ale amestecurilor continue IFig. 90 Curbele de extinetie ale mestecurilor con-
de solutii neechimolecnlare: tinue de solutii uecechimoleculare:
Curba - CuCly M{800 + m,m’ - bazd M/80 Curba 1 — CuCl, M{2000 <- Bzd M/100
A =400 nm, d=2 cm Curba 2 — CuCly M/2000 + Bzd M 200
Curba ¥ — CuCl, M/800 4 m,m’ - baza M/40 Curba 8 — Cull, M/2000 <+ Bzd M/400
A =400 nm, d=1cm )= 420 nm, d = 0.8 cm

Jurba & — CuCly M/800 + m,m’ - bazd 3M'160
=400 nm, d = 2 cm
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Tabelul 1 confine constantele de instabilitate caleunlate pentru cele
trer sisteme, dupad Job.

Tabelul wr. I

; : :
Concentratia solu- ‘ Concentratia % C, ;
tiei de CnCl, I solutiei de % pe= ‘ pe : K K medie
. [ cmind C, Gy ! !
| ;
k o0 diaminodifenil — Co:ClLo-alecnd ctiile
CHGTA : Z.juT2 32 ! G 17 4711677
1674 : [-167*% 148 (4,25 3,47 . 1077 166 . 177
1o : 5.1073 8 0.3 | 581 1077
i -diaminodifenii-CuCly-alcool etilic
125.167% 3 2,5.1072 20 0,3 | 4,62. 1078
1,25.107¢ ‘ 1,25.107* 10 0,43 | 13,80. 1073 1,017 < 107%
10R. 10 ' eo5.1078 5 046 | 12,10 - 1078
‘ rp-dicmiviodifenil —CuaCl. - aleool alilic
5. 107¢ [ T TP ;20 02 4491071
5.107¢ TS [V 1} L0271 4881070 473 . 107
5. 1073 25.107% ! 5 L0351 5041074

Pentru a verifica rezultatele objinute prin metoda lui Job, am
studiat aceleasi sisteme g1 prin metoda ceriilor de solutii cu concentratii
variabile ale unuia din componenti, tinindu-se constanti concentratia
generatorului de complex.

Rezultatele experimentale sint reprezentate in fig. 10. Curbura de
Ia Inceputul celor trei curbe, indicd prezenta unui echilibru in sistemelce

i 2 3 & 5 A 7 & 3 0wl Bazi

P

Fiyg 10. Curbele de extinctie la adous variabil de adend si la concentratie constanti a gene-
ratorului de complex, la vohun total constant, 20 ml:
Curba 1 - 10 ml Gl MJ2000 5 » ml Bzd 3506 ) 420 nm, d = 5 om
Curba 2 — 10 m! CuCl, M/800 &+ n ol mm - hazd M40 X == 400 nm, d=2 cm
Curba 3 — 10 ml CuCl, M/1600 - n m! o,0" - burd  3/50; %+ 400nm, d = .3 em
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respective. In cazul sistemului Cu(l, — p,p’ - diaminodifenil — alcool
etilic, concentratia solutiei de amini cu care s-a lucrat a fost de 40 de
ori mai mare decit cea a solutiei de clorurd de cupru; in cazul siste-
mului CuCl, — m,m’ - diaminodifenil — alcool etilic, concentratia a fost
numai de 20 de ori mai mare, iar in cazul sistemului CuCl, — 0,0’ - dia-
minodifenil — alcool etilic, ea a fost de 32 ori mai mare.

Punctele de pe aceste curbe au fost folosite pentru calcularea con-
stantelor de instabilitate dupi formula dati de Babco [3]:

oo GG D
Gy Oy

1
1

in care p = ;1 ), concentratiile Mgandului in cele dond prob.,

- . y A/l . w . . —
iar Dy si 14, sint densitdtile optice corespunzitoare.

Pentru cazul! sistemului Cull, — 0,0" - diaminodifenil — alcool etiliv,
raportul de cobinare fiind 1 Cn @ 2 Baze, s-a folosit formula :

N -2
. L S
A “,,,.‘,V_WQ_.,
N
{Cz— C1p)

Rezultatele obtfinute se afld in tabelul 2 31 s¢ poate vedea cd ele
concordid destul de bine cu rezaultatele obtinute prin metoda amestecur,-
lor neechimoleculare.

Labelul nv.

Oy ) <y Iy ! i R J K N medie

a,0"-dieminodifentl-CuCly-alcocl ctilic

5.107¢ ; 1.107¢ 0,24 0,605 2,52 3,82.107F
7.107% [ P (¢t 0,3 0,605 2,01 4,99 . 1077 5,16 . 1077
11079 1.1072 0,365 0,605 1,657 | 6,68 - 1077

e, -diaminodifenil-Cully-aleool ctilic

3,75 . 1074 1,25 - 1072 0,112 1,73 1545 | 1,03. 1072

6,25 . 1074 1,25 . 10™¢ 0,17 1,75 L1017 116 . 1073 118 . 10+
8,85 . 1074 1,25 . 107¢ 0,244 1,73 L 7,080 ’\ 1,08 1072 '

1,25 . 1070 1,25 . 1072 0.206 | 173 584 1 1,45-1072

O.p - dranmsnod ifentl-CuCl-alcovt elilic

1 -1078 1.107 | 0,575 084 1 1,46 § 5,38 . 1074

5 .10 1-107% | 0,465 084 | 1,81 | 445. 107 4,92 . 1074
7.5.1074 j1e107F 0 058 084 1,58 1 4.93. 107

Daca se compard stabilitatile celor trei complecsi ¢ obsirvd  ca
pentru combinatia de tipul 1 Cu:1 bazi, stabilitatea lor scade odatd
cu apropierca celor doud functii aminice din molecula diaminodifenilului.
In cazul 0,0 - diaminodifeniluiui nu s-a reunsit pind in prezent nici prin
sintezd si nici pe cale fotemetricd s se punit T evidenta complexul de
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tipul 1 Cu : 1 baza, ceea ce inscanind ci acest complex trebuie sa fie foarte
instabil. Pe de altd parte complexul de tipul 1 Cu:2 baze are o stabi-
litate cu mult mai mare, fiind de ordinul 1077 (constanta globald), incit
putem presupuue ¢d se formeazi numai accastda forma.

Fxistenfa acestor combinatii a fost confirmata ulterior $i prin sintezd,
alituri de obfinerea altor combinatii complexe, care vor forma subiectul
unei note aparte.

Derivatul o,0 - diaminodifenil si wm,m - diaminodifenil au fost pre-
parate dupd indicagiile din literaturd 4], iar benzidina s-u procurat
din comert.
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FON UEHHE KOMJERCHBIN COEAMHEHITT ¢ {HODHHT0B bIMIT
MEPUBATAMHU (Vill)

Cnerin poomoMemPUeckie  UCCACOOBURUA  NEKOMOPBIX  KOMILIEKCHN Y COPOURPRUL
0,0 - M, 8"~ 11,0 — Juasmundueniaos

{(Perwve)

Fayueno cnerrpodoroveTpiyess it 00pa30Batine KOMIEKCHB X CogARERHl B pacTso
PAX 3THIOBOFO CHMPTA MEXAY xXaopuerci measwo (1) o geprmatasn o, 0f —, wm, M —-
AMaMuugudermta 1 dersuguna, FIpothewngalocs CouTHO RS CORANBEHI] MEKAY NpOHI-
BOMAHBIM KOMIUIEKCA H COOTBETCTBYIGHLLMI aMdHaMH B pasCas/iciHBIX PpacTsonax, u Ouuiy
onpejenets HOCTONHHLIE HEYCTOuHECCrH 00pa3oBaHHBIX KOMIEKCOR.

B nprvenéd MeTON 3KBUMOACKY/IIPUSIX H HOSKBIMOACKYJADIBIX  HRNPEPHIBHLIX
emeceit o Il JK o 6y [2i, ¢ MeTod cepnil © mepevenEp i HOHUGHTPANHANI OJHOTO U3
KOMMIOHCHTOR, M0 B a6Gxo (3.

MocrosHEbe HeYCTOMMIBOCTH CORNAAMOT AP GGOIY MeTO 1K 1 BpHEBEACHD B Tal/i 114 X
£ u I, {Ipi <pasHeHHit YCTORULIBOCTH TPUX KOMIUIRKCODB, OTMEUCHO, YTO /T COCAHHCHIH
THia ! Cu: 1 oCHosaiie (X YCTOMUHROCTH ciRaetes ¢ npubnuxennem ofeliX aMHHOBHI X
Y HKLI Mote RyInt aamunandensaa. B oayaae o, of -aHamangiQeHIa 1o HacToser:
BpeMeiiii He YAAA0CH HAlTH HE CHHTerhyec KN, MM (POTOMSTPHYECKT KoMIuieKkea tHaa 1 Ca: ¢
OCHOBAT e, BAKT, C3HAVMOULIE, HTO 9TOT KOMIWIEKS ROMKeH ObTh OuUeHb HeYCTOHUHEBRN .
C apyroft ctopossi. Koumiexe Thita 1 Cu: 2 ocopanke ofiaaeT Hamioro Hoanielt yeroit-
BOCTHI0, Ovaydd 1077 popsiira (ofuran gootosguaa), TARK. 4TO MOWHO JiDRANAIONIITH,
0 eBnoyveT ™ TUILKO 378 hopuma,




il STUDIUL SPECTROFOTOMETRIC AL COMBINATILOR COMDPLEXE 1/9

ETUDE DES COMBINAISONS COMPLEXES AVEC DES DERIVES  DIPHENYLIQUES-
(VI1Y)

Etude spectroplictomélvigue Je cortainge s combinaisons comiplexes wiec ©,0°-, mw’- et p.p diami-
nodiphénvie

iRécumdd)

Les auteurs ont ¢tudié¢ spectrophotométriquement la tformation des combinaisons com-
plexes dans des solutions d’alcool éthylique  entre le chlorure de cuivre(II) et les dérivés
0,0”-, m,m’-diaminodiphényle et benzidine. 11s ont relevé les diff¢rents rapports de combinaison
entre le générateur de complexe et les amines respectives dans des solutions diluées et ont
déterminé les constantes d’instabilité des complexes formés.

On a appliqué la méthode des mélanges continus équimoléculaires et non-équimolécu-
laires d’aprés P. Job {27 et la méthode des séries & concentrations variables d’'un des com-
posants, d’aprés Babco (37,

Les constantes d'instabilité concordent avec les deux inéthodes; elles sout indigudées
dans les tableaux I et II. Si l'on compare lu stabilité des trois complexes, on observe que,
pour la combinaison du type 1 Cu:l base, lenr stabilité décroit avec le rapprochement des
deux fonctions aminiques de la molécule de diaminodiphényle. Dans le cas du o,0’-diamino-
diphényle, on n’est pas parvenu jusqu’a présent, soit par synthése, soit par voie photométri-
que, & mettre en évidence le complexe de type 1 Cu: 1 base, ce qui signifie qu'il doit étre trés
instable. D’autre part, le complexe de type 1 €r 2 bases posstde une stabilité beancoup plus
grande, celle-ci étant d'ordre 10—7% (comstante globalel, de sorte que nous pouvons supposer
qu’il ne se forme gue cette forme.







STUDIUI, COMBINATIILOR COMPLEXE, CU DERIVATI
DIFENILICI (VILI)

Tiocianati metalici cu benzidina

de

CONST. GH. MACAROVIUT si RODICA MICU-SEMENIUC

In cadrul lucrdrilor asupra combinatiilor complexe cu benzidina si
alfi derivati aminodifenilici, executate in laboratoarele din Cluj au exis-
tat si preocupdri de aplicare analitici a acestor combinatii.

Astfel, G. Spacu [1] a comunicat citeva reactii foarte sensibile
pentru recunoasterea ionilor de cupru in diferite solutii apoase neutre,
bazate pe formarea combinatiilor complexe : [CuBzd(SCN),], [CuBzd]J,],
{CuTHlA(SCN),]. Acestea se separd sub formd de precipitate floconoase
de culoare albastrd inchisi. Sensibilitatea lor, in primul moment, s-a
indicat a fi de 1:500.000.

G. Spacu gi Const. Gh. Macarovici [2] au aritat cd
deoarece unele din aceste reactii sint cantitative, ele pot fi folosite pentru
dozarea macro - si micro-gravimetrici a ionilor de cupru din solufii
apoase neutre.

In descrierea metodei de dozare se aratd cid daci nu sint prezente
alte siruri decit cele de amoniu, precipitatul format, dupd filtrare, se
poate calcina la oxid de cupru, fird a mai fi spilat. Excesul de benzidini
ce se poate separa in solutie apoasd aldturi de precipitat nu incomo-
deazd, deoarece se arde. Prin calcinarea precipitatului rezulti numai
oxid de cupru, eroarea rezultatd fiind mai micd decit + 0,5 9.

Yvette Marin si Clement Duval [3] studiind termo-
gravimetric combinatia [CuBzd(SCN),], arati ci produsul obfinut dupia
indicatiile autorilor [2] n-ar confine benzidind, ci ar fi numai Cu(SCN),.
1/2 H,O, importanfa sintezci fiind datd de faptul cd astfel se poate obtine
tiocianatul de cupru bivalent. Autorii citati considera c¢i dozarca cupru-
lui pe aceastd cale nu este recomandabild, ceeace C. Duval men-
fioneazd ¢i in cartea sa ,,Inorganic Thermogravimetric Analysis” [4].

Pe de altd parte, F. B. Marti si C. B.Goyvanes [b] studiind
tot termogravimetric condifiile de existentd a complexului CuBzd(SCN),
propus de G. Spacu st Const. Gh. Macarovici [2] pentru
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dozarea cuprului $i criticat de 1. Marin si C. Duval [3], constatd
urmdatoarele : daci la solufia diluati de cupru se adaugid mai intii solu-
fia alcoolicd de benzidind sub agitare puternica, apoi solutia de rodanura,
rezultd un precipitat stabil albastru, care are compozitia datd de Spacu.

Dupd curba de termolizd, compusul [CuBzd(SCN),! este stabil pind
la 180°C, iar la temperaturi mai ridicate se descompune repede ; intre
570—-800°C trece in oxid de cupru, deci produsul format poate fi utili-
zat pentru dozarea gravimetricd a ionilor de cupru. Dar dacid la solutia
ionilor de cupru se adaugd mai intii rodanura si apoi benzidina, autorii
citati [B] aratd cd s-ar forma numai rodanurd cupricd, care absoarbe
benzidina, dind produsul albastru fird a avea o compozifie constanta
si definitd.

Dupid aparifia acestei lucrari, C. Duval in ,Traité de micro-
analyse minérale”” [6] mentioneazd ¢ci F. B. Marti si C. B. Goya-
n e s, modificind metoda operatorie, au constatat existenta combinatiei
complexe amintite, pind la 180°C, contrar afirmatiilor din prima sa
lucrare 3, 4].

Tinind seama de cele ardtate mai sus, am considerat cid este nece-
sar 884 reludm acest studiu, care face obiectul notei de fata.

Trebuie remarcat de la inceput ¢d este surprinzdtor faptul ca I.
Marin [3] nu a gasit substautd organicd in precipitatul format prin
reactionarea dintre ionii de cupru bivalent, benzidinid si rodanura.

Totodatd trebuie ardtat cd, indiferent de ordinea addugirii compo-
nenfilor reactiet, rezultd acecasi combinatie complexd contrar celor
afirmate de autorii spanioli, combinatie care de fapt este urmitoarea :
Cu(SCN),.2Bzd.

Daca se lucreaza cu cantitati exact stoechiometrice de benzidind si
rodanurd fatd de cantitatea de cupru, se obtin doi compusi complecsi de
compozitie diferitd : Cu(SCN),-Bzd si Cu(SCN),-2Bzd, primul de culoare
bruni-neagrd, al doilea de culoare albastri-inchisa.

Aceste sinteze se pot realiza fie addugind solutia alcoolica 29, de ben-
zidind, la un volum mare (250 ml) de solujie apoasd de ioni de cupru, con-
tinind 0,1 g Cu?+ si cantitatea stoechiometrici de rodanurd, fie addugind
o solutie apoasd de acetat de benzidina la acelasi volum al solutiei apoase
de sare de cupru.

Cind se lucreaza cu o solutic alcoolicd de benzidina in cantitafi stocchi-
ometrice, se pot obtine ambele combinatii, pe ¢ind in cazul utilizarii solutiei
de acetat de benzidind se obt{ine numai compusul Cu(SCN),-Bzd. Ambele
combinatii sint microcristaline.

Aceste substante au fost studiate termogravimetric, cu o balanta tip
Frdély, cu o vitezia de ridicare a temperaturii de 4-5°C/min. Curbele de
termoliza (fig. 1 1 2) ne arata comportarea aseminitoare a celor doi com-
plecsi, fie cad sint sintetizati cu solutie alcoolicd de benzidind, fie cd se
lucreaza cu solutie apoasd de acetat de benzidind. Din curbele de termolizi
se constata cd Cu(SCN), - Bzd este stabil pind la 200°C, iar complexul
Cu(SCN), - 2Bzd este stabil pina la 180°C. Intre 200°C (respectiv 180°C)
si 360°C, curba scade incet, iar de la aceastd temperaturd pind la 490°C
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(respectiv 510°C) caderca curbei este brusca. Dupd d00°C ciderca curbei
eete foarte lentd gi, la 700°C ajunge la constant.

Curba obtinuta de I. Marin {4], este deosebitd de curbele obtinate
de noi in ceea ce priveste panta de cadere a curbel dupd temperatura de

168°C indicatd ca inceput
de descompunere. Ia curbele
noastre lipseste cresterea in
greutate de la temperatura
de 381°C, crestere explicatd
de autoare [4] prin  oxida-
rea Cu,S rezultatd in timpul
arderii.

Aceastda crestere ulteri-
oard a curbei in cazul nos-
tru nu a mai avut loc, da-
toritd tocmai prezentei subs-
tantel orgauice, care prin des-
compunerea sa devine redu-
cdtoare. Procesele de formare
s1 oxidare a Cu,S se suprapun,
din care cauzd nici nu se mani-
festd printr-o crestere in greu-
tate care sd apard pe curbd.
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I. Curba de termolizd « complexului

Cu{SUN), - Bzd.

Pentru a avea sigurantd cd tipul de termobalanid utilizati de noi di
rezultate identice cu cel al termobalantei folosite de I. Marin, am executat
si termoliza rodanurii cuproase. Curba obfinutd de noi este aseminitoare
cu cea obtinutd de I. Marin, de unde tragem concluzia ci si celelalte
curhbe ar trebui si se asemene. Avind in vedere diferentele amintite mai
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Cu{SCN), - 2Rz
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sus, putem conchide ci au-

torii citati {3,4] nu au lu-
crat  In conditiile indicate
(1 si 2).

Atunci ¢ind se lucreaza
cu un exces de benzidingd si
rodanurd fatd de cantitatea
de cupru luatdi in lucru,
curba de termolizd (fig. 3)
este asemdndtoare, dar nu
identici cu curbele de ter-
molizd pentru substantele sin-
tetizate cu cantitdfi stoechio-
metrice, din cauza excesului
de benzidind care se¢ precipitd
in solufie apoasd aldturi de
complex. Pentru dozarea gra-
vimetricd a cuprului prin cal-
cinarea la oxid a complexu-
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lui, care rezulti in orice condifii, prezenta excesulul de benzidind si
rodanurd nu are importanti deoarece ele se ard complet, asa cum a ardtat
G.Spacu si Const. Gh. Macarovici (2]

In concluzie, consideram
c& microdozarea cuprului prin
precipitare sub forma de
% complex rodano-benzidinic si
calcinat la CuO poate fi uti-
lizatd, cind cuprul se afld
% singur In solufie. Aceastd
metodd prezintd avantajul

%
02

80

6o ci nu este necesard spilarea

% precipitatului format, care
se poate arde umed pind la

) oxid.,

w Totodatd remarcam cd

substante complexe ale unor
2 - metale grele si benzidind se

‘ pot obtine in solutii apoase
w w0 s e se 7 80 gm we ™ sall apoase alcoolice, nu nu-
Fig. 3. Curba de termolizii a complexalui obtinut Inal,,ln SOlutu. al?.OOhCQ’ ) In
cu cantitdti nestoechiometrice de rodanurd si ben- afard de combmapﬂe cupru-
zidind fatd de cantitatea de Cut luatd in lucra lui cu rodanurd si benzidind

mentionate mai sus, s-au
obtinut noi complecsi cu zinc, mercur, nichel, cobalt, cu benzidind
si rodanurd, de compozifia urmitoare :

3. Zn (SCN),-2Bzd - 2H,0 mlcrocrlstale albe

4. Zn (SCN),- 3Bzd slab beje

J. Hg(SCN),-Bzd " galben deschise
6. Ni (SCN),-2Bzd-2H,0 " verzi deschise
7. Ni (SCN), 3Bzd . verzi

8. Co (8CX), 3Bzd-2H,0 roz

De asemenea s-au obtinut complecsi ai cuprului $i cu alti .derivati
diaminodifenilici, in afari de benzidind, si anume cu oo-dnmmodl—
fenil si m-m’-diaminodifenil.

9. Cu(SCN),- (0-0-H,N-C.H,-CH,-NH,), microscistale brun-roscate

10. Cu(SCN),- (m-m —H N- C6H4 CeH,-NH,) microcristale verzi-mdaslinii

Substanfele sus menfionate nu sint incd cunoscute in literaturd, cu
exceptia combinatiilor 3 si 6 carc au fost sintetizate de G. S pacusiCounst.
Gh Macarovici _7] insd cu alt continut de apd, anume ; Zn(SCN), -
2Bzd 3,6H,0, Ni(SCN),-2Bzd 6H,O0 si  Ni{SCN},-2Bzd -3H,0. Modul
de sintezd a fost cel descris la complecsii cupro-rodano-benzidinici. S-au
obfinut atit in solutii apoase-alcoolice, it $i numai in solufii apoase. Con-
centratiile solutiilor s-au menfinut aproximativ aceleasi,

Executind termoliza complexului Zn(SCN),-2Bzd- "H‘,O din curba
de termolizd (fig.4) se constatd cd substanta pierde apa intre 20-60°C.
Dupd aceastd temperaturd curba se mentine constantd pind aproximativ
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la 120°C, urmind o descompunere lentd pind la 260°C. Intre 260—360°C
avem din nou o constantd, urmatd de o descompunere lentd. La 480°C
incepe o descompunere bruscd, care se termind la 650°C, Dupi 800°C greu-
tatea se mentine constanti,

corespunzind oxidului de zinc %
format. o0

Procesul de descompu-
nere este complex. Astfel :
intre 120°C—260°C se des-
compune in primul rind ionul
SCN~, cu formare de sulfurd
metalicd si, degajare de (CN),, & |
concomitent cu inceperca ar-
derii benzidinei. Acest lucru
s-a dovedit prin analiza sub-
stanfei dupd ce a fost incil-
zitd la temperatura de 300°C, *
cind se constati degajarea
de hidrogen sulfurat sub ac-
fiunea unui acid mineral si »
totodati prezenta substan-
tei carbonizate,

Acest proces de descom- N . L )
punere este aseminitor pen- Fig 4. Lu;bnggir te’x;lIlglo(lilz(?Ha()complexuhu
tru toate celelalte substante. REN), - 2Bzd - 2H

Din curba de termolizd a complexului Ni(SCN),-2Bzd -2H,0 (fig.5),
se constatd ca intre 60—100°C sc indepdrteazd moleculele de apd con-

) tinute, urmind o descompu-
- nere lentd si dupa 250°C o des-
compunere rapidd, reprezen-
tata printr-o pantd brusci,
care se termind la 500°C,
dupa care greutatea rimine
constantd.

Din curba de termoliza
a complexului Co(SCN),-3Bzd.
2H,O  (fig.6), se vede ci
substanta este stabili pinid
la 80°C. Intre 80—100°C
pierde cele doua molecule
de apd. Substanta  anhi-
dra pierde foarte putin in
greutate  pind  la 260°C,
e w0 7o s wo o Toc  dupd care, odati cu cres-

. terea  temperaturii are loc
Fig. 5. Curba de termolizi a complexului p N
Ni{SCN),-2Bzd. 2H,0 o descompunere reprezentati

30

[

Sa

10 P00 300 400 500 S00 v a0 joo fogs V0

90 4

80

70

50

b wme e o e e o v

i
1
1
3
!
\
{
i
i
!
)
!
i
i
|
1
i
!
i
i
i
]
1
i

]
t
1

200 300 400 S

a
S
p=Y



16% CooGil MACAROVICE RODICA MICU-SEMENIUC ‘5

printr-¢ pantd bruscd. pind la 470°C, raminind dupd aceea aproape
constantd.

Curba de termolizd a  Cu(SCNjyl0,0" - HRN ~—— CgH, - CH, - NH,),
din fig. 7, aratd ca substanta este stabild pind la temperatura de 120°C
dupd care urmeazd o descompunere treptatd, reprezentatd printr-o pantd
mai lentd pind la 650°C, apoi greutatea scade foarte fncet, iar la 880°C
existd numai oxid de cupru.
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Fig 6 Curba de termolizd a complexnlui o Fig 7040 Curba de termolizd a
Ce{8SCNY, - 3Bzd - 2H,0O. complexului:
a. Cu{SCNj (0,0 -H,N—-CH, —NH,),
b. Curba de termolizd a complexului
Cu(SCN),(m,in’-H,N—CH, — NH,)

Din curba de termoliza o Cu(SCN)y(m,m’- HLbN—CgH, - C¢H, - NH,)
(t1g.7}), curba b, se vede cd substanta este stabila pind la temperatura de
180°C, dupd care are loc o descompunere lentd in doud trepte, pini la tem-
peratura de 450°C. Descompunerea mai accentuati incepe dupad 600°C
si se termind la aproximativ 980°C. Greutatea rdmine constantd numai
dupa 1000°C.

Complecsii objinufi sint relativ stabili, se descompun la temperaturd
mai ridicata, inainte de-a se topi. In ceea ce priveste solubilitatea, com-
binatiile Cu(SCN), - Bzd si Cu(SCN), - 2Bzd, sint practic iusolubile, atit
in apa, cit $iin alcool, de aceea sint apte pentru o dozare gravimetrica. Cele-
lalte combinatii au o solubilitate vizibild, insotitd de descompunere.

Prriea] experimen tala.

1. Cu(SCN),  Bzd s-a sintetizat in nrmatoarele doud feluri :
a) La o solufie apoasd care contine 0,1 g cupru la 240 ml api, se adaugd

repede 25 ml solutie 1%, NH,SCN si, sub agitare, 15 ml solutie alcoolica
29, de benzidind. Raportul dintre cupru si benzidind este de un ion-gram
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Cu?*:1 mol benzidind. Se formeaza imediat un precipitat brun-negru,
care se filtreazd la trompia, si fird a se spila, se usucd in aer.

Analiza :
Calculat 17,469, Cu 7,709, N(benzidinic)  15,39°, N(total)
Gasit 17,519/ Cu 7,78 “’/;} N{ . ) 15529 N( ")

b) La 210 ml solutie apoasi care contlm 0.1 g Cu*t se adauga succesiv
51 sub agitare, 25 ml solutie apousi 19 AH@C"\ s1 240 ml solutie apoasi
saturatd de acetat de benzidina (cantitai cchimoleculare de 1Cu?+: 1
Bzd acctat). Rezultd acceasi substantd microcristalind de culoare bruni-
neagra.

Analiza:
Calculat 17,46, Cu 7,709, N(benzidinic)  15,399%, N{total)
Gasit 17,42%, Cu 7,800 N( " )y 18,5090 N{ )

Precipitatul brun-negru cste stabil In aer, practic insolubil fn api
si alcool etilic, chiar la fierbere.

Azotul benzidinic s-a dozat, atit la aceastd substantd cit i la urmi-
toarele, prin titrare cu NaOH 0,1 n a sulfatului de benzidini precipitat
(metoda inversd Raschig). Azotul total s-a dozat prin metoda semi-micro
Dubski, iar elementele metalice in mod obisnuit.

Cu{SCN),-2Bzd : la 240 ml solutie apoasé care contine 0,1 g Cu?t
s-a adaugat repede, succesiv si sub agitare, 25 ml NH,SCN 19 si 30 ml
solutie alcoolicd 29%, benzidind (raportul 1 Cu :2Bzd). Rezultd uan preci-
pitat albastru-intens care se filtreazd la trompa, si se usucd in aer.

Analiza :
Calculat 11,609, Cu 10,229 N{benzidinic) 10 33 9%, N(total)
Gitsit 11.63% Cu 10220, N (7 ) 15410, N{ 7 )

Precipitatul albastru intens este stabil In aer, se descompune la 180°C
51 este practic insolubil 1 and si alcool.

3. Zu(SCN)y-2Bzd - 2H,0 : Be dizolvit 2 g acetat de zine in 60 ml
HLO si se filtreazd. T.a accastd solutie se adaugd 120 ml solutie apoasd de
NH,S5CN 1%, si se lasd in repaos citeva minute. Dupa aceasta se adauga
90 ml solutie alcoolicd 29%, de benzidind. Sub agitare rezultd imediat un
precipitat alb. Se filtreazd la trompd, se spald cu apd si se usucd in aer.

Analiza :
Caleulat 11,169%, Zu 9,66%, N(benzidinic) 19,819, SCN~ 6,14 % H,0
Giasit 11,18°%, Zn 9,649 N({ ; y19,08% SCN T 6,48 %L HLO

Substanfa microcrostalind albd pierde cu wpuringd  ape din consti-
tutia sa, si se dizolva cu descompunere in apa si alcocl.

4. Zn(SCN),-3Bzd : 1a o solutie apoasa de 0,2 g Zn?* fu 40 ml H,0
se adaugd 40 ml solutie apoasi 10/O NH,SCN 51 30 ml solutie alcoolicd 2 Y%,
de benzidind. Se precipitda imediat, o substantd microcristaling, de culoars
slab hzje. Se filtreaza la trompd =i se spald cu apd. Se nsucd in aer.
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Analiza :
Calculat 8,90", Zun  11,44%, N{benzidinic) 15,819, SCN-
Gasit 8,999, Zn 10,979, N{( - ) 15,66°%, SCN -

Substanta are proprietdfi asemanitoarc cu precedenta.

b. Hg(SCN),-Bzd : I.a 100 ml solutie apoasd de Hg(SCN), obtinuti
la cald, care contine 0,07g Hg?* se adaugd 4 ml solutie alcoolicd 29, de
benzidind (1Hg :1Bzd¢}. Rezultd imediat un precipitat galben deschis,
care se filtreazad, se spald cu apd si se usucd in aer.

Analiza :

Calculat 40,00%, Hg 5,59%, N(benzidinic) 23,18%, N{total)

Gdsit 40,529, Hg 5,819, N{( " ) 22,98% N( 7 )

Substanta este putin stabild in aer, dupd 2—3 zile se descompune
innegrindu-se. De asemenea se descompune in api.

6. Ni(SCN),-2Bzd 2H,0 : l.a 10 ml solutie apoasd care confine 0,20 g
Niz+ sub formd de acetat se adaugd 50 ml solufie apossd 1%, de NH,SCN
si 40 ml solutie alcoolici 29 de benzidind. Rezulté un precipitat verde
deschis, care se filtreazd fa trompa fard sd se spele i =e usved in aer,

Analiza :

Caleulat 10,029, Ni 9,689, N(benzidinic) 20,0689, SCN ™ 6,219 H,0

Gdsit 10,119, Ni 9,829, N{ ” ) 19,769, SCN - 6,01°, HO
Substanta este stabili in aer ¢ se dizolva in apa st alcool.

7. N{(SCN), 3Bzd 1 se sintetizeazd de asemenea T doud moduri.

a) La 160 mi! solutie apoasd de acetat de nichel care contine 0,2 g Ni2+
se adaugd 50 ml solutie apoasi de NHSCN 1%, i 80 ml solutie alcoolici
2% de benzidini. Rezultd un precipitat verde, mai inchis la culoare ca
precedentul, care - filtreazd lu trompd fidrd <4 se spedc.

Analiza

Calculat 8,079%, Ni  11,5359% N(benzidinic) 15,96%, SCN™

Gisit 8,02% Ni 11,479, N({ B ) 15,809, SON™

Substania microcristalind de culoare verde este stabili in aer si solu-
bildi in apd si alcool.

b} La 10 ml solutie apoasd de ccetat de nichel care contine 0,2 g Ni2+
se adaugd 50 ml solufie apoasd 1%, NH,3CN si sub agitare continua 650
ml solutie apoasi saturatd de acetat de benzidini. Rezultd o substantid
microcristalind verde Inchis, cu aceleasi proprietdti ca precedenta.

Analiza :

Calculat 8,07% Ni 11,559% XN{beuzidinici 15,496%, SCN~

Gasit 7,95% Ni 11,419, N{ v i 15,889 SCN~

. Co(SCN)y 3B2d-2H,0 : La o solutic apoasid de acctat de cobalt

8. Co(SCN)y-8Bxd-2H,0: 1 fug ] 1 tat balt
care confine 0,2 g Co?+ in 170 ml apd, sc¢ adeugd 40 ml solufie apoasa de
NH,SCN 19, si 30 ml solutie alcoolicd 27! de henzidin®. Totul se mentine
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la c¢irca 15°C. Rezultd un precipitat microcristalin de culoare roz. Se fil-
trezd la trompd, fird spilare si se usucl In aer,

Analiza .

Calculat 7,729, Co 11,019, N{benzidinic} 15 ‘)0% SCN 4,719 2O

Gasit 7,78%, Co 11,08 9%, N{( " ) 15,58% SCN 4,64 A)

Substanta rozd, microcristalind, este stabild in aer §i solubila in apa

«1 alcool.

9. ("zg(S‘CN) (6,00 —HyN-CeH, - Cetly- NH,),: la 240 ml solutic
apoasd de azotat de cupru care contme O 1 g Cust ge adaugq 25 ml solutie
apoasd 1%, de NH,SCN ¢1 30 ml .solu}w alcoohca de o,0'—diaminodifenil

2%. (Raportul 1 Cu : 2 bazd). Rezultd imediat un precipitat microcris-
Lzlm brun-roscat, care se filtreazd la trompd si se usucd in aer.

Analiza :

Calculat 11 60“;’, Cu 15,339, N{total)

Gasit 11,639% Cu 15,429, N( 7 )

Substania microcristalind este stabild in aer, solubild in apid, practic
msolubila in alcool.

10. Cu(SCN}, « (mn’ —HN-CH bH -NH,),: la o solufie apoasi
de azotat de Cupru care contine 0,1 g Cu2+ in 210 ml apd, se adaugi 25 ml
solutie apoasd 1% de NH,SCN ¢i 15 ml! solutie alcoolici 29 de m,m’—
diaminodifenil. S¢ formeazi un prcupltat microcristalin de LUIO&I’L verde-
mashniu. Uneor! in sintezd nu se obfine un produs unitar, foarte probabil
din cauzit ¢d se formeazad n ecelasi timp, In mick cantitate, si combinatia
cu 2 baze, care nu ¢z putut obtine in stare purd.

Analiza :

Calculat 17,469, Cu 15 39% .\'(toml)

Gagit 17,409, Cu 14,819, N(total)

Substanja este suficient de stabild in aer i practic insolubila in apid
si alcool.

Curbele termogravimetrice au fost objinute cu o termobalanid de
tip Erdély, asa cum s-a ariitat In partea generald a notei de fafa.

iniversitatea ,,Babes — Bolvat” Cluy
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H3VHEHHE KOMIIJTEKCHBIX COEAMHEHHWIA C JiHOEHUWIORbIME
ADPHBATAMM (V1D

Memanawveckue  muotivaramsl ¢ Heqaudurnom

{Pezwomed

UL Coawy (1] 0pedioki KauecTBeIHYI0 DEAKUMIO QA5 HOHUB MeJH~—00pasoBdiike
rovivtenca Cu Bzd(SCN), —- DIoxyASHOH 6T TEMHO CHHBIL 0CAH0K, € YV BCTBHTSIHHOCTBIO
Ao 1:500 000, I'. Crawvy u K. I Magaposwuu ([2] ncuoavsosani ofpaso-
BAHHE 3TOT0 COSAHHOH'H AR MAKPO U MfKPORECOROl NO3UPOBRHY UOHOB MEAH 13 BOAHBIX
HEeHTP a1LHBIX PacTBOPOE .

Iaywas TepMorpaBHMeTpHUe ki NpeliiomeHHEHL apTopay xomitexe Cu Bzd (SCN),,
.o Mapun w Ko Jlwsaas (31 4] nOKaselBAOT, 470 OH HE COJep KHT GEH3IIHHA,
a spastereq mintn Cu (SCN),. 1/2 HLO 5t 0Tpanaior so3voXa0CTh A03HPOBKH M 3THM
My Té.

MeToa0M HUBEPCHI pPeareuToB H  TEPMOTPABHMETPUUSCHOTO H3YueHUs  KOMILIeKCd,
DB, Maprn u K. B, Toaec (3 noArsepamti CYUECTBOBANNIE COEAUHEHMSA
CuB zd(S8CN),, coobuiacvoro I, Cnaky, & Takae ero HCNOAp3onabide Kak MeTOJH
Aosuporxy povos yepn (23, K. e an s usseuser cacéd mnenve [6] # npHHHMAET
sameuania wenanckex asropos (o], Ilpopoamas nsyuenmwe, xax nyréw CHHTe3d, TAK ¥
TEPMOTPABUMETPHYCCKY,  aBTOPBl  HacToslell padoTel 1IOKa3blBAIOT, UTO [E3aBHCUMO  OT
Hopsiaka 3004aBJeHYS PCATEHTOR, HONB MEJH KCIHUECTBEHHO 0CAXK, AT B BiIle KOMIVIRKCA
¢ GeH3UAMHONM, xOTOpuifl nytém cxuranua apespamtaercs B CuO it nzpemmpaercst, Lcau
paboTaThL ¢ KOMIYECT BEMH CTPOro CTEXHOMETPHUYECKIMH, MOXKHO MOJAYUHTH JBA KOMIJIEKCHDLIX
coeantennsa: Cu (S8CN),. Bzd-kopuuueso-uépunifi # Cu(SCN), . 2B zd-réyuo-cuuni. Moxuo
paboraTe JHIS © BOAHBIMH pAa30aB/ieHHLIMH PACTBOPAMI, HCIIONB3YH, BMECTO CHUPTHOTO
pacteopa OewsuantHa, BOJAHLIM pacTBOD aderata OeHsHuH4a, KOTAa TOJNYYaercs TOJAbKO
Cu(SCN),-Bzd. Ecan paborary ¢ H3GHITKOM pacTsopa OeH3lAHHA, 110/1y4alor CoepliHeHHe
Cu(8CN),-2Bzd — Temuo-CHHHf H H3BHITOK GeH3HAIHA. KOTOPHIl 0CAKAAeTCs B BOJAHOM
cpefie. (Jcazox MOKeT He LPOMBIBATHCH, €CAH B DAacTROpe BMECTe ¢ HOHAMM CYILeCTBYIOT
TOABKO COTH AMMOHHS, a MomeT ObTL KadsliuHuposan npsso B CuO. Tepmorpansmet (puc.
{, 2, 3) noKasbBAIOT, UTO TEPMOIN3 3TH X COEAHHEHHI AB/INETCH CXOAHBIM, [10JIYYEHHbIe KPHBLE
OTJH4a0Tes OT KpuBoit noayyennoit M. M ap u u oM [4], Coegitnense ¢ 1-OeH31 1 H1OM
yeroltunso upH 200°C, a coepnuenne ¢ 2B zd yeroftusiso npu 180°C. [lpit 700°C gocriTaetcs
NOCTOS HHOTO Beca.

UAHOBPEMEHHO ¢ JAHHBIM KPHTHUECKHMI HCCIeJOBAHHHMH, ABTOPHL HACTOR e
paGoThl NOJAYUHAN PAL HOBBIX MeTAMIHUeCKU X THoHataton {71, Hy. Ni, Co) ¢ Geusuannom
{coeptnernst 3. . . 6), a TaKue THOWHAHATHL MEAH € 0,0° — AHAMUHAHPEHHIOM 1 ¢ M\’
avasuiardentvion, Brga Cu(SCN),-1ocHosarde # Cn (SCN),-2 ocuonaHis.

Beuti noctpoedst kpHBBe TepModaHsa FIS 3THX 5 HOBBIX coeluitennfi (puc, 4. 7).

s xpuserx tepmosuiza Gpio  VOTAHOBIEHO, UTO pasyoKeHiie pellleCTBa HABJSICTCH
woMittexcuuM, [lpy tenneparypax oroqo 300°C, ofuoBpemMeHHC ¢ HavanoM FOPeHHst opra-
HHYECKOFO BeIUIecTBa, B NCPBYI0 ouepels HauyHuaeT pasaararses nou SCN—, obpasva
seTaTigecKuil cynha u seyteasia (CN), BUAOTL A0 06P230BAHUA  METAMIHUFCKOH 0w,

BTUDE DES COMBINAISONS COMPLEXES A DERIVES DIPHENYLIOUES (VI
Thiocyunates métalligues a bey zidwne

(Résumé

GoSpacu (1) a douné connue réaction de reconuaissauce des ions de culvre la for-
mation du complexe CuBzd(SCN),, précipité floconnsux blen foucé, a sewsibilité atteignant
1:500000. G, Spacu et Const. Gh. Macarovici [Z} ont utilisé la formation
de cette combinaison pour le dosage macro. et micro wravimétricue des fons Jdo cuivree des
solutions aqueuses neutres



11 TIOCIANATI METALICI CU BENZIDINA 161

I. Marin et C. Duval [3 et 4], étudiant thermogravimétriquement le complexe
CuBzA(SCNY, proposé par les auteurs [2], montrent qu’il ne contient pas de benzidine et qu’il
ne serait que Cu{SIN),. 1/2H,0, et ils repoussent la méthode de dosage du cuivre par cette
voie.

En inversant laddition des réactifs et par une étude thermogravimétrique du complexe,
F.B. Marti et C. B. Goyanes [5] confirment l'existence du composé CuBzd(SCN)y
comnuniqué par G. S pacu, ainsi que son utilisation comme méthode de dosage des ions
de cuivre (2). C. Duval revient sur son opinion [6] et accepte les observations des auteurs
espagnols [5]. ,

Les auteurs de I'étude présente, reprenant la recherche tant par la synthése qu= par la
thermogravimétrie, montrent que, quel que soit 'ordre d’addition des réactifs, les ions de cui-
vre sHnut précipités quantitativement sous forme de complexe avec de la benziding, qui se trans-
forme par combustion en CuO et peut Ctre pescée. Bien plus, si 'on travaille avec des quan-
tités strictement stoechiomitriques, on peut obtenir deux combinaisons complexes : Cu{SCN),.
.Bzd brun noir et Cu(STN},.2 Bzd blea foncé. On peut opérer aussi avec des solutions aqueu-
ses diludes, en employ int, au leu d'une solution aleoslique de beazidiie une solution aquen-
se ('aciate de benzidine; on n'obtient alors que Cu(STN),.Bzd. Si l'on opére avec une solu-
tion alcoolique de benzidine en excés, on obtient Cu{SCNj,.2 Bzd bleu foncé et la benzidine
en exces, qui préeipite en milien aqueux. Le précipité ne doit pas étre lavé s'il n’existe daus
la solution que des sels d'ammonium A ¢6té des ions de cuivre, et il peut étre calciné direc-
tement en Cu0. Les thermozrammes (fig. 1, 2, 3) montrent que la thermolyse de ces com-
plexes est semblable, les courbes obtenues étant différentes de celle obtenue par I. Marin
(4). Le composé i benzidine est stable jusqu'a 200°C et le composé a 2 Bzd est stable jusqu'a
180°C. A 700°C on arrive a un poids constant.

Concomit imment a cette étude critique, les auteurs ont obtenu un certain nombre de nou-
veaux thiocyanates métalliques (Zn, Hg, Ni, Co) avec la benzidine (combinaisons 3...6) ainsi
que les thiocyanates de cuivre avec o,0’-diaminodiphényle et avec m m’-diaminodiphenyle, de
la forme Cu(SCN},.Rase et Cu(SCN),.2Bases.

Les courbes de thermolyse ont été tracées eucore pour cing de ces nouvelles combinai-
sons (fig. 4—7).

I’aprés les courbes de thermolyse on counstate que la décomposition de la substance
est complexe. A des températures approchant de 300°C, c’est d’abord 'ion SCN— qui se décom-
pose, avec formation de sulfure métallique et dégagement de (CN),. concomitant avec le début
de combustion de la substance organique, jusqu’a ce qu'il reste a la fin I'oxyde métallique.

11 — Babes-Bolyal: Chemia 1/1963.






STUDIU ASUPRA SULFAMIDELOR (XVIII)

Studiul vitezei de hidrolizd a o-, m-, p-aminobenzhidrazidelor

de

CONST, GH. MACAROVICE si V. BOTA

Intr-o lucrare anterioard [1] s-a efectuat titrarea conductometrica
a orto-, meta- si para-aminobenzenhidrazidelor, in solutii alcoolice sau
acetonice, cu NaOH apos. In aceste conditii s-au obginut curbe care atestd
inlocuirea atomului de hidrogen imidic cu sodiu, dupd reactia :

RCONHNH, -+ NaOH = RCONNaNH, -+ H,0

In cazul hidrazidelor arenice, datoriti prezenfei ciclului benzenic
‘hidrogenul imidic poate fi substituit mai usor, cu metale alcaline sau cu
argint, decit in cazul hidrazidelor acizilor grasi. Astfel, obtinerea sirii de
sodin a hidrazidei acidului benzoic se realizeazd usor cu sodin metalic in
alcool absolut sau in xilen [2].

in general, hidrazidele sint destul de rezistente la hidrolizd, totusi
hidrazidele acizilor grasi se desfac mai usor decit cele ale acizilor arenici.
Hidroliza hidrazidelor poate avea loc atit sub actiunea solutiilor de acizi
cit si a celor de bazd, dupd schema urmitoare :

RCONHNH, — 2H,0 = RCOOH -+ NH,NH,-H,0

Acizii minerali au actiune mai puternicd decit bazele (2]

In lucrarea de fatd s-a cercetat hidroliza orto-, meta- si para-aminoben-
zenhidrazidelor sub actiunea solutiilor de hidroxid de sodiu, din punct de vede-
re cinetic. Inliteratura cercetati nu s-au gisit date cantitative asupra vitezei
de hidroliza alcalind a aminobenzenhidrazidelor si nici asupra benzenhidra-
zidei. Pentru a avea termen de comparatie s-au determinat si constantele
de vitezd a hidrolizei benzenhidrazidei si a esterului etilic al acidului para-
aminobenzoic. Totodatd s-a urmdrit si influenta pozitiei functiel aminice
fatd de gruparea hidrazidicd asupra vitezei de hidrolizi.
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Mecanismul de hidrolizd alcalind al hidrazidelor sub acfiunea unui
reactant nucleofil (OH™), prin analogie cu hidroliza esterilor si amidelor
[3], poate fi reprezentat prin schema :

O O- O
H incet ‘ repede H
HO +-C--NH -NH,77— " >HOQ -~ C—NH—NH,7——=C—O0H +
! reped. ; incet ‘
R R R
""" )
L NH —NH

) repede 3 .
RCOOH — NH - NH, — = 4RCO; + H,N — NH,

In principiu, procesul este reversibil dar, practic, este complet
deplasat spre dreapta, prin transferul final de protoni, de la acidul
carboxilic format la baza prezentd in solujie.

Constanta de vitezd a acestei reactii bimoleculare a fost determinati
prin mdsuritori conductometrice. S-a recurs la metoda conductometrica
pentru urmétoarele motive :

In urma reactiei de hidroliza rezultd sarea de sodiu a acidului respectiv
si hidratul de hidrazind.Determinarea, la un moment dat, a cantititilor
produsilor de reactie sau a reactantilor, este foarte dificila datorita faptului
cid hidrazina se comporti asemindtor cu hidrazidele. Astfel cid metodele
volumetrice, utilizind bazicitatea acestor substante (titrare cu acizi) sau
oxidimetrice (iodometrice, iodatometrice) bazate pe proprietatea lor re-
ducitoare, ca $i cele potenfiometrice, colorimetrice si spectrofotometrice,
nu permit evaluarea cantitativid exacti a componentelor aflate concomi-
tent intr-un amestec. Nici reactiile bazate pe transformarea hidrazidelor
in alti compusi (azide, azine, baze Schiff) nu au putut fi luate in considerare.

De aceea urmdrirea sciderii in timip a conductivititii solutiei de NaOH
datoritd inlocuirii fonului mai mobil OH ~ cu anionii acizilor o-, m-, p-amino-
benzoici si benzoici, s-a considerat ci este procedeul cel mai potrivit pentru
determinarea constantei de hidrolizd a acestor substante.

Pentru evaluarea cantitativd a produsilor de reactie prin metoda con-
ductometricd este necesari cunoasterea mobilitdtii ionilor aminobenzoici
si a grupdrii OH ™. De aceca s-a determinat conductivitatea echivalentd
la 25°C a sédrurilor de sodiu a acizilor mentfionati. Prin extrapolare la dilutie
infinitd s-au obfinut valorile conductivititilor echivalente limitd. Datele
obtinute s-au comparat cu cele gisite in literaturd.

DENUMIREA CONDUCTIVITATIT ECHIVALENTE

A SARURILOR DE SODIU ALE ACIZILOR o-, m-
pP-AMINOBENZOICI $I A ACIDUJLUI BENZOIC.

B

Sarurile de sodiu au fost preparate in laboratorul nostru din acizii
liberi p.a. si carbonat acid de sodiu. Din sdrurile de sodiu s-au preparat
solufii care confineau 1 echivalent-gram substanii la 32 1solutie. Din acestea,
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prin diludri succesive s-a obtinut o serie de solutii ce contineau 1 echivalent-
gram la 64, 128, 256, 512, 1024 si 2048 1, pentru toate sirurile de sodiu
mentionate. Solutiile s-au preparat cu apd bidistilatd, cu conductivitate
specifica, la 25°C, de 1,82.10-¢ Ohm~1

Pentru determinarea conductivititii acestor solufii s-a utilizat un
aparat electronic cehoslovac, tip ,,Kondu 4 ¢i un vas de misurare cu elec-
trozi de platind platinatd avind capacitatea de 0,5702 cm?, asezat intr-un
termostat tip ,,Wobser™

Toate masurdtorile s-auw efectuat la temperatura de 25°C.

Modul de lneru. In vasul de conductivitate s-a introdus cu ajutorul
unei pipete 10 ml din solufia ce contine 1 echivalent-gram substantd la
32 1si, dupd stabilizarca temperaturii, s-a méisurat conductivitatea solutiei.
In continuare, s-a scos din celuld 5 ml solufie cu ajutorul unei pipete si
s-a introdus H ml apd de aceeasi temperaturd, cu o altd pipetd. S-a realizat
astfel concentratia de 1 echivalent-gram la 64 1. Procedind in acelasi mod
si utilizind aceleasi pipete spidlate si uscate s-au realizat succesiv diludrile
urmatoare pind la 1 echivalent-gram la 2048 1 solutie.

S-au reprezentat grafic conductivititile echivalente gisite in functia
de Ve si, prin extrapolare, s-a obfinut valoarea conductivitifii echivalente
la dilufie infinitd. Conform legii lui Kohlrausch, conductivitatea echivalentd
A este dati de formula :

A = a(Mc + My)

Considerind ¢a la diluare infinitd, electrolitul fiind total disociat, gradul
de disociatie « =1, deci

Ao = IW(; + M_.g

in care M, = mobilitatea cationului, iar M, - mobilitatea anionului.
Cunoscind mobilitatea cationului Na*, se calculeaza mobilitidfile anionilor.

Valorile conductivitidfilor echivalente si mobilitatile anionilor deter-
minate de noi sint redate in tabelele 1—4, aldturi de valorile gisite de
Ostwald [B], Winkelblech [6], Bredig [7]sau Lunden][8].

Tabelul nr. 1

Conductivitatile echivalente A s Ma, la 25°C, ale o-uminobenzoatului de sodiu

A
Volum , i i R i v
1 Valori de- Ostwald Winkelblech S
terminate ; {5} (6]
i

6 | 702 1 699 70,5 Covsiderind My, — 50,11 dupa 4,
128 \ 71,2 i 7],4 73,9 5-a gﬁsit pentru ,"[(7 ~NHCeHiCO0™
256 ! 73,3 - 73,5 75,0 31,39 cm?, ohm™!

512 75,5 75,3 76,7 Winkelblech, considerind Magt = 50,7,
1024 i 77,6 { 76,8 78,5 a ghsit pentru acelasi anion : M 4 -
73] | 81,5 i 797 827 32 16051 33,7 9
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Tabelul nr 2

Conduetivitatile eehivalente A si My, la 25°C, ale m-aminobenzoataiui de sodiu

1 . Date expe- Ostwald 1 Winkelbiech | oy
rimentale , 5 6]

G4 X 69,12 73,6 E 68,3 Considerind M 4,4+ = 30,11 cm*.ohm™>
128 ; 70,13 76,1 ! 70,9 . [dupa 4], s-a glisit A4 == 28,09 cm?
256 [ 71.66 78,6 729 | .ohm™!

512 i 73,19 79,9 74,4 | Dup#t Winkeiblech, M, = 31,3 {9}
1024 | 7471 | 812 75,7 | Dupa Ostwald, M, = 31,8 [5°
o i 78,2 825 79,8 ’ Dupi Lunden, M4 = 32 ‘&

Tabelul wi. 3

Conduetivititile echivalente A si M. Ia 25°C, ale p-uwminobenzoatului de sodiu

i A
Volum o T N

| Date expe- Winkelblech R

rimentale 5! [

64 69,10 73,8 69,2 E Considerind My, 3011 idupa 40
128 70,43 76,4 71,7 s-a gasit My == 28,89 cm® - ohmi ™!
256 | 71,55 78,5 73,6 Dupd Wienkelblech :

512 74,90 80,2 75,2 My = 30,7 157 81 32,1 (9
1024 75,40 82,1 77,0 ’
o« 78,80 82,8 79,9 ‘
Tabelu! nr. 4
Conduetivitatile echivalente 3 5i M. la 257°C. ate benzoatului e sediu
_— A U | e
Volum - ‘ i T v
1 Date expe- | Ostwald | Brediyg RA
rimentale f IE { 17 i
__)‘M :

64 74,63 ; 69,6 ] 74,9 Constderind M ¢+ - 30,11 fdupa 4
128 77,64 . 71,9 ‘ 77,3 \ s-a gasic My = 34,99 cm®.ohm™!
256 78,61 ! 73,9 79,1 C Dupa Ostwald, My = 29,7
512 81,39 75,8 80,6 } Dupd 3 M, - 323

1024 i 82,46 78,1 82.1 i

o | 8500 ¢ 804 - |

Valorile i M, calculate din relatia lui Kohlrausch suferd modificiri
in functie de valoarea atribuiti mobilititii Na+, la 25°C. In literaturd sc
gasesc diferite date : My,+ = 50,11 [4]; 50,7[9]; 51,2 [10]; 50,5[11].

In lucrarea de fati s-a utilizat prima valoare, dupd [4]. Valorile gasite
de noi pentru mobilitatile anionilor 0-NH,-C4H,-COO~, m-H,N-CH,-COO -,
P-HoN-CH,-COO~ s1 CeH;-COO~ s-au folosit pentru studiul cineticii
hidrolizei o-, m-, p-aminobenzenhidrazidelor, a benzenhidrazidei si a este-
rului etilic al acidului p-aminobenzoic.
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Determinarea constantei de hidroliza. Orto-, meta- i para-aminobenz-
hidrazidele si benzenhidrazida au fost preparate dupi datele existente
in literatura {12, 13, 14, 15], iar para-aminobenzoatul de etil a fost procu-
rat din comerf. Din substantele de studiat s-au preparat solutii apoase
m/30. S-a ales aceastd C()ncentrapc din cauza micii solubiliti}i a para-amino-
benzenhidrazidei. Solutia m/30 de NdOH lipsitd de carbonafi, s-a preparat
dupa Soérensen $is-a stabilit ¥ = 1,000 prin titrare cu acid oxalic p.a.,
in prezentd de fenolftaleini. Pentru de*nrmmarca conductivitifii solu‘gulor
s-a folosit acelasi aparat, indicat mai sus.

Modul de Iucrn. Se introduce in vasul de conductibilitate, cu ajutorul
unei pipete, 5 ml solutic m/30 NaOH si se tine in termostat pini la stabi-
lirea temperaturii. Ca o pipetd cu scurgere rapidd, se introduce in vas 5
ml solutie de cercetat m/30, de aceeasi temperaturd. Cu ajutorul unui cro-
nometru sc¢ marcheazi exact momentul in carc pipeta se goleste complet
si se determind scaderea conductivititii solufiei la diferite intervale de
tlmp S-a lucrat identic pentru toate substantele cercetate.

Conductivitatea amestecului de reactie la timpul zero, s-a considerat
egald cu conductivitatea unei solutii m/60 NaOH (6 ml NaOH m/30 -+
O ml apa distilatd), determinatid separat.

In cazul para-aminobenzoatului de etil, datoriti micii solubilitati
in apd a acestuia, s-a lucrat cu solufii m/150. I,a amestecare de volume
egale de solutii m/150 NaOH si m/150 ester, concentratiile inifiale devin
m/300.

DISCUTAREA REZULTATELOR.

Pentru a se putea calcula constanta de viteza a hidrolizei alcaline
a hidrazidelor, s-a presupus cd reactia este bimoleculard si de ordinul IT,
asa cum a ardtat E. E. Reid {167 in cazul amidelor. Viteza de hidrolizi
conform reactiei :

H,N.CgH,-CO-NHNH, -+ OH~ — H,N.C.H,-COO~ + H,N —NH,

este proportionald cu concentratia celor doud specii moleculare. Deoarece
s-a lucrat cu reactanti a ciror concentrafii initiale au fost egale, ecuatia
cineticd care permite calcularea lui K., este:

! ¥

t ala - x)
unde : A, = constanta de vitezd a reactiei bimoleculare cu mase cchi-

valente ;

¢ == timpul exprimat in minute ;

a == concentrafia initiald a hidrazidei exprimati in moli/l

x == cantitatea de hidrazidd hidrolizati la momentul t, exprl-
matd in molifl;

a-x = concentratia hidrazidei nehidrolizate la mowmentul t, expri-

mata in moli/l.
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Examinind curbele ob{inute prin reprezentarea conductivitafii in
functie de timp (fig. 1), se observa o sciderc remarcabila a conductivitatii,
imediat dupd amestecarea reactantilor. Scdderea conductivitdfii in con-
tinuare are loc mult mai lent. De
exemplu, in cazul p-aminobenzen-
hidrazidei, la t = 30’ dupid ames-
tecarca  solutiilor, conductivitatea
specificd a scazut cu 0,0007705 ohmi ~2.
In urmitoarele 210 minute, conduc-
tivitatea specificd scade numai cu
incd 0,000066 ohmi~!, adicd cu apro-
ximativ de 11 ori mai putin decit
in primele 30 minute.  Acelasi feno-
men se observd si In cazul celor-
lalte hidrazide studiate.

Aceasta comportare se datoreste
foarte probabil faptului, cd la ames-
tecarea solutiilor apoase de amino-
hidrazide cu NaOH apos au loc
doud procese :

1. Sub actiunea NaOH este re-
trogradatd Thidroliza functiei ami-
nice si hidrazidice, care In apd se
gdsesc partial hidrolizate, asa cum
Fig. 1. Curbele conductivitdtilor in fanc- au aratat titrarile conductometrice
tie de timp la hidroliza alcalind ale hi- 4p medin alcoolic-apos [1] si deter-
drazidelor la 25°C: 1 — benzhidrazida; R T . ’

2 — orto-aminobenzhidrazida ; 3 — meta- mindrile p()ten‘;lomctnce []7] Re-
aminobenzhidrazida; 4 — para-aminobenz- trogradarea hidrolizei are loc dupé
hidrarvida; 5— para-aminobenzoatul de etil.  gchema :

L 30 L 20 20 K @ el t was

(+) (+)
H,N - C.H, - CO - NHNH, + 20H~ —» H,NC.H, - CO - NHNH, -+ 2H,0

Sciderea conductivititii solujiei are loc ca urmare a disparitiei ionilor
OH - consumati in aceastd reactie de ordinul II, care decurge cu vitezd
mare.

Calcularea Jui K, pentru acest proces s-a fdcut utilizind ecuatia :

J x 1 R — M
LS SR
STt ala—x) L (gt e et oo (R — A1
unde : 2, = conductivitatea specifici la inceputul reactiei,
A, = conductivitatea specifica la timpul t,
Ao = conductivitatea specificd la sfirgitul reactiei.

Constantele calculate pentru ¢ =5, 10’ si 15’ sint foarte mari, dar
ele reprezintd numai mersul primului proces. Foarte probabil cd retrogra-
darea hidrolizei functiei aminice gi hidrazidice are loc cu o vitezd mult mai
mare decit indicd constantele claculate (tabelele 5—8). De aceea s-a
presupus cd, dupd maximum 30 minute, reactia de retrogradare a hidro-
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lizei bazice este terminata si valoarea conductivititii specifice la 30 minute
s-a luat drept conductivitate finald a primei reactii.

Valoarea cea mai mare a constantei K, = 1,34 - 104 corespunde m-ami-
nobenzenhidrazidei, cea mai bazicd dintre hidrazidele studiate [18].

CONSTANTELE DI

VITEZA K, LA 25°C

Tabelul ny. 5

o-aminobenzenhidrazida m/60 si NaOH m/60
{ minute l 2 cm~iohm™!? f Ao cmTiohm™?! A cmTlohm™! K,
|
5 % 0 0037975 0,00318% 0003222 5732
10 (4 0037975 0003189 0,003209 4836
15 ; 0.0037975 ’ (0.003189 / 0,003199 6557
in medie A, - 3708 (5,7 - 10%)
Tabelul wr. 6
m-aminobenzenhidrazida m/60 si NaOll m/G0
{ minute 2o k Ao l A l K,
5 0,0037975 l 0,003152 0,003167 13020
1G 0,0037975 t 0,003152 0,003159 ] 14130
15 (1,0037975 | 0,003152 0,003157 | 13233
in medie K, = 1,34 . 104
Tabelul nr. 7
p-aminohenzenhidrazida m/60 si NaOH m/60
¢ minute ’ A ' ro ! N ] K,
5 0,0037975 0,003027 0,003079 3586
10 0,0037975 0,003027 0,003065 2501
15 0,0037975 0,003027 0,003057 2135
in medie K, = 2,74 . 103
Tabelul nr. 8
henzenhidrazida m/60 ¢i NaOH m/60
t minute 5 o 7 I heo N ‘,’ K,
5 1 0,0037975 0,003009 0,003033 8080
10 i 0,0037975 ! 0,003009 0,003020 8964
15 ' 0,0037975 ! 0003009 0,003017 8246

in medie A, = 8,43 . 108
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2. In al doilea proces care are loc, hidroliza hidrazidelor este carac-
terizata printr-o vitezd de reactie, comparativ foarte micd. Pentru a se
putea calcula valoarea constantei K, a acestei reactii, s-a considerat con-
ductivitatea la ¢ = 30°, drept conductivitate initiala. Pentru calcularea
cantititii x, transformatd la timpul t, s-a utilizat relatia :

100007, 7
Voms e
Ay
unde © %, = conductivitatea specifica la Inceputul reactie:
%, = conductivitatea specificd la timpul ¢
Ay = diferenta mobilitatilor diutre cet doi ioni,
(Mo My x.crcon
S-a considerat Mop— == 198 [dupd 4] si valorile mobilitatilor anionilor

gisite experimental (tabelele 1—6), la 25°C.
Valorile lui x, exprimate in moli/lse introduc in ecuatia in care a este
cantitatea de hidrazidd luatd in lucru, exprimatd in mol/l.

in tabelele 9—13 sint redate rezultatele experimentale si valorile
lui K,.
Tabelul wr. 9
o-aminohenzenhidrazida /60
e 25°C, Ay o= 0,003189, Ay o 166,61

¢ minute | 7t | a ‘ ¥ 1 a - A | K,
30 0,003177 l 0,0167 ! 0,00007202 1 0,016628 ! 0,008646
60 9,003168 : 0,0167 | 0,0001260 | 9,018374 : 0,007590
90 0,0031538 ! 0,0167 | 0,0001861 | 0,016514 ' 0,007499
165 ¢ 0,003140 0,0167 ' 0,0002941 i 0,016406 ! 0,006506
i80 0,003136 0,0167 0,0003181 0,016382 ] 0,006462
210 0,003116 i 0,0167 ' 0,0004381 | 0016262 i 0,007702

in medie N, == 7,40 - 1073

Tabelud wr. A0
m-uminohenzenhidrazida m, 64

o 25°C, 7y o= 0,003152, Ay == 169,91
! :nim;;c;’”: e } a v : ERE I,
| | ' :
30 0,003143 00167 1 0,00005295 | 0,010647 0,000341
60 0,003136 ¢ . 0,00000414 1[ 0,016606 0,005657
90 0,003125 1 . i 0,00..589 ! 0,016540 0,006392
150 0,003114 y i 0,0002257 ; 0,016476 0,003420
180 ! 0,0031¢5 | .y ¢ 0,0002766 0,016424 | 0,005603
210 ! 0,003102 | . 0,0002943 | 0018410 0,005113

in medie A, = 5,75 . 1073
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Tabelul nr. 11

p-aminebenzenhbidrazida  mj60

t 25, 2y — 0,003027, Ay == 169,31
¢ minute i Iy | « E o o a— x ‘ K,
: e — ‘ — L P
30 0,0030179 | 0,0167 0,00005315 g 0,016647 ' 0,006372
60 ! 0,003009 \ . ©0,0001063 0,01659 i 0,006395
an : 0,003000 ] . 0,0001595 : 0,01654 i 0,006415
150 : 0,002974 | " i 0,0003130 0,016387 . 0,007628
210 i 0,002961 0,0003897 | 0,01631 0,006814
420 0,002925 . C0,0006024 ! 0,01609 0,005339
in medie K, == 6,49 . 1073
Labelul nr. 12
Benzenhidrazida m/60
£ 95 C, % = 0,003009, Ay = 163,11
¢ mimlté% N ‘ a 3 X a e ] I\'gr
t ! ] H o
30 0,002993 ! 0,0167 , 0,00009810 ! 0,01660 ! 0,01180
60 | 0,002979 [ L I 0,0001839 | 0,01651 ‘ 0,01111
90 | 0,002964 | 00002758 1 0,01642 0,01118
120 0,002952 0,0003494 0,01635 0,01067
150 ¢ 0,002942 ! ' i 0,0004103 0,01629 | 0,01007
180 0,002034 ¢ ' 0,0004598 0,01624 | 0,00942
210 0,002909 . 0.0006131 0,01609 ! 0,01086

30
60
90
150
180
220

¢ minute

in medic N, = 1,07 . 107*

|

|
i

Tabelul nr. 13
p-aminobenzoat de etil mi300
t 25 O R == 0,0005933, Ay - 169,31
A 2 v ‘ a - x I,
0 0005793 0,00333 0,0000943 | 0,003235 [ 0,2924
0,0005656 . I 0,0001754 i 0,003154 H 0,2783
0,0005531 . 0,0002492 ] 0,003081 02700
0,0005343 0,0003602 i 0,002970 0,2429
0,0005257 ] . 0,0004111 0,002921 0,2348
0.0005184 | 0,0004541 i 0,002876 ! 0,2156

in medie N, = 2,56 . 107!

La calcularea couductivitdtii specifice s-a mneglijat conductivitatea
hidrazinei care rezultd in urma hidrolizei. Reactia decurgind incet, canti-
tdtile mici de hidrazind care se formeazd nu influengeazd sensibil conducti-
vitatea avind in vedere ci si constanta de ionizare a hidrazinei este foarte
micd, adicd 8,5-1077 197
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DENUMIREA ENERGIEI DE ACTIVARE,

Pentru a calcula energia de activare a reacfiilor de hidrolizid a hidra-
zidelor studiate, este necesar sd se determine constanta de vitezd si la alti
temperaturd. In acest scop, utilizind aceeasi aparaturd si metodici de lucru,
s-au determinat, mai intli, conductibilitdtile echivalente la 50°C a o-,
m-, p-aminobenzoatului de sodiu s$i & benzoatului de sodiu (tabelul XIV).

Tabelul nr. 14
Conductivitatile echivalente A la 50°C

I A o-amino-ben- A m-amino-ben- A p-amino ben- .\ benzoat de
s zoat de sodiu roat de sodiu zoat de sodiu sodiu
litri n? -1 an? =1 m2 -1 me -1
cm? « ohm cm® - ohm cm? . ohm em® . ohm
} N S R
04 106,5 | 1088 110,7 111,4
128 114,9 ‘ 110,8 1118 118,9
256 118,7 . 113,6 115,0 119,7
512 119,3 117,7 118,7 124,9
1024 1256 121,0 1229 130,7
o> 1336 : 128.0 130,0 : 1400
Cunoscind mobilitatea cationului la 50°C, My, == 82 [dupd 4],
s-au calculat mobilitdtile anionilor :
AMo—HaN—CGH,——COO"“ = 51 M m—HgN - Cglly— COO™ 46
My_mx . cq—coo— = 48 Meyy—coo- = 58

Folosind aceste date s-a studiat cinetica reactiei la 50°C. Considerind
cd prima reactie de retrogradare bazicd este terminati la 20 minute dupi
A amestecarea  reactilor,
. valoarea conductivititii

- la acest timp se ia
drept  conductivitatea
initiald pentru calcula-

\\\ rea constantei K, a ce-
S ~ lui de-al doilea proces,

adicd hidroliza hidrazide-

lor sub actiunea NaOH.

Curbele obtinute

\ . prin reprezentarea con-

\\\\\\ - ductiyitétii !a 50°iC, in
e . functie de timp (fig. 2),

~— T e au aproximativ aceeasi

e e infitisare : o scidere
' bruscd a conductivita-
tii, imediat dupa ames-
Fie 2 Curbel ductivititilor in funetic de G 1 tecarea reactantilor, ur-
hidvoliza alealing ale hidracidelor Ta 50°C: 1~ bements.  atd de o scidere mai

drazida: 2 - orto-aminobenzenhidrazida; 3 — meta-amino lentd, darv cu I}anta ngal
benzenhidrazida; 4 -~ para-aminobenzenhidrazida. accentuatd decit 1a 25°C.

4009

0008

30 60 30 20 150 W0 20 260 temnute

I
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Cum era de asteptat, procesul de hidrolizi al hidrazidelor este mai
rapid la 50°C, decit la 25°C.

Cunoscind cd la 5H0°C, Mox— = 284 [dupd 4] si folosind valorile
mobilitdfilor anionilor gasite experimental la aceasti temperaturi, s-au
calculat constantele de hidrolizd care sint redate in tabelele 15—18.

Labelul ny. 15
o-aminobenzenhidrazida m/60

t7 = 50°C, Ay == 0,004791, Ay = 233,
¢ minute] % ' a | x coa LK,
x : — b .
40 0,004750 0,0167 0,0001759 0,01652 0,01594
55 0,004735 " 0,0002404 0,01646 0,01589
85 0,004701 . 0,0003863 0,01631 0,01668
100 0,004689 . 0,0004378 0,01626 0,01612
130 0,004659 ., 0,0005665 0,01613 0,01618
160 0,004636 0,0006652 0,01604 0,01552
190 (,004598 i 0,0008283 0,01587 0,01645
220 04,004581 E 0,0009870 0,01571 0,01710
in medic K, = 1,6 1072
Tabelul wr. 16
m-aminohenzenhidrazida m/60
t7 = 50°C, Ay = 0,004732, Ay - 238
¢t minute * i a 1 X a — X K,
40 0,004693 ! 0,0167 ‘ 0,0001639 0,01653 0,01482
70 0,004674 ‘ b 0,0002437 0,01645 0,01268
100 0,004642 | . 0,0003782 0,01632 0,01388
130 0,004617 " 0,0004832 0,01621 0,01373
160 0,004598 l " i 0,0005630 0,01614 I 0,01302
190 0,004562 " k 0,0007140 0,01599 0,01408
220 0,004551 J " | 0,0007605 0,01594 0,01299
in medie K, = 1,36 . 1072
Tabelul nr. 17
p-aminobenzenhidrazida m/60
£° == 50°C, Ay == 0,00591, Apr == 236
t minute Y a f 7 3 a — X I,
40 0,005046 0,0167 0,0001906 0,01651 0,01729
70 0,005001 " 0,0003814 0,01632 0,01999
130 0,004980 ' 0,0004703 0,01623 0,01336
180 0,004957 - 0,0005G78 0,01613 0,01171
310 0,004853 " 0,0001009 0,01569 0,01242

in medie K, = 1,49 - 10—*
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Tabelul vy, 18

henzenhidrazida m;60

{ 50°C, 2y - 0,004396 Ay 226
‘” mmut( P a x 1 a4 - X l K,
40 0,004338 ! 0,0167 0,0002566 I 0,01644 0,02336
70 0,004304 | . 0,0004071 0,01629 0,02137
100 0,004262 . 0,0005929 0,016107 0,02205
130 0,004239 i . ; 0,0006947 ! 0,01600 l 0,02000
160 0,004208 v | 0,0008319 0,01587 1 0,01962
190 0,004178 . 0,0009646 0,01574 0,01936
220 0,004132 i . 0,0011680 0,01553 ‘ 0,02047

in medie K, = 208 .1072

Pe baza acestor date s-au caleulat energiile de  activare folosind
relatia Twi Arrhemius [2:_’
e SBUSRTLN T, Vy
[i e ————-—'-——- 1 g ’j
- Ty Ky
in care K, si K, sint constante de vitezd la 2b°C (1 == 298,16) s1 res-
pectiv la 50°C (T, = 323,16).
In tabelul 19 sint inscrise constantele de vitezd la cele doud tem-
peraturi si energiile de activare.

Tabelul nur. 19
Constantele de hidrolizi si energiile de activare

W ,

§
Hidrazida Ny | oo s Keal » mol—! B
- - ! ) t
Benzenhidrazida P07 107 2,09. 10 5125 1 410
o-Aminobenzen-hidrazida | 7401078 1,682 1072 6,015 i 5,23
m-Aminobenzen-hidrazida ‘ 575107 1 1,36. 107¢ i 6,589 | 5,94
p-Aminobenzen-hidrazida 648 107% 1 1,49 . 1072 i 5,392 | 5,74

Daca se compara constantele de viteza a reactiei de hidrolizd a sub-
stantelor studiate (tabelul 19), se constati cd, la 25°C, pentru amino-
hidrazide procesul este cel mail lent, valoarea constantelor fiind de ordinul
1073, de aproximativ 40 ori mai lent decit In cazul para-aminobenzoatului
de etil, a ciror constanti este de ordinul 10 1. Benzenhidrazida se afla
la mijloc. Ta 50°C, conductivitatea specifici scade numai de aproximativ
3 ori mai incet dupd 220 minute, decit in primele 20 minute.

Faptul cd benzenhidrazidele sint rezistente la hidrolizi s-a dovedit
si prin cercetarea spectrului de absorbtie in UV, astfel : o solufie obtinuti
prin dizolvarea a 0,1 g benzenhidrazidd in 20 ml NaOH m/10, pistratd
4 zile apoi incidlzitd pe baie de apd timp de 24 ore, refrigerent cu reflux,
prezintd incd spectrul caracteristic In UV al hidrazidei, ceea ce aratid
cd nici in aceste conditii hidroliza nu s-a terminat.
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In ceea ce priveste cfectele substituentilor la hidroliza alcalini, in
literatura cercetatd nu se gisesc date aplicate la hidrazide. In cazul
hidrolizei alcaline in apa a benzamidelor substituite, Reid [16] a con-
statat cd substxtuem;u electron-atractivi in pon‘pa meta $i para accelere-
azd hidroliza, iar cei electron-labilizanti o incetinesc. In acclea§1 conditii
substltuen'gu orto incetinesc hidroliza, independent de polaritatea lor,
in concordantd cu un presupus efect steric.

Gruparea —NH,, posedind o pereche de electroni ncparnupanjﬁl la
atomul de azot legat direct la ciclul benzenic, se conjugd cu acesta
printr-un efect +X, provocind o mirire selectiva a densitatii de electroni
in pozitiille orto $i para. Acest efect este mult mai puternic cind se
gaseste sub formd de bazd liberd 20]. Datoritd acestui efect are loc
o crestere a densitafii electronice la atomul de carbon carboxilic. In
aceastd reactie cu mecanism bimolecular, reactantul nucleofil OH™ va
avea o afinitate cu atit mai mare pentru carbonul grupei carboxilice
cu it aceasta este mal siracd in clectroni. Aici insd trebuie sd se tind
seama si de influenta atomului de azot cu electroni neparticipanti din
restul hidrazinie.

Cresterea densitatii electronice la carbonul carboxilic are deci, ca
urmare, o micgorare a vitezel de hidrolizd, dupd cum s-a constatat la

hidroliza alcalind a unor amide de citre F. Angelescu si colabora-
torii [20].

In lucrarea de fata, prin determinarea constantei relative de hidro-
lizd alcalind la 25°C s-a pus in evidentd o micjorare accentuatd a hidrolizei
aminobenzenhidrazidelor fatd de benzenhidrazida sau fatd de esterul
ctilic al acidului para-aminobenzoic. La 50°C, aceastd diferentd de viteza
este mult micsoratd pentru aminobenzenhidrazidele izomere, fatd de
benzhidrazidd. Comparind energiile de activare, se constati cid ele cresc
pufin pentru annnobmunhxdm/ldc fata de benzenhidrazida fdrd sub-
stituenti. In acelasi timp nu s-a putut evidentia insd o deosebire sensibild
in ceea ce pn\'ef;te pozitia gruparii aminice fatd de gruparea hidrazidica
si nici influenta sterica a pozitici orto, constantele de viteza ale celor
trei aminobenzenhidrazide deosebindu-se putin intre ele (tabelul 19).

Hidroliza in mediu acid a hidrazidelor ar trebui sa aibd loc mai
repede decit in mediu bazic [2]. In cazul aminobenzenhidrazidelor, actiu-
nea acceleratoare a acidului asupra vitezei de hidrolizd trebuie sd fie si
mai mare datoritd faptului ca grupele —NH,, in acest caz, se transformai
in grupe oniu polarizate care exerciti un efect inductiv (—J) atridgator
de clectroni, producing, pe de o parte, o scadere generald a densitatii
de electroni in ciclu benzenic si, pe de altd parte, o scddere a dens_ﬂ’ép%
de clectroni in pozitiile orfo-para, co are ca urmare o crestere a vitezei
de hidroliza. Urmdrirea cinetica a hidrolizei in mediu acid a acestor
aminobenzenhidrazide este insd si mai complicatd decit in mediu bazic.
In plus, in aceste condifii, se suprapun §i reactii de oxido-reducere,
deoarece It medin acid ¢le se oxideazd mult mal repede.

o

{huiversitatea ,,Babes— Bolvai”’ Clyy
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HCCJEAOBAHME CYJIb®AMUIAOE (XVIL)

Hayuenue ckopocmu eudpoausa o-,m - , n-aMmunobens2udpasudos

{(Peswwme)

ABTOpPBL  MCCIEAYIOT, ¢ KHHETHUECKOH TOUKH 3peHusi, THADOJIH3 OpPTO, MeTa H mapa-
aMHIOOeH3EHIHAPA3HAOB NTOA AeficTBHeM pacrBopos NaOH, onpeneassi noCTosHHBIE CKOPOCTH
akTHBHpOBanus. Jlnis cpaBHeHHsl TPOU3BOAHNCEH Te e cambie olpejeNeHHs aAaa OeHseH-
THApasiga H 5THI0BROTO 3(gupa napaaviHoOen30finoll Kuciaotl. OAHOBPEMEHHO HCC/IEeL0-
BAJIOCh BJIISTHHE NOJOKEHHST avMHHOBON QyHKUHH 1O OTHOWRHHIO K THAPasHAHOH rpyrinH-
pOBKE Ha CKOpOCTL THJAPOJIM3a.

Mexauusy mesouHoro ruiposlza THAPAsHIOB aHaAJOTHUCH THADOAH3Y 3)HpoB
aMuioB  [3], smechb ineeT mMecto Oumodsexyasspeas peaxuust (H-ro nopsiaka). Koucrantst
CKOpocTeli 3THX peaklitit GblIH onpefeseHbl KOHAYKTOMETPHUECKH. OnpeieteHis npopo-
asauen npi rexneparype 25°C 1 50°C. ABTOPLI ONpPeAeTILIH [IPEABAPHTCILHO TOABHAKHOCTH
AHHOHOB 0-, M-, -AMHHOGEH30HHBIX i OCHIOHHBIX.

Kpipbie, fpeiCTasisioniie NPOBOARMOCTH B 3aBUCHMOGCTH 0T BPCMEHI, NOKA3LBaloT
pe3koe CHMIKeHHE npomounhMocTefl, cpady e mocde cvmelennst peareuros (10 307), sarem,
310 cuizKeHHe naér Gonee neideHHO (pue. 1 # 2).

Ouentb BO3MOYKHO, YTO 3T0 sBJeinte 06YCAORINBACTCS Tes (HAKTOM, YTO NMPH CMEUIeHHH
BOJHBIX DpACTBOPOB avHHornapasujos ¢ sojasbiyt NaOFH, uyewoT mecTo Asa mpouecca:
1. yMeHbleHHEe TUJAPOAH3A aMHHOBON W ruapasupnoil dynxkunit [1 w 17]; 1. cobeteHHo
THJPOJIH3 THAPA3HA0B, HAYUIHEA CO CKOPOCTBIO CPaBHHTEILHO OYCHbL MaOH,
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[To 3Toit upHuMHe, AIA BLIUHCJAEHHS 3HAYEHHS MOCTOHHHOU ckopoetH K ,, pacemarpd-
8a7ach APOBGAHMOCTH pi t ==30° (25°C) w npn t= 20 (50°C), kak HauaioHan APOBOJHMOCT,
Hepel  HavanoMm COGCTBRHHO THAPOAHIA [HAPA3HJOB.

[MocpeacTsos  OfpejeeHHs] OTHOCHTEALHBIX NOCTOSHHBIX  WETOUHOTO THAPOAH3A
npti 25°C, BBISIBHAOCL PE3KOE YMeHbIIeHHe PHAPOJNH3a aMHHOOEH3eHTHADA3HI0B O OTHO-
UeHiHi0 K OeH3CHOHAPAZHAY MM K STHAOBOMY 3DHPY MapaamMuHoOeH30iHON  KHCJAOTH.
Hpi 50°C, ata pasHocTh B CKUPOCTH HAMHOFO YMEHbUIACTCH JJsi AMHHOGEH3EHTHApasuia
10 oTHOWCHHI0 K OeHseHrmipasuyy Oes samectirenieit (Tabamna X1X). OpHOBpeMeHHO,
HEIb3 BLIIBATL PE3KON PA3HUIL! OTHOCHTEABHO BAHSHUA NOJOKEHHS AMHIIOBOH rpyni-
HPOBKH 0 OTHOUEHHIO K THAPasHAHO IPYNTIHPOBKE, a TAKKe UPOTPAHCTBEHUOIO BJAHAHHA
nosoxeHnst opto-. Ilocrosuubie cxopoctell TpEX H30MepOB AMHHOOEH3EHTHADA3HROB O4eHb
MaJIo OTAHuaTCs APYr oT Apyra, [lp#cpaBHenHH 3HeprHH akTHBAUHH OblIO YCTAHOBJIEHO,
YTO OHil HEMHOTO MOBBIUAIOTCH A avMHHOOGeH3eHTHADA3HAA, MO OTHOWRHHIO K He3aVele
HOMY OeH3eHTHAPA3HAY.

ETUDE DES SULFAMIDES (XVIII)
Fiude de la vitesse d'hydrvolyse des o-, m-, p-aminobenzénhydrazides

(Résumé)

Les auteurs ¢étudient au point de vue cinétique 'hydrolyse des ortho-, méta- et para-
aminobenzénhydrazides sous I'action des solutions de NaOH et déterminent les constantes
de vitesse et les énergies d’activation. Pour la comparaison, ils ont effectué les mémes déter-
minations pour le benzénhydrazide et l'ester éthylique de P'acide para-aminobenzoique. Ils
ont observé en méme temps l'influence de la position de la fonction aminique par rapport
au groupement hydrazidique sur la vitesse d’hydrolyse.

Le mécanisme d’hydrolyse alcaline des hydrazides est analogue a celui de D’hydrolyse
des csters et des amides [3], donnant lieu & une réaction bimoléculaire (d’ordre IT). Les con-
stantes de vitesse de ces réactions ont été déterminées A 1'aide de mesures conductométriques.
Les déterminations ont été effectuées 4 25°C et a 50°C. Les auteurs ont déterminé au préa-
lable les mobilités des anions o-, m- et p-aminobenzoiques et benzoiques.

Les courbes représentant les conductivités en fonction du temps marquent une dimi-
nution accentuée des conductivités aussitdt aprés le mélange des substances en réaction (jus-
qu'a 30’); la diminution se poursuit ensuite beaucoup plus lentement (fig. 1 et 2).

Ce comportement est di trés probablement au fait que, lors du mélange des solutions
aqueuses d'aminohydrazides avec NaOH aqueux, deux processus ont lieu: I. la régression
de V'hydrolyse de la fonction aminique et hydrazidique {1 et 17}; II. 'hydrolyse proprement
dite des hydrazides, qui se produit avec une vitesse de réaction comparativement trés faible.

Pour cette raison, on a calculé la valeur de la constante de vitesse K, en considérant les
conductivités a4 t = 30’ (25°C) et a t = 20’ (50°C) comme conductivités initiales, avant de
commencer 'hydrolyse proprement dite des hydrazides.

La détermination des constantes relatives d’hydrolyse alcaline a 25°C a mis en évidence
une diminution accentuée de I'hydrolyse des aminobenzénhydrazides par rapport & la benzén-
hydrazide, ou de l'ester éthylique de l'acide para-aminobenzoique. A 50°C, cette différence
de vitesse est trés diminuée pour les aminobenzénhydrazides par rapport a la benzénhydrazide
sans substituants (tableau XIX). En méme temps, il est impossible de mettre en évidence une
différence sensible concernant I'influence de la position ortho. Les constantes de vitesse des
trois aminobenzénbydrazides isoméres sont peu différentes entre elles. En comparant les éner-
gies d’activation, on comstate quelles augmentent peu pour les aminobenzénhydrazides par

rapport 4 la benzénhydrazide non substituée.

12 -— Babeg-Bolyai: Chemia 1/1963.






PRODUSUI, APARENT (CONDITIONAL) DE SOLUBILITATE
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CANDIN LITEANU si ION CRISAN

Problema solubilizdrii precipitatelor prezinti o importanid deosebita
in analiza chimicd atit la determindrile gravimetrice si la separarea
unor componenti din solutie, cit i in determinirile moderne complexono-
metrice ale cationilor si anionilor.

Intrucit in literatura de specialitate nu existd o teorie generald a
solubilizdrii precipitatelor, redim mai jos o contributie la dezvoltarca
unei astfel de teorii.

Pentru a afla condijiile de solubilizare ale unui precipitat este nece-
sar sd se calculeze doud momente lmitd :

a) inceputul solubilizarii si

b) sfirgitul solubilizirii.

Deoarece solubilizarea precipitatelor se poate face prin citeva mecanisme
principale :

~— actiunea ionilor de H*,

— formarea de combinatii complexe,
actiunea ionilor OH™, S27, ctc.,

—— reactii redox,
este necesar si se calculeze cele doud momente pentru cazul fiecirui
mecanism In parte. In cele ce urmeazi ne vom limita numai la primele
doud mecanisme, intruclt in determindrile complexonometrice acestea
sint mai folosite la ora actuald

L. Solubilizarea prin actiunea jonilor de H,
S4 considerdm solutia saturatd a precipitatului B,3,. In aceastd
solutie avem echilibrele :
(BmAﬂ)Solid = (BmAn)solvit = B : n An ‘\/I)

Aici A" este anionul unui acid slab H,,A.
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In prezenfa ionilor H+ se pot forma toate speciile de anioni proto-
nici ce derivd de la acidul slab H,A, inclusiv molecule H,,A, conform
reactiilor :

A+ HY = HA D (I1)
HA™ - 4 H* = H,A 2 (I1IT)
Hm 1A ”{"‘ H+ == HmA (IV)

Fvident, la concentratii crescute in iomi M7+ aceste echilibre se vor
deplasa din ce in ce mai mult spre dreapta si drept consecintd se vor
fixa tot mai mulfi anioni A™~ sub formi de molecule de acid slab
disociat, fapt ce provoacd, la o anumitdi concentratie In ioni de H,
solvirea intregului precipitat.

Din aceste considerente rezulti cd se poate pune problema calcu-
larli [H+] la inceputul solubilizdrii (adicd pH-ul de sfirsit de precipitare)
si [H*] la sfirsit de solubilizare (adici pH-ul de inceput de precipitare).

Sd considerdm deci cazul precipitatului B,A, aflat intr-o solutie
saturatd in care se mai afli o anumitd concentrajie de ioni H+. In
acest caz, precipitatul se va afla in echilibru cu toate speciile de ani-
oni : cel neprotonic s$i cei protonici, inclusiv H,A. Putem nota :

"

Alg=[A" T+ [HA™ " & [HuA =Y [HAT Y @
L L

10
Din expresia counstantelor de disociere succesive ale acidului slab H,A
putem exprima concentrafia anionilor protonici in functie de [H+], de
constautele succesive de disociere respective si de [A” ]:

HA(m 1) - = A’" _— Hi {\f)

K, = A7l (2)
1 lHA(m -

HA 0 ] (A7 i (3)
Y1

HA" Y < HATY - 4 HY (V1)

JHAU =D~ ] [t
Y )
[Er, a5

o m=1 [yt
A )L (5)
AEEREAT

H,A=H, A - H (VII)
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K, — WnaA7] (1Y o
" [H,,AY
J l o ;m
H,A}] -2 220 ) .
[ 1= \'] Ry oo I, ( )

Inlocuind valorile obginute in expresia sumei (1), obginem :

"

X e m m=1 Tyt fam— +2 "o )
DD ORI R W -l M-S0 P\ D o0 R £ I Sl
i=0 K, K, K, 1\1},2 e Ky

sau, dind factor comun pe [A” = si ordonind ecuatia dupid puterile des-
crescitoare ale [H*i:

m 2 " i p. + E
- Camen [ T oo HTRE e [H ;
Z HA(m i) 7‘ = (A" ](_W e -1 )
§==0 Ky--K, I K, K, )
Daca notdm termenul din parantezi cu
m }i+ ;
1+ 3 2 (10)
el
s 1

i
(unde w® K este produsul constantelor succesive de disociere, pina la
i=1

ordinul i), aven: :

) ) 1 ) : ”n H+3 ) .
2 iHiA(m i) - }Am - tl 1 2 [i J ) \)1)
TR o

Relatia (11) a fost dedusa si de A. K. Babko [1] pehtru cazul acizi-
lor bibazici §i tribazici, care a folosit-o la calcularea solubilitdtii BaC,0,
si CaCy0, In solutii acide. Mai tirziu, a fost aplicatd de F. G. Jarovski
[2] la calcularea solubilitdfii si produsului de solubilitate al unor fosfafi
in solufii acide. Din ecuatia (11) se poate afla concentratia anionilor
neprotonici A” = pentru orice valoare a concentratiei ionilor de H7 :

W

}: !I],A(‘m' 1j
éAm— R . i:—() - (12)
N m [H+]z
LI M
Pl W

f==1

Pe de alta parte, din expresia produsului de solubilitate se poate calcula
concentratia in ioni A™ necesard precipitdrii:

am v ] SEwa
A" ] = e 13
L - \/ Bn+ Rl ( )
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Egalind expresia (12) cu (13), rezulta :

S At e
i=0 SByd
T mt \/TTCi}»& (14)
m [Ht+i Fpntd
EREED S
i=0 . [\,

Eceastd ecuatie se mai poate scrie si astfel:

L A

“ B” 1 j”/
= R 15
\/ '\R!Jl*ik’ ( )

Inmultind acum ultima egalitate cu termenul de la numitorul membrului
sdu sting, se obtine :

i

; 1
e /[B’Him L H A(w b5 \

RENLES SN \ =0 )
14y ==\ L (16)
il @ K NI"‘IN"?L

Se observd ca numdérdtorul fractiei de sub radical nu este altceva
decit un ,,produs de solubilitate” in care [A”~] a fost inlocuitd cu suma
concentratiilor tuturor speciilor protonice provenite din interactiunea
ionilor de H* cu ionii A”~, inclusiv [A”~] (singura specie neprotonicd).
Valoarea acestei sume este functie de concentratia ionilor de H¥, atita
timp cit precipitatul nu este complet solvit.

Dacad se numeste expresia :

;o Y]
A (e - (127 < i i
Y, THAY J (notatd prescurtat: [B" " - [AlR) (A7)

NEENE]

L produs aparent de solubilitate”, denumire propusd prima datd de Ringbom
[11, 127, care se mail poate scrie si S(B,a,)H $i dacd se noteazi :

W CHAE
L E T == Y, (18)
U Iy

TS

(vm fiind coeficientul de repartifie a aunionului A™~ intre o solufie care
confine ioni de H+ si alta care nu contine ioni de Ht), se mai poate

scrie ;
fAn
— 3 n — (19)
e \/ SBua, A"
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de unde :

i

‘S‘\};}yy\]"f{ : ‘;';{ . »S‘}’i,;«.’\r o (2‘))

Deoarece valoarea coeficientului vy este totdeauna supraunitari,
valorile ,,produsului aparent de solubilitate’” vor fi totdeauna mai mari
decit ale SB,.a,, care poate fi numit si ,,produs absolut de solubilitate’”
(in lipsa ionilor de H*). Pe¢ de alta parte, valoarea coeficientului vy
fiind functie directd de [H*7] si functie inversi de produsul constantelor
succesive de disociere ale ac1du1u1 slab H, A, valoarea ,,produsului aparent
de solubilitate” va creste cu cresterea concentratiei ionilor de H+ si va
scddea odatd cu cresterea tidriei acidului H,A.

Cind n .K,' - L Yy 1 71 \:BA i - SBHA,‘ (21)
{:7’1 ot ' il

Deci pentru acizii tari (practic total disociati) ,,produsul aparent de solu-
bilitate” este identic cu ,,produsul absolut de solubilitate’” si ca atare
solubilitatea precipitatelor care contin anioni proveniti de la acizii tari
este practic nemodificatd prin acest mecanism, asa cum se cunoaste de
altfel din practica analiticd (solubilitatea acestor precipitate se va modi-
fica putin in solufiile acide datorita in primul rind interactiunii io-
nice).

In absenta ionilor de H+ (absenta acizilor), deci cind [H+j — 0,
vom avea la fel v —1 si ca atare ,produsul aparent de solubilitate”
este egal cu ,,produsul absolut de solubilitate’ (expresia 21).

La concentratii crescinde ale ionilor de H* va exista un moment

’

cind, in urma cresterii mai mari a ,,produsului aparent de solubilitate’’,
respectiv la o anumiti valoare ,.criticd’”’ a concentratiel ionilor de H+,
precipitatul va fi complet solvit.

Solvirea integrala a precipitatului este realizatd la o astfel de con-
centratie a ionilor de H+, la care se realizeazd egalitatea :

L

SIIHATMT = (22)

[

unde a este concentratia analiticA a anionului rezultat din disolvirea
precipitatului B,A,.

In concluzie, solvirea uunui precipitat, la temperaturd si constanta
dielectrici constantd, depinde de doi factori principali :

— concentratia ionilor de H+ {(la concentratii mari precipitatul se
va solvi mai mult si invers),

— tdria acidului H,,A {pentru aceeasi concentratie a ionilor de H+,
precipitatul se va solvi mai mult in solutii acide cind acidul slab H,A
este un acid mai slab si invers, evident admifind ca solubilitatea ar fi
aceeasi). '
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Folosind ,,produsul aparent de solubilitate’” se poate calcula foarte
ugor solubilitatea oricirui precipitat la o anumitd valoare a concentratiei
ionilor de H*, folosind formula obisnuitd, care se va secrie astfel :

mi o

SB A“) e
¢ - \/ ComTeH (23)

m™m, e

unde ¢ este concentratia molard a substantel BnA,).
Daci in egalitatea :
",‘-\jH .
o (24)

M o
LA™ |

se inlocuieste [A™~7 cu expresia sa (formula 13), se obtine :

[ B
S

\/ Paty
r Bn-s‘ﬂ} m

Cu ajutorul acestei ecuatil se poate calcula pH-ul de inceput $i de
sfirgit de precipitare pentru orice precipitat provenit de la un acid slab
H,A, in felul urmitor :

— pH-ul de inceput de precipitare © se considerd substanta complet
solvitd, cind

fAn] a, iar 'B"+] - b

(b fiind concentratia analiticd a cationului B»¥). Introducind in formula
se afli valoarea coeficientului vy (care este specific pentru fiecare acid
slab H,A in parte). Deoarece calculul concentratiei ionilor de H+,
pentru o anumiti valoare vy, respectiv rezolvarea ecuatiei de gradul
m (formula 18), este destul de laborios (prin aproximafii succesive),
este mai comod si se reprezinte grafic log vy = {(pH) pentru fiecare
acid slab H,A. Cu ajutorul unui asemenea grafic se poate afla usor
valoarea pH-ulni c¢e corespunde unei anumite valori calculate pentrn
log vy V

- pH-ul de sfirgit de precipitare : s¢ considerd substanta practic
insolubili, folosind criteriullui I. M. Korenman {3}, adicd [Br+]==10"%,
iar pentru [A]y se ia concentratia excesului de reactiv precipitant.

Asa cum reiese si din formula (25), pH-ul de inceput si de sfirgit
de precipitare depinde deci de conditiile concrete de lucru, pentru orice
precipitat B A,

Formula (25) permite in acelasi timp si calcularea concentratiei
excesului de reactiv precipitant necesar precipitdrii unui cation B*+,
pentru o anumitd concentragie a sa $i la un anumit pH.

In tabelul 1 se dau valorile coeficientului vy $i log vy (calculate
pentru valori intregi de pH) iar in fig. 1 se redau curbele construite cu
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aceste valori pentru urmdatorii acizi : HgPOy, H,5, H,CO,, H,C04, H,CrOy
si HyO (in tabelul 3 se dau valorile pK pentrn constantele succesive
de disociere ale acestor combinatii).

og 4y . Tabelul nr. 3
224 S . - SR —
e Hy PO, . . ! ' [
208y . i Specia . - A i hK . Biblio-
af S chimicd ‘ PR PR PR PR PG PR grafie
\\‘ s Ky COy i =
54 ‘\‘\ H,0 - T ] [ i .
' H,PO, 11se 7.1 213! 5 Ly 107
H,S J 14,70) 6,48 1 - Po— e (107
H,C0, l10,250634] - | - | - 6]
H,Cr0, D649 074 o | (107
H,C,0, 4,21| 1,19 . - [10]
s H,0 14,00, — N -
‘ Cu(NHyg2+ | 4,25 3,61 [ 2908 2241 — — 5,7
2] Ni(NH) 2+ | 2,67] 2,12 1,61 1,07 0,63 | —0,08 = (8]
NS N Zn(NH,)2+ | 2,18 2,251 231 | 1,96] - - (8]
0 ¢ 4 6 ;‘ o 1z 1 8 pH Cr(SCNYS#~ 1 811 1,7 1o 103 | 07 1.6 | (5, 9]
g7 : : ’
Fig, 1.

Pentru cazul particularalsolubilizarii hidro-
xizilor formula (23) are forma:

1
YoHAld
]

e

~r p—

iH

(26)
3 / Sg l();) .
- Bn_}“

Pe de alta parte, dacd se scrie expresia legii actiunii maselor pentru
reactia de disociere a apei, atit in cazul simplu al absentei acizilor si
bazelor (deci absenta ionilor de H+ sau de OH™ ce nu provin din diso-
cierea apei), cit si in cazul prezentei ionilor de H* proveniti de la un
acid, cind :

HOH < H+ -+ OH~ (VIIT)
pentru carc
- CHt OH” ,
[\ll_l\ wis - ;f“ . (27)
THLO
si
Py = [H¥]JJOH ] (28)

precum i

!
HE Y, IauTis

. o it - 2
Kooy, [H,0" -
unde
LAY [OH 4 (H0lr (30)

0
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([H,Oly reprezentind concentrajia moleculelor de apd rezultate din
neutralizarea hidroxidului B(OH),). Se poate scrie si in acest caz :

!
1’(1[20)}1 =H"] z HA T (31)

(=0
unde Py, se poate numi ,,produs ionic aparent al apei” (in cazul pre-

zentel ionilor de H+ proveniti de la un acid).
Din ultima egalitate :

! P o
iy (H,0; .
Y [HAM T L T (32)
i=0 Ht
Inlocuind acum in egalitatea (26) :
P30 4
(HY)
T T 33)
“B(OH),
[Bn::“{
sau
I)}(ln‘,n)” . [B“ ) )
‘Y;{{ —— - L. s — (1;1)
53(0;{;” N Al
de unde :
ipn T
I Lt S
/ " ) - a
i TH (.{,’))
H+] = \/ - P ‘
SBOH),
Impiartind egalitatea (31) cu (28), membru cu membru, rezaltd :
i
Z gl
Paoyy To -
Pyo TOH™
de unde :
s
(H_ 0y y
2 N 156
1}{:() iy ( )
'H

si inlocuind in egalitatea (33), sc¢ obtine cunoscuta formula a lui
Korenman {3], pentru calcularea [H+] in cazul precipitirii hidro-
xizilor :

B (37)
» BIOHY

I
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Deci formula Ini Korenman este un caz particular al ecuatiei gene-
rale de mai sus ¢ este valabili numai pentru-sebutii libere de acizi si
de baze.

1. Solubilizarea prin  complexare

Consideram si in acest caz solujia saturatd a unui precipitat B,A,,
in care se mai afli si un complexant Z, intr-o anumiti concentratie. In
acest caz existd echilibrele :

B,A, =m B*+ 4+ g A"~ (IX)

+
pZ
8
BZ,
(X)
Pentru  simplificare se neglijeazd sarcinile complecgilor formati.
FEchilibrul (X) are loc in trepte :

Bt 4 Z «BZ (XT)
BZ +7Z «BZ, (XII)
BZ, , + Z «BZ, (XIII)

si, la concentratil mari in agent complexant, toate echilibrele acestor com-
plecsi intermediari sint deplasate spre dreapta, fapt ce va provoca
solvirea precipitatului.

Sa consideram o anumiti concentratie de adend Z, cind o parte
din precipitat este deja solvitd. In acest moment precipitatul se afld in
echilibru cu toate speciile de complecsi intermediari, inclusiv adendul
liber %1 cationii B"* necomplexati. Putem nota :

V4
Bl = [B*t] 4 [BZ] - (BZ,]+ ...+ [BZ,)=X{BZ,  (38)
i=0

Din expresja constantelor succesive de disociere ale complexului BZ, se
poate exprima concentratia fiecdrui complex intermediar BZ, :

BZ=B"" + % (XIV)
LB (2

T (39)

Bz] = B 1A (40)

K,
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BZ,< B7 + 7 (XV)
Ky =2 (1)
Bz, ~ I (42
BZ, =Bz, ,+ 7 (XVT)
, Lzt (13)
[BZ,] = i‘ixii]““(—d;\; (44)

si fnlocuind in (38), se obtine :

ey, B7102] | (B[] o "Jt/]f’ C
(B ]+ K, F K, K, SR KK, ... X_l

Z]=[B], (4)

Dind factor comun [B”*] si ordonind dupi putcrile descrescitoare ale
[Z], rezulta :

nt [z]? 17 \ L .
B T e e T B B Z; 4
{ ](I&K Kp }‘11‘24 I\',_]L / -,.z:()[B | (6)
Notind termenul din parantezi cu
LA P
+x #7)
'
11
se obtine
- & [/J') :
[B"]{1 + X =] =X [BZ (48)
i=1 = 1(1/ §=
i=1

de unde se poate explicita [B""] pentru orice concentratie de adend Z :

li [BZ:]

[B’”L] = (49)
v [z}
et T Ky

a1

Pe de altd parte din expresia produsului de solubilitate :

L3

n+ ] \ BmAn (50)

Am T
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Egalind ultimele ccuatii, rezultd
Fan
T
o1 H )
e = : \ = {51)
< mz BmAn

inmulfind ecuatia (51) cu termenul de la numitorul membrului siu sting,
se obtine :

m P n
I __:__ M ym— s o s e 2 ___f=0 - - (7‘)
,2! i N SBmAil \Q)d)

EED

Expresia ce constituie numaritorul fractiei de sub radical $i in acest caz
este tot un ,,produs aparent de solubilitate’ (in prezenta nnuiagent comple-
xant). Dacd se noteaza coeficientul (47) cu v, si numaritorul fractiei de sub
radical cu San,Anw rezultd :

o »\/?(i;mAn)Z B (53)
(- = 3 = — 5
éBn:An Bn-} !

de unde :

" ~ -
S\;x);..,‘uziz = q:';! : ‘SB;;;A,: (04)

Interpretarea formulelor (52) si (53) este similard cu cea a formulelor
(16) si (20) si rerulta si in acest caz ¢d ,,produsul aparent de solubilitate’
este identic cu ,,produsul absolut de solubilitate” la cele doud limite :

—- cind [Z] — 0, deci in ahsenta unui agent complexant si

- ¢ind =K — », deci c¢ind compusul ce s-ar forma ar fi complet

i=1
disociat.

Inlocuird in formula (58) expresia [B"'| obtinuta din produsul de
solubilitate, rezulti :

(55)

Aceasta expresie este similard cu (20) 51 pe Duza ¢l se poate calcula con-
centratia necesara de agent complexant pentru a solubiliza o anumitd can-
titate de precipitat B, A,, urmind acelasi procedeu ca mai sus si folosind
o reprezentare graficd de tipul log v, = f(pZ). In tabelul 2 si fig.2 se redau
valorile v, si log v, calculate pentru aminclede cupra, nichel si zine si pen-
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N sctanei3 A o . o R . .
tru Cr(SCN), - in functic de pZ, far in tabelul 3 se redau valorile constan-
telor luate in calcul.

Tabelul vy, 2

s 0 . i . =

N e CniNHEF TN P ATINS AV Cr(seN)d
AN ]

p% \ Y7 log vz Yz logyy Yz logyz vz logyy,
0 1,20 - 1018 | 13,08| 2,59 108 | 8§41  506-10% | 870 | 221108 | 6,34
1 1,22, 10° | 9,08 | 7,47-10% | 3,87 | 558-100 | 4,74 | 1,51-10% | 3,18
2 1,96 - 105 | 5,29 | 14,66 1,16 | 15,71 1,19 | 20,55 1,31
3 1,72, . 102 | 223 | 1,53 0,18 | 1,18 0,07 | 2,32 0,36
1 3,57 0,55 | 1,04 L 001 | 1,01 0,00 | 1,12 0,05
5 1,18 0,07 | 1,00 0,00 | 1,00 0,00 | 1,01 0,00
6 1,01 0,00 | 1,00 0,00 | 1,00 0,00 | 1,00 0,00
7 1,00 0.00 | 1.00 0.00 ' 1,00 0,00 ' 1.00 0,00

Observatie. Pentru ambele mecanisme
de solubilizare se poate caleula pH  (res-
pectiv pZ) de inceput si sfirsit de preci- 2N
pitare si folosind un grafic in care se AN L CetumR”
reprezintd : P 2 ()2’

Sem, a,m = JPH) (56) N e W (W)

Cr{semyy

respectiv
S\B Az 1vZ) (77)

"
dupd ce s-a calculat valoarea fiecirui
,,produs aparent de solubilitate” conform
ecuatiilor (20), (54).

Spre deosebire de ,,produsul aparent
de solubilitate”’, propunem acceptarea de-
numirii de ,,produs absolut (standard) de Fie o
solubilitate’” pentru cazul simplu :

Sua, = B A ] (58)

dect In absenta oricaror specii chimice care ar {i in stare si angajeze cati-
onul sau anionul, fapt ce ar duce la deplasarea echilibrelor, odata cu cres-
terea solubilitatii.

Intre ,,produsul aparent de solubilitate” i ,,produsul absolut (stan-
dard) de solubilitate” existi urmitoarele relatii :

\ . i, S )
5 ‘BmAn)H ST S]"H;A/s (_0)
S JET .
‘S{B);LAHZ YH SBmAn (54)
s1 in cazul general :
N St it -
‘SZBN:A,;?}i.y, ST Yz ‘SBMA“ (09)
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dacd se noteaza :

? i #t . it ]
5‘\'Bm“’n‘n-z - (E ;’Bzi’]) ’ (ZO‘PLA( Y “ (60)

i==0

(formula 59 reprezentind expresia ,,produsului aparent de solubilitate’’
pentru cazul actiunii simultane a ionilor de H+ sial agentilor complexati Z).

La discutarea solubilizirii hidroxizilor este necesar si se accepte urmi-
toarea definifie :

{
Pargon,, = [HF]- ZOHiOH“ o (61)

ca fiind ,,produsul ionic aparent’ al apei in prezenta acizilor si

F 1
— (golﬂ(omg““ )0~ (62)

a fiind |, produsul iouic aparent’, al apei in prezenta bazelor. Aici :
i
Y (HOH)! | = [H7] 4 (H,0u, (63)
{0

[H,O]y fiind concentratia moleculelor de apd rezultate din neutralizarea
ionilor H+. In acelasi timp se propune acceptarea definifiei de ,,produs ionic
absolut (standard)” al apei, pentru cazul simplu:

Py = [H+] [HO"] (64)

deci in absenta acizilor si bazelor.

Universitatea ,, Babes — Bolyai”’ Cluf
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KAKYHLEECH (VCJIOBHOE)Y NMPOU3IBEINEHUE PACTBOPHMOCTH

(Puzwawsme)

B paGute obGeymaaeresn ynorpedieniie HOBOTO HOHSTIS ., KaXyllerocs (yCaoBHOO)
npoussenetis pactsopuvoctr (1, 2, 11, 127 B ciygae pacTpopeHisg 0CaiKoB N0 MeXaHH3my
Jeficteust HoHoB H B KoumiekcooBpasoBatedieil.

Ha ocnoge ., kakyuerocst (yeIo8HOro) nponspe e His PACTROPIMOCTH MOMKHO BBIUIHC-
CTHTD
— pACTBODHMOCTBL BEUECTBA B VCIOBHSX paboThi,

-— pH W pZ Hawaia 1 xoHua ocamgeust,
KOHIEHTpawds 630uTKa peareuta, HeoOXOIHMOUO (Ts DACTBODEHI  o0cajgka
4 KOHKDETHBIX YCJIOBHSIX PaGoThi.

Mono npoussecT BeluHCHeHHS yrioTpelaas Gopuyast (25) u {35) # rpaputeckue
n3obpamenis tuna log v H=— (pH)u logy 2= (pZ) win voorpefass rpadaueckie
uzofpamennd THa, NOKadaluoro 8 pasencrsax (56), (57).

YrnorpeGaast Gopmy 1y ,, Kamviieroes (yCIOBHOrO) iPOH3BeJeHHS PACTBOPUMOCTH',
UpH pacTBOPEliHH THAPOOKICel, Obild CHOBA HallleHa u3dsectHan gopMyda M. M. Ko pe u-

MaHa 3] a1a soudcaends [H--1 upu ocaAeHHUW THAPOOKHCEH I MOKa3anoch, TO
OHA SIBAAETCH YACTHBIM CIVHaeM.

Hpegaaraercst npuusTHe (oHATHA L, a0COMOTHOIO (CTAHIAPTHOIO) 11POH3BLAEHHA
PACTBOPHMOCTH ST HEC oA EGrD ciyaast (popyyaa 58) ¥ npuHsiTHe MOHATHSL ,, KAXKy Lerocs
HOHHOTO MpOH3BeIeHHA BOABLI. 118 C1yuaes CcooTBeTCTBYIO WX dopymyaas (60), (61), n
MOHATHA ,,a0COMIOTHOFO (CTAaMJapTHOO) HOHHOro npoxssejedus  sojwst (dpopmyaa 63),
COOTBETCTRVIOMErO OTCYTCTBIK  KHCIOT i OCHOBAHHH, COOTBETCTBEHHO, B OTCYTCTBHH BUeX

XHMHYECKH X [W83E{OHH;IH()CTL‘,H. JAKULHEX IPH IHCCOMH A HOHBL, KOTODHI® f10IVHAIOTCA H 1IPH
AHCCOUHEUHE 8O

LE PRODUIT APPARLNT (CONDITIONNEL) DE SOLUBILITE

(R ¢ sumé)

Les auteurs discutent 'emiploi de la notion nouvelle de ,,produit apparent (conditionnel)
de solubilité¢” [I, 2, 11, 12 duns le cus de solubilisation des précipités selon le mécanis