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NOI DIMETILGLIOXIMATI COBALT-(III)-AMINICI CU ORTO-
DIANISIDINA (IX)

de
Acad. R. RIPAN si €S. VARHELYI

Referitor la formarea dimetilglioximatilor cobaltici cu diamine, in
literaturd se giseste numai lucrarea lui H. Nakatsuka si H Iinu-
ma [1]. Acesti cercetitori au incercat introducerea orto-fenilendiaminei
in nucleul complex cobaltic. Ei au aritat ci in locul [Co(DH),orto-
fenilendiaminei]* se formeazi un derivat cu doud molecule de orto-
fenildiamind in sfera interioard de coordinare, si anume cationul complex
monovalent bis-dimetilglioximato-bis-orto-fenilendiamin-cobaltic :

[Co(DH),(0— (H,N),—CeH,)p ] T

(,DH” este radicalul dimetilglioximei: CH, —C(=N — OH) —
—C(=N—0..) — CH,).

Faptul acesta constituie prima dovadd in favoarea configuratiei trans
a combinatiilor de tipul [Co(DH),(Amin),]X si a structurii planare a gru-
pei atomice Co(DH),.

Intr-o lucrare anterioari [2] am descris un cation complex nou din
aceastd clasi ¢i anume cationul bis-dimetilglioximato-di-meta-toluilendiamin-
cobaltic : [Co(DH)y(m — CH; — CoH,(NH,)p)s ]t

Studiind pe mai departe interactiunea diaminelor cu sirurile cobal-
toase in prezentd de dimetilglioximi, in lucrarea de fatd se descrie o serie
de sdruri noi complexe, derivati ai orto-dianisidinei.

S-a constatat c¢i prin oxidarea acetatului de cobalt(Il) in prezenid
de dimetilglioximd si de orto-dianisidini se formeazi un cation complex
nou, monovalent conform ecuatiei:

2Co(CH,; — COO), + 4DH, + 6 orto-dianisidind + %40,
2[Co(DH),(orto-dianisidini), [CH, — COO +- 2 dianisidina - CH; —COOH+H,0
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Existenta acestui cation complex s-a dovedit pe cale preparativa,
obtinindu-ce 13 siruri complexe, si anume:

[Co(DH),(orto-dianisiding),]X, unde X = C1.2,5 H,0, Br-K,0, J-1,5 H,Q,
SCN - 1,5 H,0, NO, - H,O, BF, - H,0, Cl0,, [Co{NH,),(NO,),1-1,£0 H,O,
[Co(DH),(NO,),1, [Co(DH),(SCN),]-2,5 H,0, [Cr(NH,)(SCN),1-H,0,
1L [Cr(SCN)g]-4 H,0, 1/,[Fe(CN)1-2H,0

Purerea in evidentd a acestei clase noi de combinatii este o dovada
directd, realizati pe cale preparativi in favoarea configuratier trans a
derivatilor [Co(DH)y(Amin),]* si a structurii planare a grupei Co(DH),

Structura probabild a cationului nou este reprezentatd in fig. 1,

H; €O : OCH, Hyco OCH,

WS B S

Fig. 1. Structura probabilé a ionului complex: Co(DH),
(ortodianisidina), 7+

Parteacexperimentala.

Prepararea  solujiei de [CO(DH),{orte-dlanisidind),] acetat.

Se dizolvd 23,2 g de dimetilglioximi (0,2 woli) intr-un litiu (e etenol fiabinte. se adaug &
apoi 73,2 g orto-dianisidind (0,3 moli) in 500 ml de etarol si se raceste. In continuare se adanga
24,9 ¢ U)/LH — C0O), - 4 H,0 in 300 ml de 4pd si se barboteazd aer prin amestecul solutiilor
in vederca oxidarii cobaltului. Barbotarea aerului prin solutie dureazd 7—10 ore. Atoi se fil-
treazd solutia bruna si s¢ adaugdl apd pind la un volum de 2000 ml. Solutia astiel obtfinuta
— care s-a folodit pemai departe pentiu obtinetea unor edturi roi — contine 0,05 moli
[Co(DH), (orto-dianisidind),] acetat intr-un volum de 1 lit.

1. [ColDH}, (o-dianisidind),) Cl- 2,5 H,O (858,2).

Se dizolva 2,9 g NaCl (0,05 mol) in 30 ml apa si se amesteca cu 100 mi din solutia
de mai sus. Se prempntd in scurt timp o substantd microcristalind de culoare biund. Se
filtreazd, se spald de 4—5 ori cu cite 20—25 ml de apd si se usuca la aer.

Randament : 3,15 g (73,49%,)

Analizd : Gasit Co 6,68, Cl 4,23, H,O 5,56

Caleulat pe formula: [ColCH,N,0,), (C;H(N,0.),1 C1- 2,5 H,O

Co 6,86, (I 4,13, H,0 525

2. [Co(DH), (o-dianisidind)y] Bv- H,y0 (875,6).

Se dizolvd 2,45 g NH,Br (0,025 nmoli) in 200 ml apa si se ammestecd cu 0,005 moli
[Co(DH), (dianisidind),] acetat in 100 ml de etanol 50%.
Dupd 1-—-2 ore se filtreazd o substantd microcristalind de culoare trund. Randament:
2,7 g (61,7%)
Analizd : Gasit : Co 6,75, Br 9,23, H,0 1,95
Calculat pe formula: [Co(C,H,N,0,), (C;;H,(N, O ,)e] Br- H,O
Co 6,73, Br 9,12, H,0 2,1
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3. [ColDH), (o-dianisidind),] J-1,5 H,O (931,6).

Din 0,005 moli [Co{DH), (dianisidind)z] acetat in 100 ml de etanol 509 si din 4,15 g
KJ (0,025 moli) in 200 ml apid se obtine o substanti microcristalini de culoare brumni.
Randament : 3,9 g (83,7%)
Analijza : Gasit Co 6,20, J 13,72, H,0 2,63
Calculat pe formula [Co'C,H,N,0,), (C,,H;(N,0,),] J- 1,5 H,0
Co 6,32, ] 13,62, H,O 2,9

4. [Co(DH)2 {o-d’anisidind),] SCN - 1,5 H,0 (862,8)

Se obtine din 00 § mwol [Co(I'H), (dianisidind),] acetat in 100 ml de etarol 509, si din
2,43 g (0,025 moli) KCNS in 200 ml apa.
Dupd 1—2 ore se filtreazd o substantd microcristalind de culoare bruni inchisi.
Randament : 4,3 g (99,09%)
Analizd . Gasit:Co 6,93, SCN 680, H,0 3,05
Caleulat pz formula [Co!C,H,N,0,%, (C,H;(N,0,),] SCN- 1,5 H,0
Co 6,83, SCN 6,73, H,0 3,14

5. [Co(DH), (o-dianisidind),} BF- H,0 (832,6)

Se dizolva 1,1 g NaBF, (0,01 mo!) in 100 ml apd si se adaugd 0,005 mol [Co(DH),
(dianisidind),: acetat in 100 ml de etanol 50%,. Se precipitd instantaneu o substanti micro-
cristalind de culoare brunid-neagri. Randament: 3,0 g (689%)

Amnaliza : Gasit Co 6,41, N 12,81, H,0 145

Calculat pe formula Co{CH,N,0,), (C;,H;(N,0,),] BF,- H.O

Co 6,67, N 12,70, H,0 2,04

6. "ColDH), (o-diamisidindie” CIO, (877,2).

Se obtine la fel printr-o reactie de dublu schimb cu un exces de acid percloric 2%,. Sub-
stanta se prezintd sub forma de pulbere microcristalind de culoare bruna.
Analiza @ Gasit Co 6,61, N 12,50
Calculat pe formuia: "ColC,H,N,0,), (C,HN,0)  ClO,
Co 6,71, XN 12,77

7. [Co(DH), (c-dianisidind),] NO,- H,0 (857,8).

Sinteza azotatului respectiv este analogd cu cea a substantelor precedente. Pulbere
microcristalind de culoare bruna.
Analiza : Gasit Co 6,90, N 14.62, H,0 2,30
Caleulat pe formula “Co{C,H,N,0,), (C;,H;(N.0.),] NO,- H,O
Co 6.87. N 1470, H,O 210

8. [Co(DH;, (o-dianisidind),] [Co(NH,), (NO,),]1 1,5 H,0 (1081,8).

Se dizolvid 3,0 g sare Erdmann (0,01 mol) in 300 ml apa si se adauga 0,005 mol [Co(DH)2
(o-dianisiding),] acetat in 100 ml de etanol 50%,. Precipitatul microeristalin, de culoare bruna
se prelucreazd ca si la substantele precedente. Randament : 4,2 g (77,7%)

Dupd cum se vede din termograma 1 din fig. 2, substanta se deshidrateazi pini la 120°
si se descompune brusc la 145°.

Analizd : Giasit Co 10,65, NH, 3,06, H,0 2,54

Calenlat pe formula: [Co(C,H,N,O,), (C),H,(N,0,),] [Co(NHy), (NO,), 11,5 H,O

Co 10,61, NH; 3,14, H,0 2,50

9. [ColDH), (o-dianisiding.,] [C>(DH), (NOp),  (1158,9).

Se obtine din 3,82 ¢ H [Co(DH), (NO,),] H,O in 200 ml de etanol 509, si din 0,005 mol
[Co(DH), (o-dianisidingd),] CH; — COO in 100 m! de etanol 50%. Substantd microcristalini
de culoare bruna.

Analiza : Giasit Co 10,06, N 16,80

. Calculat pe formula: [Co(C,H,N,0,), (C;,H(N,0,),] (Co(DH), (NO,),]
Co 10,17, N 16,92
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10. [Co(DH), (o-dianisidind)y] [Co(DH), (SCN)y] 2,5 H,0 (1228,1).

Se dizolvd 4,33 g H [Co(DH), (S8CN),] H,0O (0,01 molj in 80 m! de etanol 70% si
se adaugid 0,005 mol [Co(DH), (o-dianisidinid),] CH, — COO in 100 ml de etanol 50%,. Pre-
cipitd in scurt timp o substantd microcristalind de culoare bruni inchisi. Randament :
2,1 g (32,7%)

Analizd : Giasit Co 9,83, SCN 9,27, H,0 3,54

Calculat peformula : [Co(C,H,N,0,), (C;,H;¢N,0,),7 [Co(DH), (SCN},72,5 H,0

Co 9,60, SCN 9,46, H,0 3,67

Termograma 2 din fig. 2 aratad cd substanta se deshidrateaza pini la 130°. O descom-

punere mai considerabili se observd intre 200—250°.

11. [Co(DH), (o-dianisidind),] [C¥(NH,), (SCN),]+ H,0 (1114,1).

Substanta se obtine din 3,3 g sare Reinecke in 700 ml de apd si din 0,005 mol
[Co(DH), (o-dianisidini), ]CH; — COO in 100 ml de etanol 509%,. Pulbere microcristalind de
culoare bruni-rosie. Randament: 5,5 g (98,7%)

Analizd : Giasit 1/, Co0, + %Cr,0, 14,15, NH, 2,98, H,0 1,50
Calculat pe formula: [Co(CH,N,O,), (C;,H;N,0,),] [Cr(NH,), (SCN),]+ H,0
/s Cog04 + 15 Cr,0, 14,03, NH, 3,05, H,0O 1,62
Dupd cum se vede termograma 3 din fig. 2, combinatia aceasta se deshidrateaza pina

la 140 —150° si se transformd treptat intr-un amestec stoechiometric de oxizi. O descompunere
mai tapidd se observd la 220-—260°C.

12. [Co(DH), (o-dianisidind),ly [Cr(SCN)] -4 H,0 (2805,8).

Se obtine la fel printr-o reactie de dublu schimb din 1,7 g K, Cr(8CN)g] (0,0036 moli
in 500 ml apd si din 0,005 mol [Co(DH), (o-dianisidina),] CHy, — CCO in 100 ml de etano
509%,. Masd microcristalind de culoare bruni. Randament: 5,7 g (40,6%)

Analizd : Giasit Co,04 + % Cr,0, 11,28, SCN 12,30, H,0 2,47

Calculat pe formula: [Co(C,H,N,O,}, (C;,H,,N,0,], [Cr(SCN)g]- 4 H,0

Co,04 + %% Cr,0, 11,29, SCN 12,42 H,0 2,57
Termograma 4 din fig. 2 aratd cd substanta se deshidrateazi pina la 150°C, este stabild

pind la 190—200°. Peste 280—300°C se descompune treptat intr-un amestec stoechiometric
de oxizi.

13. [Co(DH), (o-dianisidind)y]g [Fe(CN),] 2 H,0 (2581).
Se prepard in mod analog cu combinatiile precedente. Pentru reactia de dublu schimb
se intrebuinteazd K,[Fe(CN)s] 29% luat in exces.
Substantd microcristalind de culoare bruni-neagri.
Analizd : Gasit Co,0; + 1/, Fe,0, 12,35, XN 16,40
Calculat pe formula: [Co(C,H,N,0,), (C;;H;(N,O0,), 5 [(Fe{CN)g - 2 H,0
Cos0, + /5 Feg0, 12,30, N 16,28

Dupd cum se vede din termograma 5 din fig. 2, ferricianura se deshidrateazi pini la
130° si se descompune treptat la incilzire. O pierdere de greutate mai considerabild se observa
la 230-—240°.

Comparind proprietatile fizico-chimice ale combinatiilor bis-dimetil-
glioximato-bis-orto-anisidini-cobaltice :
[Co(DH)y(0 — CH;0 — CgH, — NH,),]1X, descrise intr-o comunicare an-
terioara [3], cu derivatii analogi ai orto-dianisidinei :
[Co(DH),(0 — dianisidind),]X

([Co(DH)y(0 — CH;0, H,N — CH, — C,H, — NH,, OCH,),]X),
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se poate constata, cd cele din urmi au o culoare mai inchisi si o so-
lubilitate mnlt mai redusi in api si In etanol datoriti greutdtii molecu-
lare mult mai mari si a proprietdtilor chimice diferite ale orto-dianisidinei
in comparatie cu orto-anisidina.
Prin oxidarea acetatului de co- ™9

balt in prezentd de dimetilglioxima si "]

de benzidind s-a obtinut la fel o so- 1

lutie intens coloratd in brun, ca $i in  5g

cazul folosirii orto-dianisidinei. Din | 2 Co,04
aceastd solufie am precipitat o serie

de substante microcristaline cu diferifi %004
anioni simpli si complecsi. Ana- ]

lizele chimice aratd insi cd aceste 50

precipitate nu sint unitare si nu -
corespund formulei generale: [Co(DH), 1 3B

(benziding}), ] X. 4001
Observatie : Viteza incilzirii a

cuptorului la analizele termogravime-

trice fost 10°/min. 507

% COJ 04*% szcj

100+
Fig. 2. Termogramele substantelor: 50~
,,17 [Co(DH), (o-dianisiding},]
[Co(NH,), (NO),1- 1,5 H,0 y {0yt £ (2. 0y
,,2" [Co(DH), (o-dianisidind), ] 1001 -
[Co(DH), (SCN),]- 2,5 H,0
,,3” [Co(DH), (o- dxamsxdma) 1 1
[Cr(NHy), (SCN),] - H,0 50+
,,4” [Co(DH), (o- (11c111151din€1)2]3 ! Coy 0,5 FeyCu
[Cr(SCN)g - 4 H,0 :
,,5” [Co(DH), (o-dianisidini), |, 0 _ or
[Fe(CN)y] - 2 H,0 2 200 400
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HOBBIE KOBAJLTO-(I1I)-AMUHOBBIE IUMETHJ/IIJIMOKCMMATBI C OPTO-
IUAHN3NIAWHOM

(Peswowme)
ABTOpBH TOATBEDKAAIOT CYLECTBOBAHHE HOBOFO KOMIJIEKCHOTO GHCHIHMETHJATIHOK-

CHMAaTO-6HC-0OPTO-AHa HH3HAH H-KOGanbToBOTo  KaTtHoHa: [Co(DH), (o-AHaHH3HANH), J+ npe-
[apaTHBHBIM METOAO0M, TOJYUHB DfAOM peakuHid ABOMHOro o6meHa 13 HOBHIX TpyJHOpAac-
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TBOPHMBIX KOMILIEKCHBIX coseff, a Hmenuo: [Co(C,H,N,0,), (C,;H,N,0,),]1X, rae , X" =
= Cl-25 H,0 BrH,0, J-1,5 H,0, €CN - 1,5 H,0, NO,H,0, BF, + H,0, Cl0,, [Co(NH,),
(NOy,1 1,5 H,0, [Co(C,H,;N,0,), (NO,),], [Co(C,H,N,O,), (SCNJ,1-25 H,0, [Cr(NH,),
(SCN),] - H,0, 1/,[Cr(SCN)] - 4H,0, 1/,[Fe(CN),] - 2 H,0.

OTH BeuwlecTBa OTJHYAIOTCH HCKJIIOYHTENbHO OFPAaHMUYEHHOll PacTBOPHMOCTEIO B EOJe
H 3TaHose OT COOTBETCTBYICIUX OPTO-aHH3HAHMHNPOH3BOAHBIX: [Co (DH), (o-aHM3HAHH),]}
X, ONHCAHHBIX B nNpeabiayiieM cooGlueHuH [3].

[NoarorosuTesibHble HCCNELOBAHHA aBTOPOB, NPOBEAEHHBlE HJf H3OJHPOBAHHA COe~
aunennil tina [Co (DH), (6ensuinu),] X B UYHCTOM, VHHTADHOM BHJE, He NPHBeJH K NO—
JIOXHTEbHBIM DPe3y/ibTaraMm.

Kpome XMMHYeCKOTO CHHTE33 H aHajHM3a DPOBEIH DsJ TePMOTPaBHMETPHUYECKHX H3Me-
peHHH HEeKOTODbIX H3 3THX INPOH3BOXHBIX.

NOUVEAUX DIMETHYLGLYOXIMATES COBALT-(III}-AMINIQUES A
ORTHO-DIANISIDINE

(Résumé)

Les auteurs de I’étude confirment 'existence du rouveau cation complexe : bis-diméthyl-
glyoximato-bis-dianisidine-cobaltique : [CO(DH), (o-dianisidine), |+ par la métlode pré-
parative, obtenant par une série de réactions de ¢ouble échange 13 nouveaux sels complexes,
peu solubles, a savoir: [Co(C,H,N,0,), (C,,H;N,0,},’X, ou , X" = Cl- 2,5 H,0, Br- H,0,
J-1,5 H,0O, SCN - 1,5 H,0, NO, - H,0, BF, - H,0, ClO,, (Co(NH,), (NO,),] - 1,5 H,0,

[Co{CH N, 0,),(NO,)o ], [Co(CH N,0O,), (ECN),] « 2,5 H,0, [Cr(NH), (ECN),] - H,0,
1/,iCr(SCN)g] - 4 H,0, 1/,[Fe(CN)g] - 2 H,O.

Ces substances sont remarquables pour leur solubilité extiémement :éduite dans 'eaw

et dans I'éthanol, en comparajson des dérivés ortbo-anisidine correspondants :

[Co{IDH), (o-anisidine), X,

décrits dans une communication cntéricure [37.

Les études préparatives des auteurs en vue d’iroler les combinairons de tyre [Co(I'H),
(benzidine),JX a I'état pur et unitaire n'ont pas conré de rcsultats positifs.

En dehors de la synthése et de 1'analyse chimique, on a effectué aussi une série de me~

sures thermogravim étriques sur certains de ces dérivés.



REACTII FOTOCHIMICE IN SERIA DERIVATILOR o-NITRO-
BENZILIDEN ACETALILOR (XX)*

Tri-O-(o-nitro-benziliden)-mioinozitolul. Nota 2

de
MARIA TONESCU, S, MAGER

Incercarile de sintetizare a cetalilor (acetalilor) ciclici ai mioinozi-
tolului cu acetond sau benzaldehidi s-au dovedit a fi mult timp infructuoase
[2, 3, 4], pind cind Dangschat reuseste sd obfind 1: 2-O-izopropiliden-
mioinezitolul printr-o metodd [5] pe care Insd Anderson [6] nu a
putut-o reproduce ulterior.

Angval, care a lucrat mult si cu rezultate frumoase in domenial
inozitolilor, a reusit sa pund la punct o metodd reproductibili [7] de ob-
tinere a 1 :2-O-izopropiliden-mioinozitolului prin siutetizarea interme-
diard a 3:4 —5:6 — 0 — tetraacetil — 1: 2 — izopropiliden-mioinozitolu-
lui, care prin hidroliza grupdrilor acetil duce la obtinerea 1 :2-O-izopro-
piliden-mioinozitolului.

Randamentul global pe cele doud faze ale sintezei atinge insi abia
7% datoritd randamentului mic din prima faza (119%,), cind 759, din mio-
inozitol nu reactioneazd cu acetona s§i se poate recupera.

Urmind exemplul lui Micovic [8]si Salmi [9], care recomanda
prepararea ciclohexiliden-cetalilor, substante usor cristalizabile, Angya l
[10] prepara ciclohexiliden-cetali ai mioinozitolului, reusind si obfind un
monociclohexiliden-cetal cu un randament slab (29,) si trei dicetali iden-
tificati ca 1:2 —3:4-, 1:2—4:5 si 1:2-5: 6-0-diciclohexiliden-
mioinozitoli cu randamente mai bune (5%, 16% si 15%).

Intr-o lucrare recentd [11] Angyal aplici metoda interschimbului
cetalic des folositd in ultimul timp pentru obtinerea acetalilor si cetalilor,
reusind si obtind randamente foarte bune (67,89%,) in sinteza 1:2-—-3:4—
5 : 6-tri-O-izopropiliden-(—)-inozitolului. Aplicind ins3d aceastdi metoda
mioinozitolului, el constati cd reactia nu are loc. Aceeasi constatare e

* Nota XIX: vezi [1].
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prilejuitd si de incercarile din prezenta lucrare de a condensa prin metoda
interschimbului cetalic di-metil-acetalul o-nitro-benzaldehidei, sintetizat
conform datelor din literaturd [12], cu mioinozitolul. Intr-adevir nu s-a
putut pune in evidentd formarea in aceste condifii a unui acetal.

Asa dupd cum am ardtat intr-o lucrare anterioard [1], condensarea
mioinozitolului (I) cu o-nitro-benzaldehida in prezenta pentoxidului de

NO,
|
I R=—7 N\
R EH N
OH oy /S NO,
CH :DH Q I R=—7 N\
g 0 N=—="
\CH/ 27\
. I v 1\7 R _ 7 —:\TO‘)
R N

fosfor duce la formarea surprinzitoare a unui tri-acetal (II), a cdrui struc-
turd dovedeste acetalizarea a doua perechi de grupiari hidroxilice situate
in trans- e,e,

Datele obtinute anterior sint confirmate si in lucrarea de fatd prin
efectuarea analizei elementare, precum si prin determinarea greutatii
moleculare. Randamentul cu care se obtine triacetalul variazd intre 30—
409,, prepararea reprezentind o sintezd simpli, usor de efectuat, cu ob-
tinerea unor produsi solizi ce se prelucreazd si purificd fard dificultate.

Desi s-a variat atit timpul de reactie cit si cantitatea de o-nitro-
benzaldehidd si de pentoxid de fosfor introdus in reactie, nu s-a obtinut
din sintezd decit tri-O-(o-nitro-benziliden)-mioinozitol (II) in cantitate
mai micd sau mai mare in functie de conditii, fird a se putea surprinde
formarea unui mono-sau diacetal ca in cazul reactiei epiinozitolului si
(—)-inozitolului cu acetona [7].

Prelucrarea apelor mume de la sinteza triacetalului nu permite pu-
nerea in evidentd a unei cantitdti izolabile de produsi de reactie secundari
(eventual mono- sau di-acetali).

Dozarea o-nitrc-tenzaldehidei mnereactionate cu ajutornl 2 :4-di-
nitro-fenil-hidrazinei sub forma de hidrazona, aratd cd doar cantitdti mici
de o-nitro-benzaldehidd scapa bilanfului de substantd intratd si iesitd
din reactie. In acest bilant se tine cont si de faptul (dovedit prin efectuarea
unei probe martor), ¢i o parte din o-nitro-benzaldehidd este degradatd
sub actiunea pentoxidului de fosfor $i nu mai poate fi deci decelatd prin
dozarea cu 2:4-di-nitro-fenil-hidrazinid. O parte din cantitatea relativ
micd (~18Y%,) de o-nitro-benzaldehidi, ce scapid bilantului este inglobata
desigur si in produsul secundar ce formeazd reziduul care rimine dupd
spilarea produsului de reactie cu apd si alcool gi dupd extractia lui cu
benzind §i benzen. Acest produs este insolubil atit in apd si in solventi
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organici, iar analiza elementard efectuatd pe produsul brut (nu s-a reusit
purificarea lui) aratd continutul aproximativ : =~ 209%,, H = 4,59,
N =~ 29, P 15%. Este vorba desigur de un produs ce contine resturi fos-
forice legate esteric la grupdrile hidroxilice ale mioinozitolului.

Concluzia ce se trage din cele de mai sus, este ¢i acetalizarea mioino-
zitolului cu o-nitro-benzaldehida in prezenta pentoxidului de fosfor duce
in mod constant la formarea tri-acetalului ca singur produs de reactie,
punind astfel in evidentd faptul ca intre vitezele de acetalizare a perechi-
lor de grupdri hidroxilice situate in cis- si cele situate in trans- ee. nuexistd
diferente apreciabile.

In continuarea studiului acetalizirii mioinozitolului, s-a incercat in-
locuirea pentoxidului de fosfor ca agent de condensare cu sulfat de sodiu
anh., sulfat de cupru anh., clorurd de zinc anh. sau clorurd de calciu anh.,
dovedindu-se insd cd reacfia nu are loc, deoarece se recupereazi de fie-
care datd, in Intregime, cantitatea de o-nitro-benzaldehida introdusi in
reactie.

De asemenea s-a incercat comdensarea mioinozitolului cu m- si p-
nitrobenzaldehidd in prezenta pentoxidului de fosfor, obtinindu-se ca
singuri produsi de reactie tot triacetali (III, IV), insd cu randamente mai
mici decit in cazul condensirii cu o-nitro-benzaldehidi. Dintre cei trei
izomeri ai nitro-benziliden-mioinozitolului (I1I, I1I, IV) primul, care con-
tine gruparea o-nitro-benzilidenicd, susceptibila de izomerizare foto-
chimicd, oferd posibilitdti de studiu in domeniul reactiilor fotochimice,
Rezultatele obtfinute vor fi comunicate ulterior.

Incercarile de condensare a mioinozitolului cu p-clor-benzaldehids,
p-dimetil-amino-benzaldehida si cloral in prezenta pentoxidului de fcs-
for nu au dus la rezultate pozitive.

Partea experimentala,
1:2-3:4—-5:6-1ri-O-{o-nitre-bengiliden)-mioinozitolul (11},

2 ¢ mioinozitol (0,011 moli) anhidru se mojareazd intim cu 6 g o-nitro-benzaldehida
{0,004 moli, exces 199%,) si apoi, lucrind cit mai repede, cu 5 g pentoxid de fosfor. Amestecul
se introduce intr-un flacon Erlenmeyer astupat si se incdlzeste intr-o etuvid la 50—60° timp
de 10—15 ore, cind totul se prinde in masd. Dupd acest timp, continutul flaconului se tra-
teazd cu apd (500 ml) desprinzind cu o baghetd substanta lipité pe fundul flacobnului. Se
indepdrteazd apa prin decantare si se mai spald cu 2x 250 ml apd, ultima datd aducind
totul pe un filtru cret (filtrarea merge foarte incet). Se executd aceecagi operatiune de spa-
lare cu 50 ml alcool 969;. Reziduul rimas se extrage dupi uscare, la fierbere cu 3x 100 ml
benzind pentru indepdrtarea cit mai totala a o-nitro-benzaldehidei nereactionate si apoi
acelagi rezidu se extrage cu 3x 50 ml benzen la fierbere. Solutiile benzenice reunite se de-
coloreazd cu putin cdrbune animal si bentonitd, iar dupa filtrare se precipitd cantitativ cu
benzind. Rezultd o substantd albi, amorfd, extrem de electrizabili, cn p.t. = 130—135°
cu prealahild contractie. Randament 2,12 g (33%). C,;H,,0,,N; (579,46) calculat C 55,96,
H 3,65, N 7,25, gasit C 56,18 \H 3,53, N 7,29.

Greutatea molecnlard 607 (Rast, in camfor).
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in timpul prelucrdrii produsului brut de reactie §i anume dupa extractia cu benzini
si benzen a acestui produs, rimine un reziduu insolubil atit in solven{i organici cit si in
api. Acest reziduu, care nu a putut fi purificat, contine gi fosfor pe lingd carbon gi azot,
fiind vorba probabil de un produs ce contine resturi fosforice legate esteric la gruparile
hidroxilice ale mioinozitolului. Analiza acestui produs brut did urmitorul rezultat: gf

C=20%, H=4,59%, N<29%, P=15%

Acetalizarea mioinozitolului cu o-nitro-benzaldehidd in functie de timp si urmdrivea bilantului
de o-nitro-benzaldehidd.

Pentru a stabili timpul optim necesar formdirii acetalului s-au realizat acetalizdri cu
timpuri de reactie diferite si s-au efectuat doziri ale o-nitro-benzaldehidei neintrate in re-
actie cu ajutorul 2 : 4-dinitro-fenil-hidrazinej. Toate dozirile efectuate s-aut facut cu o solutie
de 2: 4-dinitro-fenil-hidrazind obiinutd prin solvirea a 2,5 g 2:4-dinitro-fenil-hidrazind in
50 ml acid sulfuric 989, si diluarea solutiei cu apd la volumul de 1000 ml. La 5 (10) ml
probi luatid in lucru s-au addugat 50 (100) ml. Dupid o agitare puternicd si lasare in re-
paus timp de 12—24 ore, precipitatul s-a filtrat pe un creuzet filtrant G, si dupd spailare
cu acid sulfuric 209, si apoi cu apd pind la neutru s-a uscat la 110° si s-a cintidrit la
balanta analitica. o

in toate cele 8 probe efectuate s-a pornit de la 0,5 g mioinozitol, 1,5 g o-nitro-benzal-
debhidd si 1,5 g pentoxid de fosfor incilzite timp de 10 ore la 60°. Prelucrarea s-a facut
la toate probele conform indicatiilor descrise la sinteza 1:2-3: 4-5: 6-tri-O-(o-nitro-benzili-
den)-mioinozitolului, iar dozarea o-nitro-benzaldehidei s-a efectuat astfel : solutia apoasd de
spilare a produsului de reactie se duce la un volum determinat si pe o cotd parte se efec-
tueazd precipitarea cu o solutie de 2 : 4-dinitro-fenil-hidrazind (dozarea I). Cu solutiile alcoolice
de spalare se procedeazid la fel (dozarea II). Benzina cu care s-a efectuat extractia o-nitro-
benzaldehidei (dupd spilarea cu alcool) se evapord la sec gi reziduul se solvd in alcool. Apele
mume benzen-benzind (rezultate dupd precipitarea si filtrarea acetalului} se concentreazi
prin distilare $i apoi se evapori la sec, jar reziduul se reia cu alcool. Solutia alcoolicd astfel
obtinutd se reuneste cu cea anterioard (obtinutd prin solvirea reziduului provenit prin evapo-
rarea benzinei cu care s-a extras o-nitro-benzaldehida din produsul de reactie brut), se duce
la balon cotat gi se dozeazd cu 2:4-dinitro-fenil-hidrazina (dozarea III).

in efectuarea bilantului s-a tinut cont si de rezultatele ,,probei martor” (actinnea pento-
xidului de fosfor asupra o-nitro-benzaldehidei), care aratd cd o parte din o-nitro-benzaldehidd
este degradatd sub actiunea pentoxidului de fosfor si deei nu mai poate fi dozatd sub formd
de dinitro-fenil-hidrazond. Aceastd fractiune este cuprinsi in calculul bilantului. Rezultatele
obtinute sint redate in tabelul 1.

Tabelul 1
] , ! . - s
. ° % Randament Nercactionat Lipsa din
 Timp | @ 2 4 g ! bilant
Proba in |©.&%T|——r—n - v = Total
| ore |d 5% 25 | Doza-| Doza-| Doza- | D873 K
| 2 £ 2| grame; 9% 5 g tea 11 rea I lrea 11p dat de grame| 9,
OE= = & ) P,0; ’
| , ‘ | :
1 0,5 1.5 ; 0,14 85 10,109 0,634 | 0,433 — 0,195 1,371 | 0,129 : 8,6
2 1 1.5 0,22 13,6 | 0,173 | 0,312 | 0,340 | 0,24 | 0,195 | 1,260 | 0,24 16
| |
3 .3 1,5 0,28 | 17,8 1 0,219 0,291 | 0,242 | 0,311 | 0,195 | 1,258 | 0,242, 16,1
4 5 1,5 | 0,31 | 19.8 | 0,242 — - - - - - | -
5 5 7 1,5 0,33 | 20,9 | 0,258 0,286 | 0,251} 0,288 | 0,195 | 1,220 | 0,28 | 18,6
6 10 1,5 0,50 | 30 0,391 10,271 | 0,208 0,305 | 0,195 1,370 0,13 | 87
7 ' 15 1.5 0,46 | 28,7 10,360} 0,248 ! 0,261 | 0,290 0,195} 1,294 | 0,206 ‘ 13,7
8 | 24 1.5 0,42 | 26,7 | 0,328 0,220 | 0,234 | 0,285 | 0,195 | 1,262 | 0,238 j 15,3
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Dupid cum rezultd din tabel, timpul optim de reactie este cuprins intre 10 si 15 ore.
Demn de remarcat este faptul ci deja la 1/2 ord se ajunge la un randament
de 89%.

Dozarea o-nitro-benzaldehidei nereactionate duce la obs:riatia cd din bilant lipseste
doar o micd cantitate de o-nitro-benzaldehidd, din care o parte se giseste inglobatd in
produsul secundar al reactiei ce contine fosfor, iar alti parte se pierde in timpul
prelucrarii.

Ca urmare a celor de mai sus se observa cit marea majoritate a o-nitro-benzaldehidei
nereactionate se regiseste la sfirgitul bilantului §i se poate trage concluzia ca singurul produs
obtinut prin acetalizarea mioinozitolului cu o-nitro-benzaldehida, indiferent de timpul de
reactie, este tri-O-{o-nitro-benziliden)-mioinozitolul.

Lad
Acettunce pentoxidului de fosfor asupra o-nitro-beuzaldehider {proba ,martor’).

Pentru a putea efectua un bilant cit mai real al o-nitro-benzaldehidei ce participd Ia
reactia de acetalizare, este necesar si se tind cont si de cantitatea de o-nitro-benzaldchida
care e sustrasd actiunii 2:4-dinitro-fenil-hidrazinei prin degradarea ei de catre pentoxidul
de fosfor folosit ca deshidratant. In acest scop s-au efectuat probe martor, tratind o-nitro-
benzaldehida cu pentoxid de fosfor si dozind cu ajutorul 2: 4-dinitro-fenil-hidrazinei canti-
tatea de o-nitro-benzaldehidd nedegradata.

S-a procedat in modul urmator: 1 g o-nitro-benzaldehidd fin pulverizatd se mojareaza
intim cu 1 g pentoxid de fosfor. Amestecul se introduce intr-un flacon Erlenmeyer astupat
ce se incilzeste in etuvd la 60° timp de 10 ore. Dupd rdcire se adaugid amestecului alcool
‘apos 509, si totul se aduce intr-un balon cotat de 100 ml, din care se scoate cu o pipeta
o cotd parte (5 ml san 10 ml) la care se adaugd 50 sau 100 ml reactiv (2: 4-dinitro-fenil-
hidrazind). Rezultatele dozdrilor sint redate in tabelul 2.

Tabelul 2

N - - Pierdere
Proba 0 I\‘B'V Hidrazona o-N.B.
in probid dozat grame l o

a 0,1 0,1903 0,0868 0,0132 ! 13,2
1 i

b 0,1 0,1795 0,0855 0,0145 l 14,5

a 0,05 0,0949 0,0433 0,0067 i 13,4
2 l

b 0,05 0,0906 0,0413 0,0087 : 17,4

in calcularea bilauturilor de o-nitro-benzaldehidi efectuate s-a luat deci intotdeauna
in considerare o pierdere de aproximativ 149, o-nitro-benzaldehidi, pusd pe seama actiunii
pentoxidului de fosfor. Dasigur ci in cazul reactiilor de acetalizare, cind pe lingd cei doi com-
ponenti este prezent si mioinozitolul, intervin si alti factori, insi intr-o prima aproximatie
pentru calcularea acestui bilant considerim ca justificatd introducerea in caleul a acestei
pierderi de 149, '

Aecetalizavea mioinozitolului in functie de cantitatea de o-nitvo-benzaldehidd
st wrmdrivea bilantului de o-nitro-bemzaldehidd.

In vederea stabilirii raportului optim de condensare intre mioinozito! si o-nitro-benzal-
dehidd s-au efectuat condensiri variind cantitatea de o-nitro-benzaldehidd introdusi in reactie.
Determinind prin intermediul 2 : 4-dinitro-fenil-hidrazonei cantitatea de o-nitro-benzaldehida
ce nu participd la reactie, s-a urmirit tot odati si verificarea ipotezei formarii exclusive a
triacetatului ca rezultat al acetalizirii.

In toate cazurile luate in discutie prelucrarea probelor s-a efectuat conform indica-
tiilor date la sinteza 1:2-3:4-5: 6-tri-O-(o-nitro-benziliden)-mioinozitolului (II), iar dozarea
o-nitro-benzaldehidei ca in cazul anterior, cind s-a studiat acetalizarea in functie de timp.

9 — Babeg-Bolyai: Chemia I/1964.
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{ cont ca 3i in cazul precedent (pe baza probel | martor”), de pierderile de o-nitro-

chida datorite actiunii pentoxidului de fo<for. Rezuitatele obtinute sint redate in

o-Nitro-benzaldehida Randament
PR : _ Intrat
I‘robéj 3 PO, in‘
1 ; e o reactie
8 grame raport exces grame 0%
| E
|
1 2 2 2 1:1,2 - 0,4 6,2 0,306
22 35| 35 1:2,2 - 1,18 18,3 0,923
g 2 55 5,5 1:3,29 939, 2,12 33 1,659
4 i 05 2 2 1:4,77 599, 0,44 28,7 0,344
3 @5 3 3 1:7,15 1389, | 0,18 12,1 0,141

tudiind  datele ¢e mai sus, se trage concluzia c¢d randamentul maxim se obtine
folosind o cantitate de o-nitro-benzaldehidd «care sda reprezinte un exces de aproxi-
mativ 169 calculat fatd de cantitatea necesara obtinerii tri-acetalului. Din studiul
bilantului de o-nitrobenzaldehida se observd ca, indiferent de cantitatea de o-nitro-
benzaldehida introduséd in reactie, se obtine totdeauna numai tri-acetal cu randamente
mai mici sau mai mari. Intr-adevir, cantitatea de o-nitro-benzaldehida care nu participd

la formarea tri-acetalului poate {i reglsitd in marea ei majoritate in bilant.
~] o ¥

1:2-83:4-5: 6-fri-0-(mt-nitro-benziliden)-mioinozitolu! (ITI).

Se¢ mojareazd 1 g mioinozitol cu 3 g m-nitrobezaldehidd si 4 g pentoxid de
fosfor, se introduce amestecul intr-un flacon Erlenmeyver gi se incilzeste cu ajutorul
unei etuve 6 ore la 60° si 16 ore la 80°. Se adaugid apd, se spald precipitatul de 3 ori in
cite 200 ml apd prin decantare, apoi se trateazd cu alcool la cald pentru indepirtarea
m-nitro-benzaldchidei si final reziduul rdmas se solvdl In acetonad. Se decoloreazd cu putin
cidrbune animal ¢i dupd filtrare se precipitd cu apa adiugindu-se si putini solutie
saturatd de clorurd de sodiu. Produsul astfel obtinut se purificd prin  solvire
in acetond, decolorare cu cdrbune activ §i precipitare cu  apd. Substanta rezultatd se
prezintd sub forma unei pulberi albe, cu p.t. = 140—145°.

CrH,y 0N, (579,4) calculat N 7,25 gasit N 7,24

1:2-3:4-5: 6-tri-O-(p-nitro-benziliden)-mioinozitolul {IV7)

Tn 1 g mioinozitol, 3 g p-nitrobenzaldehidda si 4 g pentoxid de
fosfor, mojarate bine, se introduc intr-un flacon Frlenmever si se incdlzese in etuvad
12 ore la 60° gi 4 ore la 100°. Se spald prin decoutare cu 37 200 ml api, apoi cu
3 x 160 ml alcool si final se fierbe cu 3 < 50 ml benzinid. Reziduul se solvd in acetoni, se
decoloreazd cu carbune activ gi se precipitd cn apd adiugind si solutie saturatd de
clorurd de sodiu. Substanta se putificd prin solvire in acetonid, prin tratare cu cirbune
activ si precipitare cu alcool apos 50%,. Se obtine o substantd alba pulverulentd, cu p.t. =
= 180 —182°, cu prealabild contractie.

CyrHy 04Ny (§79,4) calculat N 7,25 gasit N 7,19

Las
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Tabelul 3

Nereactionat L?psé
’ bilant
? Total
Dozarea Dozarea Dozarea Degradare o-N.B. o
I 11 11 P,0, grame o
|
0,428 0,542 0,096 0,28 1,652 0,348 17,4
0,581 1,040 — 0.49 3,034 0,466 13,3
1,053 1,157 0,278 0,77 4,917 0,583 10,6
0,390 0,541 0,082 0,28 1,637 0,363 18,1
0,534 1,422 — 0,42 2,557 0,443 14,8

BIBLIOGRAFIE

1.I. Tanasescu, 5. Mager, Studii cercet. chimie (Cluj) XTII, Nr. 1, 69 (1962).
2. J. Boesecken, Rec trav. chim. Pays-Bas, 43, 489 (1926).

3. F. Karrer, Helv. Ch. Acta 8, 116 (1926).

4. F. Micheel, H Ruhkopf, ¥. Suckfull, Ber. 68, 1523 (1935).

5. G. Dangschat, Naturwiss. 30, 146, 1942.

6. L. Andersomn, J. Am. Chem. Soc. 70, 2931 (1948).

7.8 I. Angvyval C G. MacDonald, J. Chem. Soc. 1952, 686.

8. V. M. Micovie, A. Stojilkovic, Tetrahedron 4, 186 (1958).

9. E. I. Salmi, Ber. 71, 1803 (1938).
10. 8. I. Angyal, M. E. Tate, 5. D. Gerd, J. Chem. Soc. 1961, 4116.
11. 5. I. Angyal, R. M. Hoskinson, J. Chem. Soc. 1962, 29851.
12. E. Fischer, G. Giebe, Ber. 30, 3058 (1897).

GOTOXUMHUECKUE PEAKIIMH B CEPHH TIPOM3BOJHDLIX o HHUTPOBEH3U-
JUAEH-ALLETAJIEN (X X)
T pu-0-(0-rumpobensuiuden) -muournosumonr (11)

(Peswaye)

B npeavtaymeli pa6ore (1) noayunioch KoHAeHcalHel MHOHHO3HTOMA ¢ O-HUTpOGeH-
3aabJeruioM, B TNPHCYTCTBHI nsTHOKHCH docdopa, 1:2 — 3:4 — 5:6-1pi-O-(o-HUTpOGE H-
3HaeH)-MHOHHO3HTOT (55).

B Hacrosiieli pafore yCTaHaBJHBAIOTCA HaHAyuuUne YCJAOBHA KOHJEHCAUHH H3MeHeHH-
€M KojiHwecTBa o-HHTpoGeH3adbjersja, BBeJACHHOTO B CHHTe3, I BpeMeHH peakuku. Ilpo-
pensd Gananc o-HHTpoGeH3adbLJerdAa, BCTYNAIOWIETO B pPeakUiio, W HepearHpyiolledl uactH
eé onpepeienieM ¢ 2.4-I1MHHTpODEHMATHAPA3HHOM (B BHAe THAPA3OHA) Ae1aeTCsd BBIBOJ,
YTO EAHICTBCHHBIM TPOAVKTOM KOHIEHCALHH SIBJASIETCS TPHANETa b MIOIHO3HTOMAA, T. €.,
4TO  He TIOJAYYalOTCss MOHO- M Jnaueratd. OJHOBpPeMEHHO, JenaeTcsi 3ak/IoueHHe, 4TO
MEKAY CKODOCTBIO aueTatl3aulH CocelHHX THIPOKCHIBHBIX TPYNINHPOBOK B TIOJOXEHHH
UHC M MeKAY TeMH, HAXOAAUHMHCA B II0J0XKEHUH TPAHC €,€, HeT 3HaUHTeIbHOIl pa3Hilbl.

Kongencauus m- 4 n-HuTpofeHsanbierHla ¢ MHONHO3WTOJIOM B NPHCYTCTBHH NATiH-
okncH docdopa TakKe NPHBOAMT K NOJyueHHO Tphauetadeii (11t, 1V).
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REACTIONS PHOTOCHIMIQUES DANS LA SERIE DES DERIVES
DES O-NITRO-BENZYLIDENE-ACETALS (XX)

Tvi-0-(0-nitro-benzvlidéne)-mivinositol. (2° note)

(Résumé)

Dans une étude antéricure [1] on obtenait par condensation du mioinositol avec l'o-
nitro-benzaldéhyde en présence du pentoxyde de phosphore, le 1:2-3:4-5: 6-tri-O-(o-nitro-
benzylidéne)-mioinositol (II). Dans la présente étude on établit les conditions optima de
condensation par variation de la quantité de o-nitro-benzaldéhyde introduite dans la synthese
et par variation du temps de réaction. En effectuant le bilan du o-nitro-benzaldéhyde entré
en réaction et de la portion non-réactionnée, par son dosage avec 2.4-dinitro-phényl-hydrazine
(sous forme d’hydrazone), on arrive & la conclusion que le seul produit de condensation est
le triacétal de mioinositol et que, par conséquent, on n’obtient pas de mono- ni de di-acétals.
On couclut en méme temps qu’entre les vitesses d’acétalisation des groupements hydroxyliques
voisins des positions cis et des groupements situds en trans e, e il n’existe pas de diffé-
rences apptéciables.

La condensation du m- et p-nitro-benzaldéhyde par le mioinositol en présence de pentoxyde
de phosphore fait obtenir aussi des triacétals (III, IV).



REACTII FOTOCHIMICE IN SERIA DERIVATILOR O-NITRO-
BENZILIDEN ACETALILOR (XXI)*

o-Nitrobenziliden acetalul hiodesoxicelatulul de metil

de

| Acad. 1. TANASESCU |. ILEANA GANEA s RUXANDRA TARANE

Reactia de transformare fotochimicd a o-nitrobenziliden acetali-
lor [1, 27

0 0—C—CIT,~NO
< NC—C,H,— NO, —->R< \( SIS . Y

o’ \ l O

OH

care aplicatd in cazul unor polioli permite trecerea de diastereoizomeriin
altii [3], a fost efectuatd si in cazul unui diol sterolic [4].

in lucrarea de fatd, urmdirindu-se o diferentiere a reactivitdtii celor
doud grupiri hidroxilice din molecula acidului hiodesoxicolic (I), s-a pre-
parat o-nitrobenziliden acetatul esterului metilic al acestuia (II). Posibilitatea
unei reacfii selective, fie in reactia de acetalizare, fie in cea de izomerizare
fotochimici, ni s-a pdrut putin probabild, cunoscindu-se comportarea
identici in majoritatea reactiilor a celor doud functiuni hidroxilice — ambele
ecuatoriale — din molecula acidului hiodesoxicolic (I).

Incercirile au fost executate pe acid hiodesoxicolic (I) obtinut prin
extracfie din bila de porc (57, esterificat in diferite conditii, dupa indi-
catiile date in literaturd [6, 71

Hiodesoxicolatul de metil {II1), condensat cu o-nitrobenzaldehida,
in prezentd de pentoxid de fosfor, formeazd acetalul (II), care in urma da-

* Memoriul (XX} : in acest numar.
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telor analizei elementare $i a determinirii ponderii moleculare, are probabil
urméatoarea structurd :

NN _COOR \\i/\~COOR
i/\\ /\g 1/\]/\]
/\i/ NS e \{/ NS
OH H4C|6_C[\Q o C—C.H,
IR=H NO, H |/ N \I H NO,
III R=CH, \/i\i/\“«l
A
/I\/ACOOR
II R=CH,
IVR=H

Dovada constitutiei acetalului (II) s-a facut si prin: a)hidrolizd in
mediu alcalin, prin care se pune in libertate gruparea carboxilic, cu ob-
finerea acidului (IV), fard si fie atinsid legitura acetalicd,

b) hidrolizd in catalizd acidi, prin care se obfine acid hiodesoxicolic
(I) pur, cu punct de topire 197 —198°, verificat si prin proba amestecului si

c) tratarea substantei (II)cu trioxid de crom in solutie de acid acetic,
reactie in care nu are loc nici o schimbare, dovadd a angajirii celor doud
functiuni hidroxilice din molecula initiald a hiodesoxicolatului de metil (IIT)
in produsul de condensare cu o-nitrobenzaldehida.

Deci In aceastd reactie de acetalizare, in conditiile cercetate, esterul
hiodesoxicolic (III) isi condenseazd in mod identic ambele grupdri hidro-
xilice.

Prin expunerea la lumina solard a acetalului (II) in solufie clorofor-
micd, acesta sufera o reactie fotochimicd, trecind in ester al acidului o-
nitrozobenzoic. Aceastd izomerizare fotochimicd insi, decurge numai partial:
cea mai parte a produsului de reacfie este format din cleiuri si, In parte,
din substantd nereactionatd (II). Avind in vedere si randamentul relativ
scdzut in reacfia initiald de acetalizare (cca. 309,), s-a renuntat la izolarea
si purificarea izomerului fotochimic.

O dovada insd cd sub influenta luminii solare are loc o reactie, este
hidroliza alcalina efectuatd pe produsul insolat. Aceastd hidrolizd, care
aplicatd pe acetalul (II) permite doar obfinerea functiei carboxilice libere
a acestuia cu formarea acidului (IV), efectuatd, in aceleasi conditii, pe
produsul brut expus la lumina solard, duce — intre alfi produsi cleiosi —
la acid hiodesoxicolic (I).
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Partea experimesntald.

O-Nitrobensiliden acetalul liodesoxicolatului de wmetil (I1).

Un amestec bine mojarat, format din 2,5 g hiodesoxicolat de metil (III), 1g o-nitrobenzal-
dehida si 1g pentoxid de fosfor, se incilzesc intr-un vas inchis, timp de sapte ore, la 45°.
Masa brund clejoasi formatad, se macereazi cu 20 ml alcool metilic, in care ramine insolubil
5i acetalul (II). Se toarnd totul in apa, precipitatul se dizolvd in 20 ml acetond, iar solutia
acetonicd filtratd se precipitd cu 50 ml alcool metilic. Depune acetalul (II), de culoare alb
gdlbuie, cu punctul de topire neclar, intre 182—192°, dupa o stringere in jur de 170°; randa-
mentul 1g. Dupd recristalizare din alcool izo-amilic nu-si modificd punctul de topire.

CesHyoO4,N, (1078,7) caleulat: € 71,20 H 8,41 N 2,60
gasit: C 71,54 H 8,29 N 2,66
71,80 8,61 2,72

Greutatea moleculard gasitd : 1093 (wetoda Rast, in camfor).

o-Nitrobenziliden acetalul acidului hiodesoxicolic (IV).

0,3 g o-nitrobenziliden acetal al hiodesoxicolatului de metil (IT} se fierb cu reflux pe
baia de api timp de zece ore in 50 ml solutie normald de hidroxid de potasiu metil alcoolic.
Se toarnd apoi in circa 500 ml api; solutia limpede se trateazd cu acid clorhidric pini la
teactie acidd. Precipitatul filtrat si uscat, amorf, de culoare brun deschisa, nu se poate puri-
fica prin recristalizare din solventii uzuali. Prin repetate dizolviri in acetonid, concentrare
si uscare in vacuum, depune substanta (IV), care se descompune in jur de 110°.

CorHggO,N, (1050,7) calculat: N 2,67
gasit : N 3,05

Obtinerea acidului hiodesoxicolic (I) din o-nitrobenziliden acetalul hiodesoxicolatului de metil {IT)

0.3 g acetal (II) se fierb cu reflux pe baia de api, timp de 10 ore, intr-o solutie for-
matd din 30 ml alcool metilic si 6 ml acid clorhidric concentrat. Se toarna apoi in 300 ml
apd. Dupid adiugare de solutie saturati de clorurd de sodiu se filtreazd acidul hiodesoxi-
colic (I) depus, care dupa doud recristalizdri din ester acetic se topestela 197 —198% In amestec
cu acid hiodesoxicolic obtinut prin extractie, nu aratd nici o depresiune a punctului de topire.

ES
Tncevcare de owidare a o-nitrobenziliden-acetalului hiodesoxicolatului de metil (1.

Unei solutii de 0,3 g o-nitrobenziliden acetal al hiodesoxicolatului de metil (IIT) in
6 ml acid acetic glacial, i se adaugd in portiuni mici, ricind, o solutie formati din 0,3 g
trioxid de crom, 1 ml apd si 9 ml acid acetic glacial. Se lasd la temperatura camerei timp
de citeva ore si se toarnd apoi in apd. Dupi filtrare, se purifick o-nitrobenziliden acetalul
hiodesoxicolatului de metil (II), care nu a suferit nici o schimbare in aceastd incercare de
oxidare. :

ITzomerizarea fotochimicd a o-nitvobenziliden acetalulul hiodesoxicolatului de wmetil (II).

2 g acetal (II) dizolvate in 100 ml cloroform, se expun la lumina solard timp de
12 ore. Solutia la inceput galben deschisd, la sfirsitul insoldrii devine brunid. Dupd evaporarea
solventului la temperatura cametei, depune un clei brun, care recristalizat din alcool izoamilic
permite izolarea a 0,5 g acetal initial (II), nereactionat. Solutia de alcool izoamilic se duce
la sec in vacuum. Cleiul de culoare bruni, depus, se fierbe cu reflux pe baia de api timp
de 10 otre in 50 ml solutie normmald de hidroxid de potasin metil alcoolic. Se toarnid apoi in
500 ml apd, se trateazi pina la reactic acida cu acid clorhidric, se filtreazd gi se usucd. Dupa
doud recristalizdri din ester acetic se obtine acidul hiodesocicolic (I), cu p.t. 197—198°. In
amestec cu acid hiodesoxicolic obtinut prin extractie, nu aratd nici o depresiune a punc-
tului de topire.
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QOTOXUMHUECKHE PEAKIIMM B CEPHMHM NPOU3BOIHBLIX O-HHUTPOBEHK-
SUJTHUAEHAHUETAMEN (X XT)

o-Hu mpoécwxmzu(?mazqema/zb MEMuUN06020 2u00ecoRCU X0 GMA

(Peswwme)

Konpencauuefl serwaoporo ruoaesokcuxomara (I11) ¢ o-nurpoGensadpieruacm &
APHCYTCTBAN NATHOKICH Qocdopa rnoayuaercs ero o-mutpobensunnienauerans (I1). Crpe-
etivie aueraas (1) JoxasalZoCh THAPONH3OM B UIEJOYHOR Cpefie C TOJYUeHHEM O-HHTPO-
Genspadenanerans ruogesokcuxonesofl xkHejaoth (IV), ruzposnsom B KHCIOTHOH cpede
€ ToayyeHHeM THOJE30KCHXO0JIeBOH KHCaoThl (1) W OKHCIEHEEM C TPHOKHCHIO XPOMA B VKCVC-
HOJ KHCJIOTe, KOTJa He HMeeT MeCTO HHK4KOe H3MeHeHue.

ITpu oceeuwenuH npoTeKaeT (OTOXUMUYECKas peakuus, npu xoropoil auerasns (lI)
nepexoiT B 3pHp o-HuTpozolensofinofi kucjaothl. O6pasoBanne storo sdipa, KOTOPOro
He CMOIH BBIJCIHTL, GBUIO BHIIBIEHO MENOUHBIM THAPOIH30M B 06paszoBaHHEM TaKHM
nyTéM THOAe30xcnXoJeroft kucaore ().

REACTIONS PHOTOCHIMIQUES DAXNS LA SERIE DES DERIVES
DES O-NITRO-BENZYLIDENE ACETALS (XXI)

L’o-Nitrobenzylidéne acétal d hyodésoxycholate de wmithyle

(R ésumé)

Par condensation de l'hyodésoxycholate de méthyle (III} avec !'o-nitrobenzaldéhyde
en présence de pentoxyde de phosphore, on obtient I’o-nitrobenzylidéne acétal de celui-ci
(II). La preuve de la constitution de I'acétal (II) a été fournie par hydrolyse en milieu alcalin,
avec obtention du o-nitrobenzylidéne acétal de I’acide hyodésoxycholique (IV), et par hydro-
lyse en milieu acide, avec formation d’acide hyodésoxycholique (I); par l'oxydation au trio-
xyde de chrome dans l'acide acétique, celui-ci ne subit aucun changement.

I’exposition & la lumiere solaire détermine une réaction photochimique, 'acétal (II)
passant a l'ester de l’acide o-nitrosobenzoique. La formation de cet ester, qui n’a pas pu
étre séparé du milieu de réaction, a été mise en évidence a la suite d’une hydrolyse alca-
line, avec formation d’acide hyodésoxycholique (I).



CONTRIBUTIUNI LA ANCOLAREA URZELILOR DIN FIRE DE
VISCOZA CU FAINA DE CASTANE SALBATICE

ae
GHEORGHE WEISS i ADELA FODOR

Problema folosirii fainii de castane salbatice, in industria textila, in
locul amidonului din cartofi sau din cereale a fost pusd fncd de mult, atit
de cercetdtorii sovietici, cit si de cercetatorii din tara noastrd. Dupid cum
reiese din acest articol [1], in urma unor experiente la diferite intreprin-
deri din tard, ca: ,,7 Noiembrie’’ Bucuresti, . Intreprinderile pentru Ind.
Bumbacului” Bucuresti si ,,Réscoala din 1907 din Bucuresti, Ministerul
Ind. Usoare a acceptat ca inovatie folosirea fainii de castane silbatice in
ind. textild, fixind ca prim an de aplicare industriald, anul 1955.

Totusi pind in prezent, nu avem cunostintd de aplicarea industriald
a fainii de castane sidlbatice in industria textila.

In cadrul lucririlor noastre de valorificare a fructelor castanelor sil-
batice in industria de pielirie [2] si In industria medicamentoasa [3],
precum si la obtinerea saponinelor ca material spumant in extinctoare cu
spumd [4,5] ne-am izbit de cantititi mari de ,,deseuri’” cu inalt continut
amidonos. S-a preconizat folosirea acestui degeu, rezultat dupa extragerea
saponinelor, la hrana tineretului porcin [6] iar in prezenta lucrare se stu-
diazd aplicarea acestuia la ancolajul urzelilor din fire de viscozd, in locul
cleiurilor de originid animali.

Fructul uscat de castan sidlbatic are urmatoarea compozitie :

coajd . . . . . . . cca 159
miez . . . . . . . cca. 85%

Conform datelor din literaturi, miezul fructelor de castane sidlbatice,
are urmitoarea compozitie medie :

Tabelul nr. 1
Compozitia miezului fruetelor de eastane silbatice

Umiditate . . . . . . . . . . . . 10-11%
Amidon . . . . . . . . . . . .. 36389
Saponine . . . . . . . . . . . . 24-289%
Proteine . . . . . . . . . . . .. 8—109%
Ulei . . . . . o . . o000 6—9%
Celuloza . . . . . . . . . . .. 2—-3%,

Cenugd . . . . . . . . ... .. 28-3%
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Castanele culese in orasul Cluj, care au format obiectul cercetarilor
noastre, prezintd compozijia medie de mai jos

Tabelul ny. 2

Compozitia miezului fruectelor de castane silbatice din Cluj

Umiditate . . . . . . . . . . . . 10—=129%
Amidon . . . . . . . . . . . . . 37-389Y%
Saponine . . . . . . . . . . . . 26-—-289%
Proteine . . . . . . . . . . .. . 79-109%
Ulei . . . . . . ... ... .. 74-819%
Celuloza . . . . . . . . ... . 28-39%
Cenugd . . . . . . . . . .. .. 2,99

In referatul citat [1] s-a omis semnalarea prezentei saponinelor in
fructul castanelor silbatice. Dupd pdrerea nostrd substantele amare din
castane, denumite si saponine, prezintd un interes deosebit atit din punct
de vedere medicamentos [3], cit si industrial [2, 4, 5]. Prin extragerea si
valorificarea acestor substanie, se obtine ca deseu un material mai
bogat in amidon decit fructul ca atare, si extrem de ieftin.

Acest desen a fost prelucrat de noi la ancolajul urzelilor din fire de
viscoza.

Obtinerea materiei prime. Fructele de castane, inmaganizate si us-

cate in mod adecvat (umiditatea 10—12%), au fost méicinate — fiard a
fi decorticate — obtinindu-se un gris compus din particule de mdirimea

1—3 mm. Acest gris a fost supus extractiei saponinelor cu alcool [7]. Din
extractul alcoolic se obtin saponinele, iar reziduul din extractoare, dupid
recuperarea prealabild a alcoolului de imbibatie, formeazd materia primi
a lucrdrii de fatd.

Compozitia deseului de castane silbatice este datdi mai jos:

Tabelul wr. 3

Compozitia desevlul de eastane sdibatice rezultat dupil extragerea saponinelor

Umiditate . . . . . . . . . . . . . 10—-129%
Amidon . . . . . . . . . . . . . . 89-729%
Proteine . . . . . . . . . . . . .. 9-—129
Ulei . . . . . . . ... ... .. 3=59
Celuloza . . . . . . . . . . . .. 3—49%
Cenusd . . . . . . . . . . .. .. 3—49%

Valorile mici obtinute pentru continutul de ulei al deseului se explicid
prin faptul cd o parte din ulei a trecut in extractul sapouinic.

Obtinerea solutiei de aneolaj. Se ia 0,5—29 fiind deseu calculat
dupd greutatea materialului de ancolat. Se amesteci timp de 5 cu cea.
50 parti apd. Cojile se ridicd la suprafata apei si se decanteazi, apoi ami-
donul se hidrolizeazd cu 0,5%, hidroxid de sodiu socotit fatd de cantitatea
de amidon. Se fierbe totul 10 minute. Se lasd apoi s& se rdceascd, pindla
30—90°C si se neutralizeazd cu acid acetic,



ANCOLAREA URZELILOR DIN FIRE

DE VISCOZA

Ancolarea firelor s-a fiacut in conditiuni obisnuite.
Datele experimentale sunt trecute in tabelul nr. 4.

o
-1

Tabelul nr. 4

Constantele fizice ale sculuriler de fire de viscozit vneelate cu fiina de custane deseu

Procente de | Procente de

faina desen NaOH U
Nr Denumirea materialului | folositd, fata| folosit, fatd b:flm:ide Alungire

’ de ancolat de greutatea| de cantit. rf/lIS)O den %
materialului| fainii de | ’
% castane
1 Sculuri de viscozd
150 den. 0,5 0,5 276 22,10

2 Vs 1 0,5 268 20,4
3 . 1,5 0,5 274 18,6
4 ' 2 0,5 236 15
5 ' — - 258 21

Probele de dezancolare, albire si vopsire cu coloranti directi, au dat
rezultate satisfdcatoare.

Din cele de mai sus reiese, ci deseul rezultat dela obtinerea saponi-
nelor din castane silbatice, este apt pentru a servi la ancolajul firelor de
viscozd in locul cleiurilor animale de diferite proveniente.

Avind in vedere cd in tara noastrd, existd anual mari cantititi de
castane silbatice dintre cari, o bund parte se putrezeste, valorificarea
judicioasd a acestor fructe devine impetioasi.
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K HCC/IEIOBAHHIO TMPOKJEWKH OCHOB M3 BHUCKO3HOWM IMPSXHW MYKOH
OBBIKHOBEHHOI'O KOHCKOI'O KATITAHA

(Pezwwme)

[Noxazano, uro oTGpoCH, NMOJYueHHbE NPH 3KCTPArHPOBAHIH CANOHHHOB H3 L1074
OObLIKHOBEHHOTO KOHCKOIO KalUTaHa, ABIAIOTCS MaTepuadoy, GoraThiM kpaxyanos (69 --
72 %) N MOTYT YCHemlHO HCMOAL30BATLCA ATIA NPOKJAEiKil OCHOB H3 BHCKO3HOI mpsisxi
BMECTO KHBOTHOPO KJ/est Pa3dHuHOr0 npoucXouileHus. Hanmtyullue pesyasTarsl Guliy
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NoJyueHbl HCNOMB3YS JAJsA TNPOKIEHKH BHCKO3HOH NPAXH CMeChb, CCCTaBJeHHYI0 B3 0,5
yactell kawranosoro or6poca M 50 uyacteli BOAbI, THADOJU3HDPOBAHHBIX B TPOACAKEHHE
10 muryT, npn 80—90°C ¢ 0,5% THAPOOKHCLIO HatpHs, B2fTOH MO CTHOILEHKIO K KOJHUYeC-
TBY Kpaxma’ia.

Jas 100 uacredt BHCKO3HOR TpsAXkH Henmoassyiorest 0,5 vactell kewrtancgoro o16peca.
B uwerpipex Tabinuax TekcTa AAHBI Pe3yJbTaThl 3THX 34KJII0UEHHI.

~UR LE COLLAGE DES CHAINES DE FILS DE VISCOSE PAR LA FARINE DE
MARRONS D'INDE

(Résumé)

Les auteurs montrent d’abord que les déchets obtenus & lextraction des saponines
du fruit des marrons d’'Inde constituent une matiére riche en amidon (69—729%) et qu'ils
peuvent étre employés avantageusement au collage des chaines de fils de viscose, & la place
des colles animales de diverses provenances. Les meilleurs résultats obtenus Pout ¢té en
employant pour le collage des fils de viscose un mélange formé de 0,5 parties de déchets
de marrons dans 50 parties d’eau, hydrolisées durant 10 min. & 80—90°C, avec 0,89,
@’hydroxyde de sodium mesuré par rapport i la guantité d’amidon.

Pour 100 parties de fils de viscose on utilise 0,5 parties de déchets de marrons. Les
4 tableaux du texte enregistrent les résultats de ces conclusions,



DESCOMPUNEREA SI FORMAREA COMPLEXONATILOR
PRIN REACTII DE DUBLA SUBSTITUTIE

de
CANDIN LITEANU si JON CRISAN

Lucrare prezentatd la sedinta de comunicdri a Facultdtii de chimie din 14 martic 1963

Intr-o notd anterioari [1] s-a discutat despre descompunerea si for-
marea complexonatilor prin reactii de substitutie cu reactant nepartici-
pant la alte echilibre si s-au ardtat formulele generale care permit cal-
cularea unor parametri in functie de scopul urmadrit. Aceste formule s-au
aplicat atit la reactii de substitutie cationoidd (electrofild) ca de ex.:

— descompunerea complexonatilor sub actiunea unui acid tare:

m M,Z, 4+ rH* = oH,Z, + mp M** I

— formarea unor complexonati mai stabili din Complexonatl mai
putin stabili:

mM,Z, +-tM' = oM, Z, +mpM’ I1
— hidroliza cationilor :
mH,0 + M =2 n MOH)!" ™% + mH*, III

cit si la reactii de substitutie anionoidd (nucleofild), cum sint:
— descompunerea complexonatilor sub acfiunea unei baze tari:

m M,Z, + r HO~ = n M,(OH)¥ """ 4+ mq 2°~ v
-- formarea unor complexonati din complecsi mai pufin stabili:
m ML, +rZ'~ = nMZ, + mqL’~ \Y%

— tidroliza anionilor :

mHO0 +1r X~ = nHX"™" 4+ mHO™ VI

Totodatd s-a subliniat faptul ci atit hidroliza cationilor proveniti din baze
slabe, cit si a anionilor provenifi din acizi slabi este doar un caz particular
al reactiilor de substitufie cu reactant neparticipant la alte echilibre, dupi
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cum tot cazuri particulare sint si reactiile discutate de formare si des-
compunere a complexonatilor, conform echilibrelor (I), (II), (IV) si (V).

In lucrarea de fatd se prezintd un alt caz general, destul de frecvent
si anume cazul reactiilor de dublid substitutie, cu alte cuvinte cazul unor
reactii in care reactantul R este participant la un preechilibru si atit sub-
stantele care intrd in reactie, cit si cele care rezulti din reactie sint numai
par’;lal disociate. In aceasta Categone se incadreazi deci toate reactiile
in care doud specii chimice isi schimbid reciproc constituentii in decursul
reactiei.

Considerind reactia generald de dubli substitutie:

tP,Q, + uR,S, = v PR, + wQS, VII

(unde coeficientii t, p, q, u, 1, s, v, J, k, w, 1 si m au semnificatiile obis-
nuite), se poate scrie constanta globald de echilibru a acestei reactii:

Ko — LRl [95]* (1)
LR RS

Dacé se scriu reactiile de formare a substanfelor participante la re-
actia (VII):

pP—-qQ = P,Q, VIII
TR 455 = R,S, IX
iP+ kR = PR, X
1Q +-ms = 5, XI
pentru care :
[Pp2]
K = =2 2
T [ [ @
. [®,8,]
Kps, = —orosl (3)
[R]' [S}s
P.R
Kypny = 0t )
' [} [R]*
Q.8 1
I\Y‘le ['[ "II f’{l‘ i (5>
LQs s

din egalitatile (2)—(5) se poate exprima concentratia fiecirui participant
al echilibrului (VII), dupd cum urnieaz? :

[PpQq] = Kp, o, [P1[Q] 6)
[R,S,] = Kz, s, R[] (1)
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PR, = Ky, [P[R
[QS,] = Kys, Q187

i inlocuind aceste valori in egalitatea (1), se obtine:

Ko - (I{P]_kaP;j;R;k)v . (I{QlSm:QyLSW)h" B K;ij . ngsm
(Ko, PPIQI) - (R RISEp x o Ko
deoarece, conform echilibrului (VII) :
pt = jv
qt =1lw
ru = kv
sU = mw.
Egalind expresia (1} cu (10), se obtine:
PRI, . Iq’ij ) Klél*"m
PO IREN Kig, Kigs,

Notind cu £ graduel de transformare :

5 nr. de moli substanta PpQ( descompusi
P X . —_
nr. total de moli substanta Pp-(")v] initial

[Pqu:}t()tal - Co »
atunci :

[Pqu]dcscompusﬁ == S - Cy
[I)qu}nedeScOmpuSﬁ - (1 — 8
Din echilibrul (VII) mai rezultd :

.7 _ > b
A LI)qu]dcscompusf‘t = t[l jR],-_for;z:alil

LD O o ¢ - )
W LPPQ‘?J(MSL“““PUS{‘ =t [lemg?or.xxata s

de unde :

5 - _ Y 1 " ~
{I ij_:’formal& - T [I qu_‘dcscompusi = T : B G

TO,Q 1 W W
Llemgimmaté == T [P?Qq]desmmpusé - T : B'Co
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Inlocuind acum valorile corespunzitoare din egalitatile (19), (22) si (23)
in (15), se obtine :

v v w w

— B == 7 LW
( t B 0) (t 9 0) kP Rk I‘lem (24)
) - o~ - t >
[(1 =B, TR, ST I\Pqu K} R,s,

sau, dupad efectuarea operatiunilor si ordonarea termenilor :

VU_\\~“’,C(1;'+w—t.gv+w I\ Kzé[ o
= ; = (25)
TP - Bt R, S M K .K%

P[,Qq R, S,

Din egalitatea (25) se poate exprima concentratia de substanfa R,>,
(din care provine rea~tantul R) mnecesard pentru obfinerea unui anumit
grad de transformare § intr-un anumit echilibru, fn functie de concentratia
initiala ¢, a substantei P,Q,si de stabilitatea partererilor reactiei, expri-
matd prin produsii lor de stabilitate [27:

L‘ W vdw—t Ui
P 2, R S, W6 g
R,S,] = / ' (26)

rY K¥ . tz‘+w’ 1 — Bkt
Pij lem ( 2

Egalitatea (25) permite si exprimarea ecuatiei generale a gradului de
transformare, dupd cum urmeazi:

4w FU w
FH RS Kp g K

vUowe . Ct-{-u—— .Bv-*}-u' — - - R (1 . B)t (27)
K0, Kr,s,
Dacd se noteazi :
. veewe .o = A (28)
s1
tv-%-w' IR, S;w Kz},) . K R
. Ql"m — B (29)
t
Kpr, KR s
se poate scrie :
Apr*e = B(1 — B)* (30)

si efectuind ridicarea termenului (1 — B) la puterea t, se obfine:
Ap*+* =B —B.Cl.B+ B-C}. g2 — B.CL.B* + ... + (—1)-B-CL-g*  (31)

Ordonind termenii si trecindu-i in membrul sting al ecuatiei, expresia (31)
devine :

AR+ — (=" B-CLB + ...+ BC] B —
——B-C;“)-B2+B‘Ctl'B_B:0 (32)



) DESCOMPUNEREA S$I FORMAREA COMPLEXONATILOR 33

Aici s-a notat cu Cf(x =1,2,3, ... t) combinarile de t elemente, luate
cite x, asa cum se cunoaste din analiza combinatorie :

Ctx:t(t—l)(t#Z)..‘(t—-xjtl) (33)
x!
(unde x!=1.2.3.....x, adica x {factorial).

Ecuatia (32) se poate scrie pentru fiecare reactie de substitutie in
parte si permite calcularea gradului de transformare B in functie de cele
trei tipuri fundamentale de parametri ai reactiilor de echilibru (exceptind
viteza de reactie) :

— Stabilitatea compusilor chimici participanti si rezultati din reactie,
exprimatd aici prin produsii lor de stabilitate.

— Concentrafia substantelor reactante, in acest caz exprimatd prin
concentratia initiald ¢, a substautel P,Q, ce urmeazi a fi descompunsd
si prin concentratia de echilibru a substantei dia care provine reactantul R.

— Stoechiometria reactiei de echilibru, exprimatd aici prin coefi-
cientii t, u, v si w.

Pentru cel mai simplu caz, c¢lud t =u =v =w =1, ecuatia (32)
devine o ecuatie de gradul doi obisnuiti :

AB2 -~ BE —B =0 (24)

B B2 B -
B— — - & = 35)
: 24 e A (55)

Dupa inlocuirea valorilor coeficientilor A si B, se obfine:

a cirei solutie este:

Kpp Koo - TRE

a I;R,’l' \"zSF;I

£y PR S . S
9K

kPnQn ’ I\R,SJ e

= ~m o o USy (36)

f
4K, , K, o .02 K Ky o 005
Pqu R,53.°¢, P R,5, 7

2 e - B e -
/I*E)ARK Khs + RS Kpg Koo RS
2

Din ecuatia (36) se vede ca gradul de transformare, pentru aceastd stoechio-
metirie, este cu atit mai mare cu cit sint mai stabili compusii chimici re-
zultafi si cu cft sint mai putin stabili compusii chimici intrati in reactie
pe de o parte, iar pe de altd parte gradul de transformare este cu atit mai
mare cu cit este mai mare concentratia substanfei din care provine reac-
tantul si cu cit este mai micd concentratia initiald c, a substantei ce se
dezcompune,

3 — Babes-Bolyai: Chemia 11954
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Formulele generale deduse si concluziile care se pot trage pe baza
relatiilor de mai sus, se pot aplica evident tuturor reactiilor de substitutie
care se petrec dupd modelul reactiei de echilibru (VII). Asemenea exemple
sint :

1. Descompunerea complexonatilor sub actiunea acizilor slabi. Comple-
xonatii pot da cu unii acizii slabi reactii de tipul:

tMZ, +uHA=vHZ4+ wMA, XII
(unde coeficientii indicafi cu litere mici au semnificatiile uzuale si respectd
egalitatile (11)—(14); aici s =j =1).

Aplicind formula generald (26) pentru un astfel de caz concret:

FeV™ -+ 2 CH,COOH = Fe(CH,CO0); + H,V*~ XIIT

(aici s-a notat cu V¢~ anionul acidului etilendiamintetraacetic), se obtine :

K

2 2
Kenycoon o B

Fe(CHc00); Kryr—-(1 — £

Fev '

[CH,COOH] = \/ < (37)

Folosind expresia (37) pentru calcularea concentratiei de acid acetic cind
complexonatul feric este descompus numai in proportie de 19 (B = 10-32),
respectiv de 0,19, (B — 10-8), pentru citeva valori ale lui ¢, acceptind

urmitoarele valori ale constantelor : Kyov— = 10%! {31, Keneoon = 1047
[4], Krecncooy = 108 [5], Kuys— = 101942 [6] si aproximatia :
B —0, deci (1 — B) =1, (38)

s-au obtinut datele din tabelul nr. 1.

Tabelul nr. 1

[CH,COOH pentru o descompunere acidd a FeY— de 19, (8 = 10—% si 0,19, (8 = 10-9),
cind se formezzi Fe(CH3COO);

3
co 10-2 ‘ 1073
| |
101 ’ 1028 1016
102 10211 1011
10-3 1018 1008

Din datele tabelului nr. 1 se vede cd pentru a se descompune complexo-
natul feric sub actiunea acidului acetic in proportie de 19, sau 0,19, ar
fi necesare cantitdti foarte mari de acid acetic, practic nerealizabile si abia
la dilufii mari ale complexonatului feric se poate obtine o oarecare des-
compunere (de 0,1%, cind ¢, = 102 — 10-3). In consecin{i acidul ace-
tic poate fi folosit ca reactiv auxiliar la titrarea complexonometrici a
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fierului trivalent, intrucit practic nu descompune complexonatul feric
format, justificindu-se astfel faptul cd unii autori folosesc ca reactiv au-
xiliar acidul acetic glacial sau acidul acetic concentrat.

Consideratiunile expuse la acest punct sint valabile evident si la cazul
descompunerii unui complexonat oarecare M,Z, sub actiunea unui ligand
protonat de tipul H,I, si calculul se va face dupa formulele discutate aici,
inlocuind acidul H,A cu ligandul H,L.

2. Formarea wunor complexonats mar stabily din complexonati mai putin
stabili. De multe ori in practica analiticd apar asemenea reactii, mai ales
la determinarea unor cationi prin retitrarea excesului de complexon cu
solutia unui alt cation, capabil s dea un complexonat mai stabil decit
cationul titrat. De ex. la determinarea Al3+ prin retitrarea excesului de
complexon III cu Fed*, in prezenta unui indicator (acid sulfosalicilic,
tiron etc.), imediat dupd punctul de echivalentd poate avea loc urméitcarea
reactie de echilibru :

AIV- -+ FeCH,048 = Fe¥~ + AIC,H,0,8 X1V

{aici C,H;0¢3%— este anionul acidului sulfosalicilic). Scriind si pentru
aceasti reactie expresia generali (26), se obtine:
Ky Kp ccq- B
- AlY CrH,0,S " -0
[FeC,H 08 ] = — A _FeGilho, (39)

. .
Kpevy— Kaiep,0,s (1 — )

Admitind si in acest caz aproximatia (38) si acceptind valorile constan-
telor de formare ale sulfosalicilatilor de aluminiu si fier date de Nanda
si Aditya [7] (pentru pH=24 ¢ p=20,02):

KF€C7H3065 = 104’94, KAICTH:sOeS = 10276 §1 mai adml’gind KAIY“ = 1(186,13 [83,
s-au calculat datele din tabelul nr. 2.

Tabelul nr. 2
Fe(,H,0¢51 1a echilibrul unei descompuneri « A1Y— de 19, (B = 10—2) side0,1% (3 = 10—3)

$ 6
Co . —

1 1072 ] 103

| i
10-1 | 101,78 ! 10—18,79
102 1 10712,78 10714,79
10-8 ; 10718:79 10—15,79

Cifrele din tabelul nr. 2 arati cd la determinarea AI+ prin retitrarea
excesului de complexon III cu Fe3+ in prezentd de acid sulfosalicilic,
reactia (XIV) poate avea loc, adicd in cazul addugirii unei cantitdfi de
acid sulfosalicilic si Fe3* care poate provoca o descompunere de 0,1%,
respectiv 1%, in solutie ar rimine cantitifi extrem de mici de sulfosali-
cilat feric (la echilibru), de ordinul 1013 — 10—, Ca atare, la retitrarea
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excesului de complexon IIT cu Fe3t in prezentd de acid sulfosalicilic trebuie
si se adauge numai 1—2 picidturi de solutie de Fe3*+ in exces si si se
lucreze de preferintd la temperatura camerii, cind reactia (XIV) este
inceatd, asa cum au aritat experientele noastre de pind in prezent,

3. Formarea unor complexonafi din complexon si alfi complecsi. In
toate cazurile de determinare a cationilor prin titrarea lor directi cu com-
p'exon, in prezenta unui indicator potrivit, apar reactii de acest tip, cum
sint urmitoarele reactii frecvente :

FeC,H,0,S + H,V2~ = FeV~ + C,H,0,S- XV
AICH,0,8 + H,Y2~ & AV~ + C,H,0,8- XVI
FeCH,045;, + H,Y2~ = FeV~ -+ CoH,0,5%- XVII

(aici C,Hz043%~ este anionul acidului sulfosalicilic, iar CHOz9%~ este
anionul acidului pirocatehin-3,5-disulfonic). Aceste reactii au loc totdeauna
la sfirgitul titrdrii, imediat inaintea punctului de echivalentd si deci cal-
culul exact al conditiilor concrete de lucru are o importantd deosebits.

Aplicind si In acest caz egalitatea (26), de ex. pentru reactia (XV),
se obtine :

[H, Y2~ ] = Erecm,o0,8 Knyve— o & (40)
SRS (=g

Fey— K m,08—
Tentru reactiile (XVI) si (XVII) ce obtin formule similare.
Efectuind calculele recesare si admitind aproximatia :

61, deci B2 —1 (41)

adicd admitind un grad de transformare practic total, considerind valorile
> nstantelor de stabilitate date mai sus §i Krecgro,s5 = 10297 [9], Kemos— =
=-10257 10, 117, Kemosi~ = 1079 [9], s-au obtinut valorile trecute in
tabelul ur. 3.

Tabelul nr. 3

[I1,Y—2 la echilibru pentru ¢ descomprnere prictic totald a sulioszlicilutilor de fier si

wiominiu si a pirceatehin-3,5-disvHonatolui de fier, (3’ = 959, 8 = 0,99, respeetiv 3’ = 99,99
sau 3 = 0,999)

Lﬂi FeC,H, 008 ’ AIC,H 065 FeCeH,0,5
\B L 999 99,90, | 999 99,99, 999, 99,99,
o I ‘
‘ ‘ K ’

107F | 10T oa ERLEEE 108 [ TR L 10138 102,36

1078 | 10 Te4l 109,41 foqpmEs2 L qpToee 100,36 10128

1077 | 1QTILaL 10=10.41 10- 4652 | jo—as2 10— 0,64 100,36

10-8  10—inel 101511 i0-s.62 1 |g—i.2 101,64 | 10-0.8

10-9% | jo-is42 T et ¥ T RS r 105,52 10561 101,84

1010 ‘ 101441 !‘ 1071341 10— 782 [ 106,82 ! 107364 ( 102,64
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Datele din tabelul nr. 3 permit alegerea corecti a cantititii de indi-
cator (acid sulfosalicilic, tiron etc.), astfel incit, in functie de conditiile
concrete de lucru, la un adaos mic (1 —3 picdturi) de solutie de complexon
III in exces, virajul si fie net.

4. Hidroliza (solvoliza) dubld. Considerind ci hidroliza dubli, de ex.
a sdrurilor partial disociate, provenite din acizi slabi si baze slabe, are lcc
dupi reactia :

t H,0 + uBA, = v H;A + w B,,(OH), XVIII
se poate scrie §i in acest caz expresia generali (26), putindu-se calcula
si in acest caz condifiile concrete ale unei reactii de acest tip. Astfel de

reactii sint de ex. reactiile de hidrolizd ale complexonatilor metalici (AlV -,
FeY—, CrY~ etc.):

3H,0 + FeY~ = H,;Y~ + Fe(OH),. XI1X
Acest caz particular va fi insi discutat intr-o notd urmitoare.

Formulele generale ale unei reactii de dubld substitutie discutate
in aceasti lucrare se aplici evident si altor cazuri decit cele aritate, ca
atare ele pot fi folosite cu succes si in alte domenii ale chimiei analiti e
si ale chimiei In general.
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PA3JIOJKEHUE W OBPA3OBAHME KOMIJIEKCOHATOB PEAKUMAMH OBOIi-
HOTO SAMEUIEHUS{

(Peszwonme)

B pa6ore paccmatpuBaercs passioKeHHe H 00Da3oBaHHe KOMIJNEKCOHATOB PEAKIHAMH
NBOMHOIrO PasJoIKeHHs (He liMess B BHIY Y4aCTHA DEaKTHBOB B CONbBATAUMOHHBIX PAaBHOBe-
Cusix).

IToxkazaubl o6mue GopMVAB peakiiy 3TOr0 THMA, CNocof BHIYMCACHHA H dopmMysa
1751 BLIUHCJIE€HUA KOHLEHTPALMH BellecTBAa OT KOTOPOrO NPOHCXOJAHT PEakTHB, a TakKxe
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ofliee ypaBHeHHe CTeneHH MNpeBpauieHus. B seipaxenuy stuxX oOWHX GOpMYyN BCTYMaioT
TPH OCHOBHBIX THNA [apaMeTpPOB peakUuil 3amelleHus (HCKAKOUA# CKOPOCTh DPeakI(iH):
CTOHKOCTL XHMHYECKHX COeAUHeHHH, PearHPYOIHX H MOJYUeHHBIX H3 peaKlHH, KOHIeH-
Tpalls PEakTHBOB H CTEXHOMETPHS PeakLiiH.

Paccyorpenusie ofmue ¢opMysabl NPHMEHHJIHCH B HEKOTOPHIX YacTHHIX CJAYYasix,
KaK HampuMep, B pasJoXKeHHUH KOMILIEKCOHATOB JeHCTBHeM c/1albiX KHCJOT, B 06pasoBanii
Goee CTolikMuX KOMIWIEKCOHATOB M3 MeHee CTOHKHX, B 00pa3OBAHHH KOMIIIEKCOHATOB
M3 KOMILIEKCOHA W APYrHX KOMILIEKCoB H T. A. Ilokasano, uro aBofiHoii ruaponus {(con-
BOJIM3) TAKXKe SIBJSIETCSl MACTHBIM CJyuaeM peakUuit aBoiiuoro savewenus (Hanp. THApo-
JIH3  MeTAMIHYeCKHX KOMIIEKCOHATOB).

Tax kax o6muii cayuali, ob6cyxaéHHbil B padore, CBOHCTBEH XHMHUECKHM DeaKLHAM
B KOTOPBIX [Ba XUMHUECKHX BHAA B3aHMHO MEHSIOT CBOH KOMIIOHEHTHl, HayaJlbHble H KOHe Y-
Hble BeLEeCTBa uacTHuHO JuccounuposaHsl. CrenosaredhHO, peaKkTHB R NPOHCXOAHT OT
NpeApaBHOBECHS H TOKazaHHBle o6uine GOPMYJIbI MOTYT YCINEIIHO NDHMEHATBLCS H B JAPYIHX
CAYYasX, KPoMe TIPHBEAEHHBIX, 4 HMEHHO, OHW MOTYT ICNOABL30BATECA H B APYrHX 06aacTsx
aHaTHTIYeCKON XHMIH H B XHMUH, BooGlLe.

Bo Bcex paccMOTpeHHBIX Cayuasik He HMeAach B BV CKOPOCTH Peakuui.

DECOMPOSITION ET FORMATION DE COMPLEXONATES PAR REACTIONS DE
DOUBLE SUBSTITUTION

(Résuméi

Dans 'examen de ces processus il est fait abstraction de la participation des corps
en réaction anx équilibres de solvatation.

Les auteurs dounent les formules générales d’une réaction de ce type, le mode de calenl
et 1a formule pour calculer la concentration de la substance d'oit provient le corps en réaction,
ainsi que l'équation gémnérale du degré de transformation. Dans l'expression de ces for-
mules générales interviennent les trois types fondamentaux de parametres de réaction de
substitution (exception faite de la vitesse de réaction): stabilité des composés chimiques
en réaction et résultant de la réaction, concentration deces composés, stoechiométrie de la
réaction.

Les formules générales discutées ont été appliquées a quelques cas particuliers comme :
la décomposition des complexonates sous I'action des acides faibles, la formation de complexo-
nates plus stables 4 partir de complexonates moins stables, la formation de complexonates
avec du complexon et d’autres complexes etc. On montre que 'hydrolyse (solvolyse) double
est elle-méme un cas particulier des réactions de double substitution (ex. I’hydrolyse des
complexonates métalliques).

Comme le cas général discuté dans le travail est celui de réactions chimiques ot deux
espéces chimiques échangent entre elles leurs constituants, les substances initiales et finales
étant toutes partiellement dissocié¢es, donc le réactant R provenant d’un pré-équilibre, les
formules générales indiquées peuvent aussi s'appliquer avec succés & d'autres cas qu'a ceux
qu’on a exposés; par suite, elles peuvent aussi &tre employées dans d’autres domaines de
la chimie analytique et de la chimie en général.

Dans tous les cas discutés, il a été fait abstraction de la vitesse des réactious.
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Lucrarve prezentatd la sedinta de comunicdri a Facultdiii de chimie din 14 wmartie 1963

In doui note anterioare s-a discutat descompunerea si formarea
complexonatilor prin reactii de substitutie cu reactant neparticipant la
alte echilibre [17] si prin reactii de dubld substitutie [2] (in ambele cazuri
facindu-se abstractie de reactiile de hidratare, respectiv solvatare), ari-
tindu-se formulele generale care permit calcularea unor parametri, in
functie de scopul urmadrit.

Astfel, dintre reactiile de substitufie cu reactant neparticipant la
alte echilibre, care au loc dupid schema generald :

m P,Q, +1r R=n PR, +~ mq Q, I

s-au discutat citeva exemple de substitufie cationoidd (electrofild), cum
slut : descompunerea complexonatilor sub actiunea unui acid tare, formarea
unor complexonafi din alfi complexonati, hidroliza cationilor, precum
si unele reactii de substitutie anionoidd (nucleofild), ca de exemplu: des-
compunerea complexonatilor sub actiunea unei baze tari, formarea unor
complexonati din alti complecsi, hidroliza anionilor, iar dintre reactiile
de dubld substitutie care au loc dupa reactia generald de echilibru:

tP,Q, - uR,S, = vPR, + wQ,S, 1T

s-au discutat ‘citeva cazuri tipice: descompunerea complexonatilor sub
actiunea acizilor slabi, formarea unor complexonati mai stabili din com-
plexonati mai putin stabili, formarea unor complexonati din complexon
si complecsi mai putin stabili si s-a aritat cd din aceasti categorie face
parte si hidroliza dubla :

t H,0 + uB,A, = v H;A + w B,(OH),, 11

(ca de ex. hidroliza complexonatilor metalici MZ).
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In nota de fati se prezinti un caz general destul de des intilnit in
chimia analiticd si anume cazul reactiilor de substitujie cu reactant R
participant la un echilibiu extern reactiei discutate.

Dacd ce considerd reactia gererald ce trarsformare:

tPQ, +rR=vPP, 4 qtQ, iv
tinind cont de faptul c¢d reactantul R provine dintr-un alt echilibru:
R,S5;=rR +s8S \%

si admifind cd speciile chimice Q si S nu reactioneazd intre ele, se poate
scrie reactia echilibrului general de substitujie cu reactant participant
la un preechilibru :

tPyQ, +uR,S;=2vPR, + qtQ + sul VI
pentru care se poate scrie:
TP; v gt (8
KT — LP]Rk] [Qe Lg;. (1)
[P;qu]t [RrSsE"
Din reactia (VI) se vede ca in cazul unei reactii intre speciile chimice ¢
si S se regdseste tipul obisnuit al reactiilor de dubld substitutie, conform
echilibrului (II).

In discutarea acestui echilibru se face abstractie de vitezele de reactie,
respectiv se considerd cd reactiile implicate In echilibrul (VI) au loc instan-
taneu.

Scriind  reactiile de formare a substantelor participante la reactia
(V1) :

pP+qQ=P0, VII
iP +kR=PR, VIII

si tinind cont ¢i de reactia (V), se pot exprima constantele de stabilitate
ale tuturor speciilor chimice participante la echilibrul general (VI):

Pp Q, — —————[:PPQ[]'_'I 2)
N S YL
P
Kp » :_[__Lli’v]_ (3)
SRS SR YL ‘
RS
R L r S:} (4)

S = T
res [R]'[Sjs
)

Din egalitatile (2), (3) si (4) se pot exprima concentratiile de echilibru ale -
partenerilor principali ai reactier (VI):

[PQ,] = Kz, [PIP[Q]7 ’ (5)
[P/R,] = Kpx, [PU[RTE (6)
[R,S,] = Kgys [RT'[ST (7)
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Inlocuind aceste valori in egalitatea (1), se obtine :

K} g, [PV [RI1Q)% (87 K} x,
KT — J — J

XL o (PP QITKY o [RY™ ST Yo K2
[PIIQITKR o [RTF(S] Kr,0, Kr,s,

PpQq
intruclt, conform reactiei (VI):
pt = jv
ru = kv

Egalind expresia (8) cu (1), rezulti :

v
BRI S)I%  Kew,
[PPQI?:V[R’ Ss]u K;)p QqK;l, S

Dacd se noteazd cu B gradul de transformare :

__ numdr de moli substantid PpQ, descompusi

numdr total de moli substantd P,Q, initial

[PPQq]lofal = Cy
atunci :

[PPQq]descompm(i - BC()
{Pqu]rwdescompusd = (1 - }3) C()
Din reactia (VI) mai rezulta :

v [I)PQq]dﬂscompusd =t [PjR);ifnrmnAi

si
qEPqu]dascompuszi = [Q]ﬂz“["”l“i‘
iar
t [Rrss]readianat =1 [PPQQ?d-"'C“’”ﬁ“Sd
si

[S]rezulfat =S5 [RrSs:lfmc,”Md?'
Din egalitatile (13)—(19) se poate scrie :

[Pij ]format - ‘% BCO
[Q]rezultal = q BCO

[S]rezultat = %1 pco

41

(8)

©)
(10}

(11)
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i

Inlocuind valorile corespunzitoare din egalitatile (20), (21) si (22) in (11),
se obtine :

v v L gt S® s

— Be (q .5%) T Be K} &

t t _ iRy (23)
- t . -1 K
(1 — e [Rys] Ke,0, ¥r,s, :

sau
ot 5w su o pottsutv gtbsuv—t K?
g’ esTeut ek . c PR,
= L 24
su+v, R < U -1 -1 . ( )

t (I =BRS¢ I\PpQ(th" s

Din egalitatea (24) se poate exprima concentratia de substantd R,S,
din care provine reactantul, necesard obtinerii unui anumit echilibru, in
functie de concentratia initiald a substantei P,Q,, stabilitatea partenerilor
reactiel si stoechiometria reactiei:

gt su suwvv‘qu+.\u+1'.cqt+su+v—t

¢ -
KP},,QQ'I‘R,S\\'q PR .

[R,S,] =y / (25)

i

U N t.<u+1'.,1 . S:t

. i
ER, i

Expresia (24) permite si calcularea ecuatiei generale a gradului de
transformare pentru echilibrul (VI), dupd cum urmeaza :

SuT o U pet
R, S KL g,

qete s \,vcgt+s“+”_’, Bq‘+su+v — (1— g)t (26)

i 14
K%
Kp 0, Kr 5
Notind :
th SIS E R Al Cgt+sz¢+v—l = A (27)
si
tsu+z'[R I ]u K?
s P Ry,
= TR B, (28)
-t U
I\Pqu 'I\R,Sb
ecuatia (26) se mai poate scrie :
ARdttsuty — B(] — B2 (29)

Efectuind ridicarea termenului (1 — B) la puterea t, se obtine:

qut-}—suﬁ-r =B — BC}B + BC?Q2 — BC?@B + e +
4+ (—1)B-Cf-p (30)
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Ordonind termenii si trecindu-i in membrul sting al ecuatiei, expresia
(30) devine :

Apetsvts _ (_1).B.Cl-# + ...+ B.Cl.83 — B.C2.p2 4
+B.C/-8—B=0 (31)

In egalitatea (30) si (31) s-a notat cu Cf(x=1,2,3, ..., t) combinatiile
de t elemente luate cite x, asa cum e cunoaste din analiza combinatorie :
Cf:t(t—l)(t—Z)...(t—xi_l_) (32)

x!

{unde x! =1 -2 3 - ... -x, adicd x factorial),

Fcuatia (32) se poate scrie pentru fiecare reactie de substitutie in
parte si permite calcularea gradului de transformare B In functie de cele
trei tipuri de parametri fundamentali ai reactiilor de echilibru (exceptind
viteza de reactie !): stabilitatea speciilor chimice participante la echilibru,
concentratia substantelor reactante si stoechiometria reactiei de echilibru.
In ce priveste stoechiometria reactiei de echilibru, se vede clar ci in calcule
trebuie si se {ini cont atit de raportul de combinare, cit si de raportul
de reactie, adicd de ambele aspecte formale ale stoechiometriei reactiei.

Pentru cel mai simplu caz, ¢ind q =t =s=u=v =1, ecuatia
(31) devine :

AR+ B8 — B =0 (33)

adici se obtine o ecuatie de gradul trei. Inlocuind valorile lui A si Bdin
(26) si (27), se obtine:

TR,S 1K r'R,S ]K
2. . LT PR, LS55 R, ;
S Reg BTN, (134
KP],Q KR,,S kaQ I\RVS

Formulele generale deduse pentru cazul reactiilor de substitufie cu
reactant participant la un echilibru extern reactiei discutate se pot aplica
unui mare numir de cazuri concrete, ca de ex.:

— formarea unor comploxonati din complexon §i acido-complecsi,

— descompunerea complexonatilor sub actiunea unor baze slabe,

— descompunerea complexonatilor sub actiunea unor liganzi neutri,

— formarea unor complecsi din acizi slabi si acido-complecsi,

— neutralizarea unui acid slab cu o bazd slabd

— hidroliza sirurilor provenite de la acizii slabi si bazele slabe (acest
caz este inversul reactiei de neutralizare a unui acid slab cu o bazd slabd !).
Aceste cazuri vor fi discutate amanuntit intr-o lucrare fiecare, avind in
vedere importanta lor deosebitd in analiza chimici.
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PA3JIOXKEHHUE W OBPA3OBAHUWE KOMIIJIEKCOHATOB PEAKUUSIMH 3AME-
HIEHUY C PEAKTHUBOM, YYUACTBVIOIIUM B ITPEAPABHOBECHH

(PeswmMme)

B pa6ore paccmaTpuBaercs pasjiomxeHHe H o0pasoBaHie KOMIJIEKCOHATOR [eakly-
fIMH 3aMeIeHHs C PEAaKTHBOM R, yyacTBYWOWIEM B JAPYTOM DPaBHOBECHH IO OTHOWEHHIO K
H3yuaeMoH peakUHH, corjacHo parHopechlo (VI), T. e. paccmaTpHBaercs cayyail peaknuil
B KOTOpH X peakTHB R NIPHCYTCTBYeT B npejpaBHOBECHH, YUNTHIBAS, YTO NAapTHED peaKTHBa
R 13 mpefpaBHOBeCHS He YUAacTBYeT B HayuaeMmoll peakiuuH.

Moxazanbl o6ue QopMyab peakuWn TOro THNa, GHOpPMYAa A7 BHIUECJCHHS KOH-
LEeHTPALUHH BEUeCTB2 OT KOTOPOIO NPOMCXOAHT peakTHB R, a Takke ofllee ypaBHeHe
CTEeTIeHH TNpeBpallleHHs B 3TOM cJaydae. B BHpaxeHun sTHX ¢(OPMYJ BCTYNAKOT TPH OCHOB-
HbBIX THMA napaMerpoB peakuHil 3aMeilleHHs (33 HCIKJAIOUEHHEM CKODOCTH peakLHH):
CTOHKOCTh NMapTHEPOB pPEAKIHH DPaBHOBECHS, KOHUEHTPAUHA DEaKTHBOB H CTeXHOMETPHS
peakuuy paBHOBecusi- B 3TOM ciiyuae, B BBIUHC/IEHHSX CJe/IyeT HMETh B BHAY Kak OTHOLIEHHE
COeJHHeHHS, TaK H OTHOIIeHHWE peakumH, T- e. c¢6a ¢opMalbHBIX AaCmekTa CTeXHOMeTPHH
peaxuyH.

IToayuennsle nyTénm Jgeaykunu c6umme ¢OpNYSBl MOTYT DPHMEHSTECS BO MHOTHX
KOHKPETHBIX CIYuyasiX, HaNlpHMep, B UYACTHUHOM DazJCXKeHHH KOMIJEeKCOHATOB JeHCTBHeM
KHCJIOT, OCHOBAHMH HJIH JHraHAoB, B 0OGDPA30BAHHH KHCJOTHBIX HJAH METOUHBIX KOMILIEK~
COHATOB, B YaCTHYHOM TIAPOJH3e COJel, HO MOTYT NpHMEHSTBCA H BO BCEX cayuasx
HeHTpaIu3alul caafbiX KHCJAOT csiaGbiMH OCHOBAHMSMH, a - TakKe TpH TIApoJaH3e CoJel
cna6oit kucaoTolt H c1abbiM ocHOBaHHeM. Mwmess mceoGmnii xapakrtep, nupHBelesHbe ¢Op-
MYJbl MOTYT TNPHMEHSTLCS H B JAPYTHX 06JacTsiX aHaJluTHueckCll XHMHH MAM B XHMHH,
soofuLe.

DECOMPOSITION ET FORMATION DES COMPLLEXONATES PAR DES REACTIONS
DE SUBSTITUTION AVEC REACTANT PARTICIPANT A UN PREEQUILIBRE

(Résumé)

Les auteurs traitent de la décomposition et de la formation des complexonates par
des réactions de substitution avec un réactant R participant 4 un équilibre externe de la
réaction discutée, conformément i 1'équilibre (VI); autrement dit, on considére le cas de
réaction on le réactant R est engagé dans un prééquilibre et 'on admet en méme temps
que le partenaire du réactant R du prééquilibre ne participe pas & la réaction en
question.

On donne les formules générales d’une réaction de ce type, la formule pour calculer
la concentration de substance d’oi provient le réactant R, ainsi que Péquation générale du
degré de transformation en ce sens. Dans 'expression de ces formules interviennent les trois
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types fonlamentaux de paramétras des réactions de substitution (3 I’exception de la vitesse
de réaction) : stabilité des partenaires de la réaction d’équilibre, concentration des réactants
et stoxchiométrie de la réastion d’équilibre. Dans ce cas, les calculs doivent tenir compte
non seulement du rapport de combinaison, mais aussi du rapport de réaction, c’est & dire
des deux aspects formels de la stozchiométrie de la réaction.

es formules générales établies peuvent s’appliquer & beaucoup de cas concrets, comme
par ex.: la décomposition partielle des complexonates sous l'action d’acides, de bases on
de liauts, la formation de complexonates acides ou basiques, ’hydrolyse partielle de cer-
tains s2ls; mais on pz2ut les appliquer aussi & tous les cas de neutralisation d’acides faibles
par des bases faibles, ainsi qu'a Vhydrolyse des sels provenant d’'un acide faible et d’'une
base faible. Grice a leur caractére de géméralité, les formules communiquées peuvent étre
appliquées aussi a d’autres domaines de la chimie analytique ou de la chimie en général.






CONTRIBUTII LA STUDIUL ADSORBTIEI BIOXIDULUI DE AZOT
PE SILICATI DE ALUMINIU (I)

Capacitatea de adsorbtie a caolinului chinezesc activat

de
GEZA J. KULCSAR si IOAN VODXNAR

Studiind metodele de purificare descrise in literaturd [1, 2, 3] pentru
eliminarea oxizilor de azot din gaze, am ajuns la concluzia ci ele nu pot
fi aplicate in cazul ciud gazele contin ozon, iar una dintre conditiile impuse
este mentinerea concentratiei de ozon dupid spilarea oxizilor de azot din
gaze, deoarece prin metodele indicate ozonul se descompune.

Intr-o lucrare a lui S. N. Hanz [4] este aritat ci aluminosilicatii
au capacitatea de a refine oxizii de azot. Incercirile noastre efectuate in
aceastd directie [5] au demonstrat cd ozonul nu se adsoarbe si nu se des-
compune pe caolin chinezesc activat.

Avind in vedere cid este Incd putin cunoscutd capacitatea de adsorbtie
a aluminosilicatilor — singura substantd care adsoarbe oxizii de azot
din amestecuri gazoase firi a avea o actiune asupra ozonului — in lucrarea
de fatd ne-am propus studierea capacitdtii de adsorbtie a unui caolin chi-
nezesc activat fatd de bioxidul de azot.

Caolinul folosit avea urmitoarele caracteristici:

1.SiO, . . . . . . . . 45509 CaO . . . . . ... 06359
AlLO; . . . ... L. 38949, Alcalii. . . . . . . 1,009
Fe,O . . . . . . . 0,18% Pierdere la calcinare . 13,879,

2. Continutul in caolinit (ALO, - 28i0, - 2H,0) peste 989, (6).

3. Suprafata activd 46,5 m*/g, determinati dupd metoda cineticid
alui G. Niac [7].

Caolinul brut in studiu a fost activat dupi metoda datd de B. A.
Kopilev si colaboratorii [8].

Capacitatea de adsorbtie a caolinului activat a fost studiati trecind
prin caolin un curent de aer si bioxid de azot amestecati in diferite prc-
portii. Bioxidul de azot s-a obtinut dupi metoda lui G. Martin [9],
barbotind bioxid de sulf prin acid azotic de 689%,.
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Conginutul in bioxid de azot al gazelor, inainte si dupd adsorbiie,
s-a determinat pe cale iodometricd [10] sau acidimetricd [11].

Experientele au fost executate in aparatura schifatd in fig. 1.

Fig. 1. Aparatul folosit la studiul capacitdtii de adsorbtie a
caolinului chinezesc. fatd de bioxidul de azot 1 — butelie cu bioxid
de sulf; 1’ — butelie cu aer; 2,2° — sigurantd de presiune; 3,3’ —
reometru; 4 — vas de amestecare: 5 — termostat la 80°C; 6 — ba-
lon cu HNO,, 68%; 7,9 — refrigerent; 8 — vas spdlitor cuHNO,,
689% ; 10 ,10° — robinet cu trei cdi; 11 — bloc de aluminiu termo-
stat; 12 — tub cu caolin activat; 13, 14, 15 — vas de adsorbtie;
16 — rezistentd compensatoare.

Cu ajutorul reometrelor 3, 3’ s1 a sigurantelor de presiune 2, 27 s-a

preparat un amestec de aer si bioxid de sulf cu compozifie dorita si con-
stantd, care intrind prin acidul azotic de €89, aflat in balonul 6,la tem-
peratura de &0° a dus la formarea bioxidului de azot in sensul reactiei:

80, + 2HNO; = 2N0, + H,S0, (1)

Spalatorul de gaz 8 cu HNO, concentrat si refrigerentele 7 st 8, au
asigurat un curent de aer gi bioxid de azot lipsit de bioxid de sulf si de
picaturi de acid azotic antrenate. Caclinul activat aflat in tubul 12 a fost
finut la temperatura doritd cu ajutorul blecului de aluminiu 11 Incélzit
electric si termostatat. Vasul de absorbtie 15, care continea o solutie de
K] sau H,0,, a captat din curentul de gaze bioxidul de azot existent,
permitind astfel determinarea concentratiei acestui componeut inaintea
trecerii gazelor prin stratul de caolin.

Cantitatea de bioxid de azot adsorbit s-a determinat prin reciutirirea
tutului 12. In prealabil printr-o cerie de determiniri am verificat cauti-
tatea de umiditate antrenati de gaze din solutia de HNO, 689, si retinuti
de anhidron (Mg(ClO,),). Aerul a fost trecut timp de 10 minute prin tubul
de adsorbtie (care intr-un volum de 23 cm® continea 12,5 g caolin activat)
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cu o vitezd de 4,864 1/ord. Cresterile greutdtii tubului de adsorbtie la
aceste determindri sint trecute in tabelul 1. Valoarea medie a cregterii
recalculatd la un timp de trecere de o ord este 10.98 mg,

Tabelul nr. 1

Cantitatea de umiditate retinutd de caolinunl activat, Ia o viteza de 4,864 1/ori aer

Nr. Timpul trecerii aerului, Cregterea greutitii
crt. in minute caolinului, in mg
1 10 1,45
2 10 1,85
3 10 1,95
4 10 2,00
5 10 1,90

in cadrul acestei lucriri s-a urmirit determinarea gradului de adsorbtie
a caolinului chinezesc activat in functie de temperaturd, concentratia
bioxidului de azot in gaze, viteza volumard, precum i posibilitatile de

regenerare.

Datele cuprinse in tabelul 2 si ilustrate in fig. 2, se referd la seriala
care viteza volumard (389 cm?®/cm3 ord) si concentrafia bioxidului de

t°C

g ¥ g 8 8§

g

§

s

A 45

20 of

(-]

Fig. 2. Gradul de adsorbtie in functie de temperaturi.

azot (4,649%,) au fost tinute la valori constante, variindu-se temperatura
de adsorbtie. Durata trecerii gazelor este de 30 minute.

Datele demonstreazi ci cresterea temperaturii scade gradul de ad-
sorbtie de la 20,59, cit este la 20,8°C, la 6,68 pentru 100°C.

4 — Babeg-Bolyai: Chemia 1/1964.
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Tabelul ny. 2
Gradul de adsorbtie in funetie de temperatura

Nt Temperatura Concentratia Cantitatea de Gradul de
R Con initiald a gazului NO, adsorbit, . .

crt C A L adsorbtie
in NO, in 9, vol. in g ’
1 20,8 4,60 0,142 20,59
2 40 4,7 0,105 14,70
3 60 4,72 0,082 11,56
4 80 4,65 0,063 9,02
5 100 4,50 0,045 6,68

In seria a doua s-a pastrat temperatura de adsorbtie intre 20,8 si
23 .8°C, viteza molard la o valoare de 371 cmBaer/cm?® ord, durata de ad-
sorbtie 30 minute si s-a variat concentratia de NO, in gaze. Cantitdtile
adsorbite, respectiv gradul de adsorbtie, referitoare la aceasta cerie sint
cuprinse in tabela 3 si fig. 3.

Datele obtinute arata ci gradul de adsorbfie scade cu concentratia,
cu toate ci cantititile de NO, legate de caolin cresc.

Tabelul nr. 2
Dependenta intre gradul de adsorbtie si eontimutul in NO, al gazelor

Nr. Temperatura (;oncventra:‘gm NO, adsorbit, Gradul de
: in NO,, in LN :
crt. °C o/ in g adsorbtie
% vol.
1 22,0 2,27 0,097 58,34
2 20,8 8,80 0,142 20,59
3 22,9 13,14 0,155 14,33
4 23,8 18,22 0,165 10,36
5 23,5 20,77 0,164 8,75
%o
304
NG, %
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204
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Q 20 30 40 50 €6 /g cm®em®. ora.
Fig. 3. Dependenta intre gradul de adsorbtie Fig. 4. Dependenta dintre gradul de
si continutul in NO, al gazelor. adsorbtie gi viteza volumari.
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Actiunea vitezei volumare asupra gradului de adsorbtie reiese din
datele tabelei 4 si fig. 4.

Tabelul nr. 4

Dependenta dintre gradul de adsorbtie si viteza velumaré

Nr. Temperatura ini t?aolgczngiigﬁ d Viteza volumari, Gradul de
3 ° ¥ 3 3 3 1 i
crt. in °C in NO,, in 9% vol in em®/cm® ord adsorbtie
1 21,70 9,67 514 14,37
2 20,80 8,80 305 20,59
3 22,20 10,21 222 22,15
4 22,40 11,01 174 24,87
5 22,40 11,89 144 27,71

In continuare s-au executat incerciri de desorbfie a bioxidului de
azot de pe caolin in scopul de a vedea dacd este posibild regenerarea caoli-
nului. Aceeagi cantitate de caolin s-a tratat de repetate ori la
21—22°C cu un curent de aer, cu
un continut de bioxid de azot de o
cca. 219, si s-a incilzit la 450° ol
timp de 2 ore pentru desorbtia
bioxidului de azot.

Din datele cuprinse in tabe- oo
lul 5 si diagrama 5 reiese cd acti-
vitatea caolinului in urma trata-

mentelor termice scade treptat. B
Daca raportim capacitatile de ad-
sorbtie ale probelor regenerate la w
. . . R ) )} i T H é
capacitatea de adsorbtie a caolinu A Nr.du vaqeneririe

lui proaspit activat (considerind-o

1009%,), se vede cid dupd cinci  Fig 5. Variatia capacititii de adsorbtic a
regeneriri aceasta scade la 75,33 % caolinului activat in functie de numarul
fatd de valoarea inifiald. regeneririlor.

Tabelul nr. 5

Variatia capacitiitii de adsorbfie a caolinului activat in functie de mumirul regeneririlor

Numdrul de rege- Temperatura . o Scaderea
NI nerdri ale caolinu- de adsorbtie, NO, ‘pfd“’ofblt’ capacitatii,
ert. lui activat in °C m g o)
0 ‘ 21,7 0,150 100
2 1 20,8 0,142 94,67
3 2 21,8 0,140 93 33
4 3 | 215 0,136 90,67
5 4 22,6 0,126 84,00
8 5 i 21,5 0,115 75,33
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Coneluzii. Din rezultatele de laborator obtinute la incerciri de ad-
sorbtie de bioxid de azot pe caolin chinezesc activat dupd metoda indicatd
de B. A, Kopilev ,se poate trage concluzia cd caolinul chinezesc
activat prezintd proprietii adsorbante. Capacitatea de adsorbtie a acestui
material depinde de temperatura de lucru, de concentratia gazelor in
bioxid de azot si de viteza volumard a gazelor. Capacitatea de adsorbtie
a coalinului scade treptat, dacd se calcineazd de repetate ori la 450° in
scopul desorbtiei bioxidului de azot.
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K HCCJEAOBAHHIO AJICOPBLIMM [OBYOKHCH A30TA HA CHUJIMKATAX
AJTIOMUHUS (I)

AdcopGuyUOHHAR CROCOBHOCHD AKMUBLPOBANHO20 KUMALICKO20 KAOAURA

(Peswowme)

ABTOpHl TPHBOAAT Pe3yJbTATHl, [OJAYYEHHBIE NPH MONLITKAX aACOPOUMH ABYOKHCH
430Ta Ha aKTHBHDOBaHHOM mo ykasauuaMm B. A. KomnwsJgesa kuTalickoM KaoauHe.
M3 noayueHHBIX JaHHBIX BHITEKAeT, UTO JAHHBIl AKTHBHPOBAHHBIE KaonWH obmanaer
ajcopOupyromumu cBolcrBami. Mayuyanace aacop6UHOHHAS CNOCOGHOCTH B 3aBHCHMOCTH
OT Temnepatypsl, KOHLUEHTPAUHH JBYOKHCH a30Ta B BO3AyXe H o0BéMHOH cxopoctH. [lpo-
BOJH/IHCH MONLITKH pereHepanud axKTHBHPOBAHHOIO KAaOJHHA NepekanuBanueM npu 45°C
H YCTaHOBHJIOCh, 4TO mocjae 5 KalbuuHauuil aicopGuHOHHAs CMNOCOGHOCTL CHHIKAeTCs LO
75,33% OT HayanbHOTO 3HAYEHHA.
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CONTRIBUTION A I’FTUDE DE I’ADSORPTION DU BIOXYDE D’AZOTE SUR DES
SILICATES D’ALUMINIUM (I)

Capacit’ d’adsorption du kaolin chinois actiré

(Résumé)

Les auteurs exposent les résultats obtenus dans leurs essais d’adsorption du bioxyde
d’azote sur du kaolin chinois activé selon les indications de B. A. Kopilev. Des données
obtenues il ressort que ce kaolin activé posséde des propriétés adsorbantes. On a étudié la ca-
pacité d’adsorption en fonction de la température, de la concentration du bioxyde d’azote
en air, et de la vitesse volumaire. On a effectué des essais de régénération du kaolin activé par
calcination a4 450°C et I'on a constaté qu'aprés 5 calcinations la capacité d’'adsorption tombe
a4 75,339%, de sa valeur initiale.






NEELECTROLITI NOI DIMETILGLIOXIMATO-COBALTICI (IX)*

de
CS. VARHELYI si B. BOHM

Comunicave prezentatd la Sesiunca stiintificd de chimie a cadrveloy didactice in
Invdtamintul supervioy (Cluj, 24—26 IX. 1962)

Pe lingd derivatii de tipul electrolitilor binari: [Co(DH),(Amin),]X
A Ciugaev [1,2] a obtinut si o serie de neelectrolifi, si anume com-
binatiile acido-bis-dimetilglioxim-amin-cobalt-(III) : [Co(DH),NH, X1, unde
,,DH” este radicalul dimetilglioximei: CH; — C(=N — OH) — C =
= (NO..) — CH,, iar ,X” =Cl, Br, J, NO,. Acesti derivati amoniacali
sint combinatii foarte stabile, halogenii legati in sfera interioard de coor-
dinare nu precipitd la rece cu AgNO,. Ulterior s-a constatat ci In acesti
neelectroliti in locul amoniacului se pot coordina in jurul cobaltului o serie
de amine organice. Astfel A. V. Ablov [3] a obfinut un sir intreg
de neelectroliti de tipul [Co(DH),AminX], unde , Amin” = anilinid, o,m-
sau p-clor-anilind, o,m- sau p-toluidind, o,m- sau p-brom-anilind.

Pentru prepararea lor s-au elaborat doud metode :

a) Oxidarea sirurilor cobaltoase in prezentd de dimetilglioximd si
de amind respectivi intr-un raport molar: 1:2:2.[1,2]

2 CoCl, + 4DH, + 4 Amin + 1/2 0, = 2[Co(DH),AminCl] +
42 Amin-HCl + H,O

Daci raportul Amin/Co se mireste de la 2 la 3—4, atunci se formeaza
mai ales electroliti de tipul [Co(DH),(Amin),]X.

b) Dupd metoda Iui A. V. Ablov [4,5] se porneste de la acizii dimetil-
glioximato-cobaltici in prezenta CH;COONH,. Acizii complecsi se tra-
teazd cu aminele respective intr-un raport de 1:2.

In ambele cazuri in afari de neelectrolitii susmentionati se pot forma
51 sdrurile complexe: [Co(DH),(Amin),]X, respectiv [Co(DH),(Amin),]
[Co(DH),X,] care in multe cazuri impurificd produsul principal.

Neelectrolitii de tipul [Co(DH},Amin X] stau in relatie de polimerie
de coordinare cu electrolitii binari: [Co(DH)y(Amin),][Co(DH),X,]. Greu-
tatea moleculard a ultimilor fiind de doud ori mai mare decit celor prece-
dente. Solubilitatea lor in apd este aproximativ 10~6 mol/lit, iar in etanol

* Nota VIIL: 2. Ripan, Cs. Vdrhelyi. J. Uimds . Studii gi cercet. chimie (Cluj), Nr. 2.[1963.
(sub tipar).
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10—3 mol /lit. Conductibilitatea electrici a solutiilor lor este de ordinul
1—3 ohm~! la o dilutie de 1000—2000 lit/mol.

Ca completare la lucririle noastre anterioare (6—8) am preparat 10
neelectroli{i noi cu v si 8 picolind, orto- si para-fenetidind, «- si B-naftila-
mind si orto-toluilendiamina.

Combinatiile descrise in lucrarea de fatd sint urmaitoarele :

[Co(DH),(y picolind)J], [Co(DH),(B picolind)J], [Co(DH),(y picolind)NO,]
[Co(DH),(B picolind)NO,], [Co(DH),(y picolind)SCN], [Co(DH),(p-fenetidi-
nd)J] [Co(DH),(o-fenetidind)J], [Co(DH),(« naftilamind)Cl] -2 H,O
[Co(DH),(f naftilamind)C1] -2 H,0, [Co(DH),(m-toluilendiamind)C1]-

-11/2 H,0

Aceste substante sint in relatie de polimerie de coordinare cu electro-
litii binari: [Co DH),(Amin),][Co(DH),X,], majoritatea cdrora au fost
tratate in lucririle anterioare (6—8).

La neelectrolitii susmentionati se poate observa si un alt tip de izo-
merie, si anume izomerie de pozijie. Izomerii acestia se deosebesc intre
el numai in pozitia substituentului de pe nucleul aromatic (y si § picolind,
« si B naftilamind). Structura lor probabild este reprezentata in fig. 1.

7 N N
/
CH; |
CHy CH, CH,
J
e@ Y\@J Y\C; . @Cll . @Cl
<
“ Qv;>*‘ ° fé/@* °/Ccl>/ov‘ VY
HiH HfiJH
OC;Hs
NH,
OCZHS CHj

Fig. 1. Structura probabild a neelectrolitilor noi acido- bis-di-
metilglioximato-amin-cobalt-(III).

1) [Co(DH),(y picolind) J]  2) [CO(DH),(3 picolini) J]

3) [Co(DH),(y picolind) NO,] 4) [Co(DH), (B picolind) NO,]
5) ICO(DH) v picolind) CNS] 6) Co(DH) (p fenetiding) JJ
) [Co(DH)
)

) [Co(DH),(8 naftilamina) Cl]
10) [Co(DH),(m-toluilendiaminajCl]
(Configuratia planard a grupirii Co(DH), s-a dovedit prin misu-
ritori roentgenografice si spectroscopice in IR la combinatiile
analoage).

(
2(
olo-fenetidnd) J] 8) [Co(DH), (« naftilamind)Cl.}
{
2
2



Fig. 2. Fotografia microscopica
(66%)

Fig. 3. Fotografia microscopicd
(66x)

Co{DH),(y picolind) NO,:

Co(DH),(# picolina) NO,



.
Fig. 4. Fotografia microscopicd [Co(DH},(y picolind) CNS]
(66x)

(66x)

Fig. 6. Fotografia microscopica
[Co(DH),(ee naftilamind)Cl]}- 11,0
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Caracterul neelectrolitic al combinatiilor de mai sus s-a dovedit afard
de misurdtori de conductibilitate electrici si cu ajutorul schimbditorilor
de ioni: Amberlit IR 120 (cationit) si Amberlit IRA 400 (anionit). S-au
efectuat §i mésuritori spectrofotometrice asupra lor.

Parteaexperimentald.

1. [Co(DH), {y picolindg) J] (509,1).

Se dizolvd 2,7 g H[Co(DH),J,]* H,0 (0,005 moli) in 100 ml de etanol fierbinte, se
adaugd 2g CH,-COONH, in 10 ml api si 0,5 ml acid acetic glacial. In continuare se mai
adaugd 0,46 g ypicolind (0,005 moli).

Amestecul se mentine pe baie de apd, pind cind solutia se evapori pinid la 25—30 ml.
Se rdceste si se filtreazd o masi cristalind. Se spald de trei ori cu cite 10 ml de apjsi
se usucd la aer. Randament: 2,5 g (989%)

Analizd : Gasit Co 11,57, J 24,71

Calculat pentru: [Co(C,H,N,0,),CH, — C,;H,N)J]

Co 11,58, J 24,93

Plici de culoare bruni inchisi.

2. [Co(DH), (Bpicolind) J] (509,1).
Se prepara in mod analog cu [Co(DH), (y picolind) J] intrebuintindu-se P picolini in
locul y picolinei. Randament: 2,2 g (86%)
Analizd : Gisit Co 11,57, J 24,82
Calculat pentru: [Co(CH,N,0,), (CH, — C;H,N) J]
Co 11,58, J 24,93
Ace subtiri de culoare bruni inchisi.

3. [Co(DH), (y picolind) NO,] (428,2).

Se dizolvd 1,9 g H[Co(DH), (NO,),]+ H,0 (0,005 moli) in 80 ml metanol, se adaugi
2 g CH, — COONH, in 15 ml apd si 0,5 ml de acid acetic glacial. In continuare se mai
adaugd 0,46 g vy picolind (0,005 moli) si se evapord pind la 20—25 ml pe o baie de api.
Se rdcegte sise filtreazd o masd cristalini. Randament: 1,3 g (60,79,)

Analizid : Giasit Co 13,90, N 19,50

Calculat pentru: [Co(C,H,N,0,), (CH, — C;H,N) NO,]

Co 13,77, N 19,64
Prizme scurte de culoare brunid. (Fig. 2.)

4. [Co(DH), (B picolind) NO,] (428,2).

Se obtine in mod analog cu [Co(DH), (y picolini) NO,]. Substanti cristalind de culoar3
brund portocalie. Randament: 1,2 g (569,)
Analiza : Gasit Co 13,85, N 19,55
Calculat pentru: [Co(C,H,N,0,), (CH; — C;H,N) NO,]
Co 13,77, N 19,64
Prizme scurte, rombice. (Fig. 3.)

5. [Co(DH), {y picolind) CNS] (440,3).

Se dizolvd 2,1 g H[Co(DH), (SCN),]- H,O (0,005 moli) in 50 ml apid $i se pune pe
baie de apid timp de 15 minute. Culoarea solutiei brune devine mai deschisd din cauza
formdrii aquo—neelectrolitului: [Co(DH),H,0 SCN]. Apoi se adangi 2 g CH; — COONH,
in 15 ml apd si 0,46 g v picolind in 20 ml de etanol. Amestecul se t{ine pe baje de apa
timp de 15—20 minute.
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Dupi ridcire se depune o masd cristalind formatd din ace subtiri de culoare bruna.
(Fig. 4.)
Analiza : Gasit Co 13,42, SCN 13,10
Calculat pentru: [Co(C{H,N,0,), (CH; — C;H,N) CNS]
Co 13,38, SCX 13,19

6. [Co(DH), (para-fenetidindg) J] (553,1).

Se dizolvd 2,7 g H[Co(DH),J,]- H,O (0,005 moli) in 100 ml de etanol. Se adaugd
2 g CH, — COONH, in 15 ml apa acidulatd cu 0,5 ml de acid acetic glacial §i 0,7 g para-
fenetidinid (0,005 moli) in 15 ml de etanol. Se tine pe baie de apd pind cind solutia se
evapord pina la 25 ml. Dupi ricire se depune o masi cristalind formata din prizme ne-
regulate de culoare bruni. Randament: 2,35 g (84%,)

Analizi : Gisit Co 10,55, J 22,81
Calculat pentru: [Co(CH,N,Oy), (H,N — CgH, — OCH;) J]
Co 10,66, J 22,94

7. [Co(DH), (orto-fenetiding) J] (553,15).

Folosind orto-fenetidind (orto- etoxi-anilind) in locul para-femetidinei la sinteza pre-
cedentd se obiine o substanta cristalina formatd din plici subtiri neregulate de culoare bruna.
(Fig. 5.) Randament : 2,5 g (949%)

Analizd : Gasit N 12,92, J 22,92
Calculat pentru: [Co(CH,N,0,), (H,N — C;H, — OC,H;) J]
N 12,66, J 22,94

8. [Co(DH), (a-naftilamind) Cl]+ 2H,0 (503,7).

Se dizolvd 1,8 g H[Co(DH),ClL,1- H,O (0,005 moli) in 30—~40 ml apd i se pune pe
o baje de api timp de 20—25 minute pind cind se formeazd neelectrolitul [Co(DH),H,O Cl].
Apoi se adaugd 2 g CH; — COONH,, 0,5 ml acid acetic glacial in 15 ml apd. In conti-
nuate se maji adaugd 0,7 g o naftilamind in 25 ml de etanol. Solutia se lasd in continuare
pe baie de apd. Dupi 30 minute se riceste gi se filtreazi o substantd cristalind formati din
plici subtiri de culoare bruni. Randament: 1,6 g (63%). (Fig. 6.)

Analiza: Gasit Co 11,55, N 13,86, H,0 6,92
Calculat pentru: (Co(CH,N,0,), (C;¢H, — NH,) C1]- 2 H,0
Co 11,70, N 13,90, H,0 7,15

9. [Co(DH), (3 nafialamind) Cl]- 2H,0 (503,7).

Sinteza acestei combinatii este analoagd cu cea a [Co(DH), (x naftilamin)Cl] - 2H,0,
Plici subtiri de culoare brunid. Randament: 1,6 g (63%)

Analizi: Gasit Co 11,44, Cl1 953, H,0 6,95
Caleulat pentru [Co(C,H,N,0,); (C;oH, — NH,) C1I+ 2 Hy0
Co 11,70, = C1 9,63, H,0 7,15

10. [Co(DH), (meta-toluilendiamindg) Cl]. 1Y, H,O (473,8).

Se dizolvd 1,8 g H{Co(DH),Cl,]+ H,0in 35—40 ml api, se adangd 2 g CH,; — COONH,,
0,5 ml acid acetic glacial si 0,73 g meta-toluilendiamind (1:2:4) in 30 ml alcool etilic 509,.
Amestecul se {ine pe baje de apd timp de 30—40 minute. Dupa ricirea solutiei se separi
cristale mari sub formi de table neregulate. Randament: 1,2 g (5309;)

Analizd : Gasit Co 12,26, Cl 7,35
Calculat pentru [Co(C,H,N,0,), (CH, — CgH4(NH,),)Cl}- 114 H,0
Co 12,40, C1 7,48

Substantele de mai sus se purificd prin dizolvare in etanol si reprecipitare cu apa.
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Cevcetdri asupra carvactevului neelectrolic al combinatiilor 1—10] cu schimbdtori de ioni

Se dizolvd cite 0,10 g din neelectrolitii Nr. 1—10 in 100—100 ml de etanol 70%.
Se agitd timp de 60—80 minute 50—50 ml din aceste solufii cu cite 2- grame de Amber-
lit- IR 120 in ciclu de hidrogen, iar in continunare cu cite 2 grame de Amberlit- TRA 400
in ciclu de cloruri.

Culoarea solutiilor brune nu se slibeste dupd aceastd operatie, fapt care dovedeste
caracterul neelectrolitic al substantelor dizolvate.

Spre deosebire de acesta, solutiile electrolitilor binari: [Co(DH),-(Amin),][Co(DH),X,]
se decoloreazd complet dacd le tratdm succesiv cu un cationit ¢i un anionit.

Mdsurdtori spectvofotometrice.

Misuritorile s-au efectuat cu un spectrofotometru Carl Zeiss Jena, la temperatura ca-
merei, la o concentratie de 3. 1075 — 1073 in etanol 759%, la 15—20 minute dupi dizol-
varea probelor. In aceste conditii solutiile studiate urmeazi legea lui Lambert- Beer. Dintre
combinatiile descrise in lucrare s-au studiat spectrofotometric substantele Nr. 1, 2, 6, 7
8, 9, 10.

Pe curbele de absorbtie reprezentate in figurile 7— 10 s-au gisit benzi la lungimi de undad
250, 300, in jurul 350 si 425—450 my.

Atribuirea acestor benzi la diferite grupe atomice s-a efectuat-o dupd datele lui A. V.
Ablov si M. P. Filippov [9-10].

Tabelul 1
Pozitia si intensitatea benzilor de absorptie ale neelectrolitilor dimetilglioximato-eobaltiei
Formula substantei a omy | log g)| A, mp| log g,| 2, myuj log e51 X4 |log g
1Co(DH),(y picolind) J] 450; | 3,26 | 355; | 3,37 | 295 4,18 | 250 4,3
425 3,32
400, | 3,28
[Co(DH),(8 picolind) J] 450 3,26 | 355; | 3,35 295 4,22 | 250 | 4,4
425 3,35 i
{Co(DH),(p-fenetidini) J] 475; | 3,30 | 398 3,82 | 298; | 4,10 | 250 | 4,34
: 425; | 3,74 | 350; | 3,78 !
325; | 3,79
{Co(DH),(o-fenetidind) J] 475; | 3.30 | 350; | 3,78 | 300; | 4,12 | 250 4,3
425; | 3,60
[Co(DH),(« naftilaming) Cl] 480, | 2,60 | 400 3,40 | 300, 1 3,90 ; 250 4,4
370; | 3,50
[Co(DH),(B naftilamina) C1] 460, | 2,60 | 400 3,40 | 300 3,80 | 250 4,40
370; | 3,50
[Co(DH),(m-toluilendiamind) Cl] 465 2,50 | 350 3,25 | 305 3,90 | 250 4,45
425 2,60 | 325 3,30

,.i” = puncte de inflexiune

Astfel benzile de la 250 si 300 my, cate se gasesc atit la neelectroliti cit ¢i la electrolitii
binari [Co(DH},(Amin),]X, se pot atribui grupei Co{(DH),- deoarece pozitia $i Intensitatea
lor rdmind aproximativ constantd indiferent de natura aminelor coordinate.

Benzile de la lungimile de undd mai mari (325—375 my, etc.) se modifici in ceea ce
priveste pozitia si intenzitatea lor depinzind de natura aminelor cootrdinate.

Daci comparim benzile de la 425—475 mu {A;) cu acelea ale complecsilor cobalt(III)-
aminici de tipul [Co(en),(Amin) Halogen]X,, se poate constata ci prima bandi de absorptie
a dimetilglioximatilor (};) este deplasatd spre regiunea UV fati de spectrele complecsilor
etilendiaminici (3; = 520, 540 my) si se combind cu o absorbfie intensd in ultraviolet.
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Fig. 7. Curbele de absorptie ale combi- Fig. 8. Curbele de absorptie ale combi-
natiilor: ,,a”’ [Co(DH),(y picolini) J] natiilor : ,,¢”’ [Co(DH),{o-fenetiding) J]
.0’ [Co(DH),(B picolina) J] ,,d” [CO(DH),(p-fenetidind) J]
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Fig. 9. Curbele de absorptie ale combi- Fig. 10. Curbele de absorptie ale combi-
natiilor : ,,e” [Co(DH),(x-naftilamini) Cl] natiilor ; ,,g”" [Co(DH),(m-toluilendia-

i [Co(DH), (B-naftilamini)C1] mina)Cl]
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HOBBIE OIMMETHUJ/IITHOKCHMATOKOBAJIBTOBBIE HE2JIEKTPOJIHT bl

(PeswmMme)

OnucoiBaercs cuHTte3 10 HOBBIX He3/IeKTPOJHTOB U3 KJaacca GHC-AHMETHATTHOKCHMATO -
auujo-aMHHO-K06ansToBbIX- (III) coepuuenuii: [Co(DH), amun X] a umenuo [Co(DH), (y
nukoanu) J] (I), [CO(DH)(8 nukonun) J1 (2), [Co(DH), (y nuxoanx) NO, (3), {Co(DH),
(B nukoauu) NO,] (4), [Co(DH) (v m{xomm) CNS] (5), [Co(DH), (nmapadeHeruans)
J1 (6) [Co(DH), (oprodenerunnu) J1 (7), [Co(DH,) (a wuabrumamun) Cl]. 2 H,0 (8),
Co(DH), (B Hapmna\um) Cl]- 2 H,0 (9) [Co(DH), (Mera-ronyunenauavun) Cl] 11/oHa0 (10).

CHHTe3 3THX BEILeCTB NPOBOAHACA HCXOAA H3 KOMILIEKCHBIX [MMETHJIJIHOKCHMATo-
x06anpToBbiX KHC10T THHA H[Co(DH),X,]] B MNpHCYTCTBHH alerara aMMOHHSL H YKCYCHOH
kHCnoTH. PaGora npoBoansnace npH rteMmneparype BoasiuoH Bauuu (80°-—90°). Hesmex-
TPOJHUTHBI XapaKTep STHX BEIeCTB Gbl1 JOKa3aH C MOMOWLbI0 HOHOOGMeHHHKOB (AmGepaut
IRI20-karuonur # AmGepant [RA400-annouut).

B a6copOSUHMOHHBIX CMEKTPAaxX BHIUEYNOMSAHYTBIX COeJHHeHHH HaXOATCS MOJOCH
B ofnactu 250 mp u 300 Mp , kKoTOpHIE MOTYT GbIThb NPHUMHCAHBI rpynrmpom(e Co(DH),.
Onu 6blIH HalizeHBl Kak B MoJekyse sjekrponutos tHna [Co(DH), (amuu),]1X, Tak #H B
HE3JEKTPOJNHTAX, YHOMSHYTBIX BbILIE.

Hpyrue nosaocsl, okoso 350 M v 425—450 M, HaXoIATCA B CBSI3H C NPHPOJAOH
KOOpAHHHpOBaHHHIX aMHHOB 1o A.B.AGxosy (9—10).

NON-ELECTROLYTES DIMETHYLGLYOXIMATO-CO BALTIQUES NOUVEAUX

(Résumé)

Les auteurs décrivent la synthése de 10 non-électrolytes nouveaux, de la classe des bis-
diméthylglyoximato-acido-amine-cobalt-(III) : [Co(DH),Amine X], a savoir: [Co(DH),-
¥ picoline)J] (1.), [Co(DH),(B picoline)J] (2.), [Co(DH),(y picoline)NO,] (3.), [Co(DH),-
(B-picoline)NO,) (4.), [Co(DH)( picoline) CNS] (5.), [Co(DH),(para-phénétidine)J] (6.),
[Co(DH),(orto-phénétidine) J] (7.), [Co(DH),{x-naphtylamine)Cl].2 H,0 (8.), [Co(DH),-
(B naphtylamine)C1]-2 H,0 (9). [Co(DH),(meta-toluylénediamine)Cl] (10).
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On a effectué la syntheése de ces substances en partant des acides complexes dimé-
thyl-glyoximato-cobaltiques du type H[Co(DH),X,] en présens d’acétate d’ammoninm et
d’acide acétique. On a opéré a la température du bain d’eau (80—90°). Le caractére non-
électrolvtique de ces substances a été prouvé a l’aide des échangeurs. d’ions (Amberlite
IR 120 — échangeur de cations, et Amberlite IrA 400 — échangeur d’anions.

Dans les spectres d’absorption des combinaisons ci-dessus, on trouve dans la région
250 my et 300 mp des bandes qui peuvent &tre attribuées au groupement Co(DH), —
qui se trouve inchangé tant dans la molécule des électrolytes du type [Co(DH),(Amine), X
que dans les non-électrolytes mentionnés plus haut.

D’auntres bandes, autour de 350 myp et de 425—425 my, sont en relations avec la
nature des amines cooronnées d’'aprés A. V. Ablov [9—10].



DESPREA REACTIA GLUTATIONULUI CU IZOTIOCIANATUL DE
FENII,

de

E. FELSZEGIY. A, ABRAHAM. €. MIH ALY

Recent s-a semmnalat existenfa unor polipeptide formate exclusiv
sau in mare parte din resturi de acid glutamic legate prin legaturi y-pepti-
dice [1]. In structura unor peptide v-glutamilice intra si alti amonoacizi.
La multe dintre ele structura incd nu este bine cunoscuta.

Este de previzut ca metoda cu izotiocianat de fenil introdusi de
Edman, in anul 1950 in analiza structurald a proteinelor, probabil nu
este aplicabila in cazul peptidelor +-glutamilice, neexistind posibilitatea
formdrii derivatului tiohidantoinic respectiv prin scindarea aminoacidului
N-terminal 72].

Pentru mecanismul de transformare a feniltiocarbamilpeptidei in
tiohidantoina corespunzitoare — continind legaturi a-peptidice — pe baza
unei cercetdri detaliate, Edman a propus schema A.

In intelesul acesteia, in mediu acid, fenil-tiocarbamilpeptida (I) se
transforma intr-un 2-anilino-5-tioazolinon-derivat (II). Acesta la rindul
sdu poate trece in produsul final pe doud cii diferite : sub influenta tempe-
raturii se petrece o simpld regrupare intramoleculard (II — V), iar sub
actiunea apei are loc intli deschiderea ciclului (II — IV), urmati de o
reciclizare la derivatul feniltiohidantoinic (IV — V).

Mecanismul de reactie din schema A prezinti interes din doud puncte
de vedere: In primul rind el explici modalititile diferite de desfisurare
a reactiei In mediu apos si neapos, care totodatd pot fi si o cauzd a apa-
rifiei spoturilor multiple pe cromatograme. In al doilea rind, pe baza
acestui mecanism, ne putem forma o vedere de ansamblu asupra unora
dintre metodele de scindare a aminoacizilor N-terminali din lantul pep-
tidic sub formd de heterocicli corespunzdtori [3—6].

In lucrarea de fafid am incercat si stabilim pini la care etapi se poate
realiza acest proces la peptidele y-glutamilice, folosind ca model gluta-
tionul.
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In experienfele noastre, N-fenil-tiocarbamilglutationul l-am preparat
prin tratarea glutationului redus cu izotiocianat de fenil, in solutie de
dioxan. In continuare, N-fenil-tiocarbamilglutationul a fost supus cicli-
zarii dupd doud metode, indicate de Edman [2,4]: a) in solufie de
HCl 5,7 N, la 70°C si b) in solutie de nitrometan, prin barbotare cu acid
clorhidric gazos anhidru, la 70°C.

Analiza substantelor obtinute dupd tratarea N-fenil-tiocarbamil-
glutationului a dat urmitoarele rezultate: cromatografierea amestecului
de reactie nu a dovedit prezenfa substantelor ninhidrinopozitive (amino-
acizi liberi, cisteinil-glicind) sau a glutationului nereacfionat. Dupid izo-
larea substantelor objinute pe ambele cii, analiza lor spectrofotometricd
in ultraviolet si infrarosu, la fel ca si analiza microchimicd au ardtat ci
cele doud substante obtinute sint identice, si ci ele au structura N-fenil-
tiocarbamilglutationului.

Pe baza acestor rezultate putem conchide, cd reactia dintre izotio-
cianat de fenil si glutation duce numai la formarea N-fenil-tiocarbamil-
glutationului, acest produs rezistind la incercdrile de ciclizare cu partici-
parea carboxilului liber — in conditiunile experimentale utilizate de noi.
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Consideram totusi cd reactia acidului glutamic N-terminal legat y-peptidic
s-ar putea utiliza la marcarea acestuia, in peptidele de tipul vizat. Anume
prin alte metode de scindare, s-ar putea pune in libertate derivatul tio-
carbamilic al acidului glutamic care apoi se va putea identifica prin croma-
tografie sau pe altd cale.

Partea experimentali.

2. Sinteza N-fenil=tiocarbawailglutationulus .

1 g glutation redus p.a. (Chinoin), livrat in borcan inchis, verificat pe cale cromatogra-
ficd, a fost dizolvat intr-o solutie de Na,CO; in dioxan (80 ml solufie de Na,CO, 1 Mol si
80 ml dioxan). Acest amestec a fost tratat cu 10 ml izotiocianat de fenil proaspit pre-
patat (n20° = 1,6476, pf = 214°C) agitind puternic timp de 15 minute si apoi mai moderat
timp de o ori; dupd aceasta amestecul a fost ghcit la 18-220°C §i iss-au ;addugat 100 ml de
acetond. Cristalele de carbonat alcalin formate au fost filtrate si spilate cu  eter. Solu-
tia etericd a fost concentrati la vid. Rezidiul obtinut (o masid cristalind galbend) a fost
extras cu eter. Dupa extractie am obtinut o masi cristalind albi, care a fost identicd cu
feniltiocarbanilida (pt = 153,5°C). Partea solubild in eter a fost recuperati ca o masi
uleioasd, galbend, cu miros intepitor. Dupa uscare la 45°C, aceastd masd s-a solidificat, transfor-
mindu-se in cristale galbene. Dupi recristaliziri repetate dintr-un amestec de alcool etilic
si eter etilic (1:1), s-au obtinut ace galbene, cu punctul de topire la 144 — 145°C. Substanta
se dizolvd in acetat de etil, alcool etilic, eter si in acizi minerali. Ea nu di reactie de culoare
cu ninhidrina i nici cu izatina. Determinind continutul de azot al acestei substante, cu va-
rianta microanaliticd a metodei Dumas, am obfinut urmitorul rezultat : N calculat : 12,65%, ;
N gisit 12,519%. :

Spectrul in infrarosu al substantei a fost inregistrat cu aparatul UR — 10 Zeiss, cu dublu
fascicol de raze. S-a aplicat metoda pastilarii in KBr (concentratia : 1 mg de substanti la 300 mg
KXBr). (Fig. 1 cu interpretarea in tabelul Nr. 1)

(em™)

NUMARUL DE

700}(4 KS K6 K7 N§ N}D Ni2 - Nl 128 130 L32 L3s L36
- = Bt <;ﬁ
@
o~y
ISR A =
x =
< o = —

o) =+ =
) =4 =
@ = e —
< 10 = T =
g

Tabelul nr. 1

Vibratie CH din | Gruparea | scheletala a legatura | —CHa— CH alungirea

caracteris- benzen | —NH—C- | nuclenlui 1sox e . | legaturii
ticd pt: |substituit| —NH-S | henzenjc |PePtdicd| alifatic | aromatic "oy
Nr. de 690 1345 ] 1560 1593 2850 3034 3200
undd cm™? 770 i 2920

5 — Babes-Bolyai: Themia 1/1964,
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Spectrul in ultraviolet a fost determinat cu aparatul Beckman DB.
El prezintd maxime la 270 my si 205 my iar un minim la 242 my.

2. Incercdrvi de scindave a awmincacidului N-terminal.

Metoda a) : 50 mg N-fenil-tiocarbamilglutation au fost dizolvate in 5 ml nitrometan
anhidru, la temperatura camerei. Prin solutie a fost barbotat HCI gazos, anhidru, pini la
saturare, dupd care, amestecul a fost tinut timp de o ora la 70°C. Prin ricirea solutiei
la 15°C nu s-a produs precipitare. Dupd concentrare in vid (la 69—70°C) s-au obtinut
cristale galbene. Dupa mai multe recristalizdri din eter, punctul de topire al substanteia
fost la 40°C. Analiza micro-Dumas a dat: 12,229, N. Spectrul in infrarosu si in ultraviolet
au aratat cd substanta obtinutd este identicd cu N-fenil-tiocarbamiiglutationul (fig. 2).

NUMARUL DE UNDA (cm')
Ké K5 K6 K7 N8 NIO N2 NIk NIE NIBL?E L28 L3 L3 L3 L3

100+
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~ B t ¥ = =~ s gciae
- 30 = 1 7 o=l
q 20 ¥ ;g“ E =
< 10 — = = =]
0 ¥ ¥ T = —
Fig 2

Metoda b) : 50 de mg N-fenil-tiocarbamilglutation au fost dizolvate in HC1 5,7 N si ti-
nute timp de 2 ore la 70°C. Dupa ricirea solutiei la 0°C s-a obtinut un precipitat, din care,
prin spilare cu eter §i recristalizare dintr-un amestec de alcool si eter (1: 1), a rezultat o masd
cristalind galbend, identica cu substanta de plecare. Mentiondm si prezenta unei mase a-
morfe, risionase, insolubile in eter si in alti solventi organici. Compozitia acesteia nu s-a pu-
tut identifica.

Aducem multumirii tovardsei E. Hamburg de la Institutul de chimie al filialei Acade-
miei R.P.R., pentru ajutorul pretios dat in determinarea spectrelor in domeniul infrarosu.
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S

O PEAKIIMY T'TYTATHOHA C $EHMJOBBIM H30POJAHATOM
(Peswwme)
[Moayunau N-genuntTHoxkapOaMuaArayTatHoH o6paGoTkoil  TrayTaTHOHA, BOCCTAHOB-

JNeHHOro (PeHWJIMB0POJAaHATOM, B JAHOKCAHOBOM pacTBope. N-G¢eHuATHOKapOGaMHIIIYyTaTHOH
noaseprad unkansauny: a) pacrsopom 5,7 w HCI npn 70°C u 6) npu nponyckasuu Ges-
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BoAHOH rasoobpasnoii HCl uepes HurpomeranoBbli pactBop. MHKPOXHMHUECKHH H Cnek-
TPODOTOMETPHUCCKHE aHAJH3bl BELIECTB B YABLTPahHOIeTOBOM H HH(PaAKPaCHOM CBeTe, H30JH-
pOBaHHHIX B O0€HX CHCTEMAX pPeaKLHH, TOKasalH, YTO 3TH BELeCTBA OIMHAKOBH ¢ N-eHH/-
THOKapOGamuirayraTionoM. CieloBaTenbHO, METOA ¢ (JeHHAH30POAAHATOM, NPHAMEHEHHbIH
K Y -IVIIOTaMHJIOBBIM TIENTHAAM, B VKa3aHHBIX 3HKCIEPHMEHTaJIbHBIX VCJIOBHAX, NPHBOLHT
JHlb K 06pa3oBaHHI0 N-eHHITHOKApGaMHATNPOH3BOLHOTO.

SUR LA REACTION DU GLUTATION A L'ISOTHIOCYANATE DE PHENYLE
(R ésumé)

On a préparé du N-phényl-thiocarbamyvlglutation par traitement du glutation réduit
par du phénylisothiocyanate, en solution dioxanique. Le N-phényl-thiocarbamylglutation
a été soumis a la cyclisation : a) avec une solution de HC1 5,7 N, & 70°C; b) par barbotage
avee HCl gazeux anhydre, en solution nitrométhanique. 1’analyse microchimique et spectro-
photométrique — dans l'ultraviolet et I'infrarouge — des substances isolées des deux systémes
de réaction a montre que celles-ci sont identiques au N-phényl-thiocarbamylglutation. Par
conséquent la méthode an phénylisothiocyanate applique aux peptides y-glutamyliques- dans
les conditions expérimentales indiqués, n’akout ¢u’a la formation du N-phényithiocarbamyi-
dérivé.






DESPRE HIDROLIZA SARURILOR PARTIAL DISOCIATE CU
AMBII IONI HIDROLIZABILI

de
ION CRISAN si CANDIN LITEANU

Lucrave prezentatd la sedinta de comunicdrii a facultdfii de chimie din 3 ianuavie 71964

intr-o noti preliminari [1] s-a discutat descompunerea si formarea
complexonatilor prin reactii de dubli substitufie si s-au aritat formulele
generale si modul de calcul al parametrilor reactiei in functie de stabilitatea
compugilor chimici reactanti si rezultati din reactie, concentragia reactan-
tilor si stoechiometria reacfiei. Totodatd s-a aritat ci hidroliza dubli a
sdrurilor partial disociate, provenite din acizi slabi si baze slabe, este tot
o reactie de dubld substitutie si deci concluziile trase pe baza formulelor
generale ale reactiei fundamentale de dubld substitutie :

¢ PPQ‘? + " R,Ss = P]'Rk + w lem I
se pot aplica si acestui caz. Pentru reacfia (I) s-a demonstrat ci este vala-
bild urmitoarea expresie a legii actiunii maselor :

B v L gew
Ky — PRPTRSA _ Soym Ko, "

[PPQII]t [Rr Ss}“ Ki’p Q ' K;, Sy
Considerind cd hidroliza dubld, a sdrurilor provenite din acizi slabi
si baze slabe si care sint partial disociate, are loc dupid reactia:
¢ H20 + u BSA, = 7 H]A + w Bm(OH)z II

(unde coeficientii notati cu litere mici au semmnificatiile uzuale), se poate
scrie s pentru acest caz formula generali (1), care va fi de forma:

Kk, — [EAT[Ba 0] K K5, om, )
[H0]f[B, A,]* Kuo K5, a,

Aici Kj este constanta globald de hidrolizd dubla, Ky,o este constanta de
formare a apei (inversul constantei de disociere kp,o), iar celelalte constante
din membrul drept al egalititii (2) sint constantele globale de formare
ale celorlalti parteneri ai reactiei (II). 1
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Intrucit intr-o solutie apoasd se poate considera concentrafia mole-
culelor de apid nedisociate ca fiind constantd, in primid aproximatie, se
mai poate scrie :

[H01" Ky s - K5 om),  [H;A]:[B,,(OH) J*

K= (3)

i =3
KH,O ' ABSA,

Dar, raportul dintre concentratia moleculelor de apd nedisociate §i con-
stanta de formare (de stabilitate) a apei este egal cu produsul ionic al apei :

IH01 Puo (4)
Ko
intrucit :
Pyo = [H*][HO-] = [H*+]2 = ku,o[H,0] (5)
si
Ko = — 6)
H,0
Inlocuind in (3), se obtine :
k. _ Pmo Kia Kh o, [HAJ[B,OH)” (@)
B = -
Kpa, [BA,]*

Notind cu ¢, concentrafia inifiald a sdrii dublu hidrolizate B4, si
finind cont de stoechiometria reactiei, dupd care:

[Ba(OH),] = = [H;A] 8)
[BsAr]hidrolizat = “i:‘ [HjA] (9)
{BsAr]nehidrolizat = €y — [BsAr]hidrolizat = Cog — %‘ [HJA] (10)

i inlocuind aceste valori in (7), se obtine :
t v pw (AT 2 ra,a1)°
Puo - Kua Kp om), R

Kpa, (co -2 [HjA])

sau

¢ v -t
Pro - Kua Kp om), we - [HA]v+e

K% 5 : ot ] (12)

sy
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Egalitatea (12) se mai poate scrie :

¢ v @
17
v PH,O KHJA KBm(OH)U

we [HA T+ — (co — ."_[H,.A])“ =0. (13)
Ky a, v
Dacid se considerd reactia de formare :
jHT + Ai- = HA 111
pentru care :
HA
Kua= _ AL : (14)

S S S

Din echilibrul (III) rezultd :

(A7) = [H¥] | (15)
deci :
Kua= -ﬂr—{ﬂ (16)
j [P+
de unde:

K [P

(HA] = ———— (17)

Inlocuind (17) in (13), se obtine :

& KU VPl o KY , KY wky , [HTP\u
H;A [H+](J'+1)(v+w) . H,0 “HA BB (OH), o — HjA[ _0 (18)
Uw K* 0 P
j B A, 7
Notind :
w® KLY
HA
— L =F (19)
jv+w
VPl o Kb L K%
H,O HjA Bm(OH)l_F (20)
K* o
BSA'
si:
uK}LA
= 21
— (21)

egalitatea (18) se mai poate scrie :
E [H+]0+00+0) — F(c, — G [H+]i+1)% = 0 (22)
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Ridicind termenul al doilea la puterea # si ordonind termenii, ecuatia
(22) devine:

E[H*+0+e) (1) . Cy - F - Ge[H+]«0i+D || +
+ C3 . F. G3[H+30+D . cg-s _ Cf - F - G2 [H*2+0 . g™ 2 +
+ CL-F GHU . &' —F . ¢¢=0 (23)

Aici s-a notat cu Cy(x =1,2,3, ..., ) combinirile de # elemente luate
cite x, asa cum se cunoaste din analiza combinatorie.

Ecuatia generald (23) se poate scrie pentru fiecare reactie de dubli
hidrolizi in parte si permite calcularea concentratiei ionilor de hidrogen
in functie de parametri principali ai reactiei.

Pentru cel mai simplu caz, cind t =u=v=w =17 =1, asa cum
este de ex. :

H,0 + BA = HA + BOH IV

(unde BA este sarea partial disociatd provenitd din acidul slab HA si baza
slabd BOH), ecuatia (23) devine o ecuatie bipitratd obisnuiti :

EMH+*P+F.GHPR—F.cp=0 (24)
Inlocuind :
y = [H+]? (25)
se cbtire
Ev+F Gy —F ¢,=0 (26)
a cdrei rezolvare este:
. _F.G / P G F . ¢, (27)
y= By +\/ T4Rr E
respectiv, inlocuind valorile E, F si G pentru acest caz:
Py,0 Epon Phokno  PuoKsowm %
2Kpa Ky 4K Kha Kua
si final se poate obtine :
[H*] = Vy (29)

In anumite cazuri care se pot ivi in practici, intr-o primi aproximatie
s-ar putea neglija primul termen din membrul drept al egalititii (28) si
al doilea termen de sub radical, obtinindu-se :

y = Pyo Kpow - 4 © ‘ (30)

2K 5o Ky
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i
Pho K
H,0 ‘BOH
[H*] = \/ o (31)
BA KHA
adicd s-ar obfine o formuld similardi cu formula pentru calculul aproxi-
mativ al concentratiei ionilor de hidrogen in cazul hidrolizei siruriloer con-
siderate total disociate, provenite din acizi slabi si baze slabe, in formula
(31) figurind insad si constanta de formare a sirii BA partial disociatd!
Pentru reactia de hidrolizd a unui complexonat metalic de tipul MY~

(M fiind un cation trivalent, iar Y4~ fiind anionul acidului etilendiamin-
tetraacetic) :

3H,0 + MY~ = H,Y~ 4+ M(OH), A
(unde j ={ =3 st u =1v = w = 1), se objine ecuatia trinoma :
EHYP+F.GHN—Feocy =0 (32)
care este unul din cazurile ecuatiei trinome generale :
ax*™ 4 pxm + ¢ = (). (33)
Inlocuind : '
y = o (24)
respectiv :
y=[H*}* (35)

se obtine din nou ecuatia obisnuiti de gradul II (26), care pentru cazul
reactiei (V) este:

2

opd K 6 2 3 .2
3Pyo Amiom), Pho Kyom, “Pro Kyom, % o
v o= — - (36)

2Ky 4K2 Kyy— Ky~

Din valorile y calculate cu ajutorul egalitdtii (36) se poate afla [H*] la
echilibru, folosind egalitatea (35):

i [H+] =y (37)
Inlocuind constantele din egalitatea (36) cu valorile corespunzitoare-
se vede cd in primd aproximatie se poate neglija primul termen din mem-

brul drept al ecuatiei (36) si primul termen de sub radical, cind se obtine
formula simplificatd :

03
9P K [2 :
y = H,0 \M~(OH), 0’ | (38)
Eyy— Kpy—
respectiv, inlocuind aceastd expresie in (37), se obtine :
8
lopd K c
r b 0 GO
LH+] — l/ H,0 *M(OH), (\59)

o Hyy— K-
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Cu ajutorul formulei (39) s-au calculat datele din tabelul nr. 1 pentru
hidroliza etilendiamintetraacetatilor de Fe3* si Al3*. S-a considerat ci
FeY~ si AV~ provin din disocierea totald a unei sdri a acidului H[FeV]
si H(AIY], cum este de ex. Na[FeV] si Na[AlY], adici s-a considerat
numai hidroliza anionului complex FeY~— si AlY—, provenit dintr-o sare
cu cation nehidrolizabil. Cazul mai complex, al hidrolizei unor astfel de
anioni, provenifi dintr-o sare cu cation hidrolizabil, cum sint de ex.
NH,[FeY] sau NH,[AIY], impune luarea in considerare si a hidrolizei
acestui cation, fapt care va {i discutat intr-o lucrare viitoare.

Tabelul nr. 1
[H+; si pH-ul la hidroliza A1Y™ si FeY—

Aly— FevY™

C

0 H+ l pH H+ pH

1 6,77 1077 I 6,17 T 2,29. 1077 6,64
101 5,02 1077 6,30 1,70- 1077 6,77
10~2 3,02- 1077 6,42 1,29+ 1077 6,89
10~3 2,82. 107 6,55 9,55. 1078 7,02
104 2,14- 1077 6,67 7,25. 1078 7,14

Kyy— = 101013(2], Kp oo = 1081[3], Kyy— — 10101804], Ky oy = 10325[5]
5i Kyyomy, = 109095(5].

Din tabelul nr. 1 se vede cd pH-ul solutiilor complexonatilor neutri
de fier si aluminiu are valori aproape de neutralitate. Se mai observa cid
variatia pH-ului acestor siaruri in functie de concentratie este foarte micd
si anume pentru fiecare ordin de marime pH-ul variazi cu aproximativ
0,125 unitiati. Aceastd proprietate [6] releva faptul cd complexonatii
amintii, ca de altfel toti complexonatii §i mulfi ali complecsi, au pro-
prietdti amfotere mai mult sau mai putin accentuate. In cazul complexo-
natilor de tipul MY-, discutat mai sus, comportarea amfoterd poate fi
inteleasd prin reactiile urmaitoare :

MY~ + H+ + X~ = HMXY~ VI
si
HMXY- + H* = H,Y?~ + M3+ L x— VII

in care anionul complexonat funcfioneazi ca bazi (Usanovici [7])
si

MY- 4+ HO- = M(OH)V?- VIII
M(OH)Y2- 4 HO = M(OH),Y3~ IX
M(OH),YV3- + HO- =2 M(OH), + Y4~ X

in care anionul complexonat funcfioneazi ca acid [7].
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O THUIPOJHU3E YACTHYHO JHCCOUMHUPOBAHHBIX COJIEM C OBOUMHU
T'MAPOJIU3YEMBIMH HMOHAMHU

(Peswwme)

PaccmarpuBaercss THAPOTH3 YaCTHYHO IAHCCOLMMPOBAHHBIX cojelf, ¢ 06oUMH THApO-
JIH3YEeMBIMH HOHAMH (NIPOHCXOISIIMMH OT ciabblX KHCI0T H ciaa6blX OCHOBaHMH), Kak
YACTHBIA cayya#l peakuuil JABOHHOIO 3aMelleHusi.

ITokaspiBaercs o6luee ypaBHeHHe [23 ) BHIYHC/IAEHHA KOHLUEHTPalHH BOJOPOMHBIX
HOHOB NPH MUAPOJIK3R 3THX Colefi, H npUMeHsieTcs 3Ta GhopMyia TpH THAPOJAW3e HeliTpaNibHbiX
KoMmniekconaros. M3 npueenennelx B Tabauue N° 1 gauuslx BHRHO, uto pH pacrsopos
HEATPATBLHBIX KOMIJIEKCOHATOB XKele3a i AMIOMHHHA M3MEHSIETCSs OYeHb Maj0 B 3aBHCH-
MoCTH oT pH HavanbpHOl KOHUeHTpaUWH, ¢akT, HHTEPNpPETHPYIOWHHCT Kak NPH3HAK CMO-
COGHOCTH 3THX KOMIIEKCOHATOB, KAaK H BCEX KOMILVIEKCOHATOB M APYFHX KOMILWIEKCOB,
IeHCTBOBAThL KakK aMOuuTh.

SUR L'HYDROLYSE DES$ SELS PARTIELLEMENT DISSOCIES, AVEC LES DEUX
IONS HYDROLYSABLES

(Résum é)

Les auteurs examinent I'hydrolyse des sels partiellement dissociés avec les deux ions
hydrolysables (provenant d’acides faibles et de bases faibles), comme un cas particulier des
réactions de double substitution.

On donne l'équation générale [23] du calcul de la centration des jons d’hydrogéne dans
I’hydrolyse de ces sels et I'on applique cette formule 4 I'hydrolyse des complexonates neutres.
D’aprés les données présentées dans le tableau 1, on peut constater que le pH des solutions de
complexonates neutres de fer et d’aluminium est trés peu modifié en fonction de leur con-
centration initiale, fait interprété comme un indice de la capacité de ces complexonates,
comme d’ajlleurs de tous les complexonates d’autres complexes, de fonctionner comme am-
pholytes.






STUDIUL SISTEMULUI BIOXID DE SULF-ANILINA (III)

Izotermele de absorbtie in solutie apoasi

de
GEZA J. KULCSAR si GYORGYI LENGYEL-SZABO

Intr-o lucrare anterioardi [1] am comunicat rezultatele obfinute la
studiul izotermelor de absorbtie a bioxidului de sulf in anilini, iar intr-o
alta [2] determinarea cidldurii de absorbfie a reactiei:

CH, NH, + SO, c== C,H,NH, S0,

Avind In vedere cd folosirea anilinei singure, asa cum s-a dovedit
din experientele anterioare, prezintd dificultiti in aplicarea acestui absor-
bant in scopuri industriale — cu toate ci cu ajutorul ei se poate realiza
o extractie totald a bioxidului de sulf aflat in gaze, chiar intr-o dilutie
mare — iar capacitatea de absorbfie a apei este micd, s-au executat ex-
perienfe de absorbtie folosind solutii apoase de anilini.

La executarea experientelor s-a folosit aparatura din fig. 1, aplicind
un sistem de lucru continuu. Cantitatea de amestec de bioxid de sulf si
aer, precum $i compozifia acestuia s-a mentinut la valorile dorite si con-
stante cu ajutorul a doud debitostate [3]. Bioxidul de sulf si aerul din
buteliile de otel 1 respectiv 1’ au trecut prin debitostatele 2, 2" si s-au
amestecat in vasul 3. Amestecul de gaz astfel obtinut a intrat in vasul de
absorbtie 4, aflat in ultratermostatul § si trecind prin placa din sticld
poroasd 6 a barbotat printr-o cantitate de 150 ml solutie apoasi de anilind
aflati in vasul 4. Continutul in bioxid de sulf al gazelor, atit inainte cit
si dupd absorbtie, s-a determinat cu ajutorul a trei vase de spélare dintre

care in 7 si 8 se gidsea o solutie de J, —130, iar in 9 Na,S, O . Vasele 10

si 11 sint rezistente compensatoare. Manipulind in mod potnv1t robinetele
cu trei cii 12, 13 si 14 s-au putut dirija gazele prin vasul de absorbtie,
sau prin ocolirea vasului de absorbt'e direct in vase de analizd sau in
cos. Continutul in bioxid de sulf al gazelor s-a determinat pe cale iodo-
metrica.

Drept absorbant la cercetanle noastre am folosit douid solutii apoase
de anilind de concentratii 3%, respectiv 9%, Intr-o ord a trecut prin absor-
bant 5800 ml de amestec de gaz.
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PR VT

Fig. 1. Aparatura folosita la determinarea  izotermelor de absorbtie 1 —

butelie cu bioxid de sulf; 1’ - butelie cu aer: 2, 2 debitostat ;3 — omogeniza-
tor; 4 — vas de absorbtic; 5 — ultratermostat; 6 — placa de sticld poroasd; 7, 8,9 —
vas spalitor; 10, 11 — rezistentid compensatoare; 12, 13, 14 — robinet cu trei cai.

Folosind solutia apoasd de anilind am urmadrit izotermele de absorbtie
la temperaturile 25°, 40° ¢i 60°, determinind gradul de absorbtie in functie
de cantitatea totald de bioxid de sulf trecut prin vasul de spilare.

Tabelul 1 cuprinde datele referitoare la izoterma de absorbtie la 235°,
iar fig. 2 gradul de absorbtie in functie de bioxidul de sulf total trecut
prin absorbant.

Tabelul 1

[zeterma de ahsorbtie a bioxidului de sulf in selutie de gnilind de 39, la 25°C

80, total trecut S0, | initial S0, in gaze Gradul de
prin absorbant, in gaze, dupa absorbtie, absorbtie, in
ing in %9, vol. in %, vol. %
1.9 14,48 0,29 ; 98,0
4,5 22,53 0,99 | 95,6
6,0 22,53 3,09 ! 86,3
7,7 22,77 ; 6,88 ; 69,8
9,2 17,04 ! 9,00 2 47,2
10,1 14,29 9,75 i 31,8
11,4 14,29 10,99 ; 23,1
13,1 12,08 10,39 ! 14,0
15,0 | 12,04 10,46 i 13,1
16,3 i 12,04 10,52 / 12,6
17,1 ‘ 12,04 10,68 | 11,3
20,0 1 12,31 11,05 : 10,2
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Tabelul 2 si fig. 3 se referd la experientele executate cn

8 8

804

701

60+

IZOTERMELE DE ABSORBTIE IN SOLUTIE APOASA

o
e
A

ig.

2. Gradul de

— v
A4 15 A9
50, intal drecut 9

la 25°C.

anilind 39%, si la temperatura de 40°.

absorbtie al solutiei 3°) de anilind

solutie e

Tabelul *

Iz>terma de absorbtie o bhiexiduel+i de sulf in sclatie de anilind 32, la 40° C

S0, total trecut [80,7 initial 80,1 in gaze Gradul de
prin absorbant, in gaze, dupa absorbtie, absorbtie,
ing in % vol. in %, vol. in 9%,
1,0 | 12,75 0,19 ] 98,5
3,0 : 12,75 0,75 ‘ 94,1
4,1 I 12,55 1,23 90,2
5,1 ? 12,80 4,24 66,9
5,8 12,61 8,07 36,5
6,0 12,96 9,42 27,3
6,6 12,47 9,54 | 23,5
6,8 12,21 | 10,18 17,6
7,6 13,99 11,89 15,0
8,8 12,66 ! 10,96 13,4
9,7 12,25 i 10,66 13,0
10,1 12,67 11,50 | 9,2
10,3 ‘ 12,75 ! 11,74 } 7,9
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50, total tread Ta g

30, de anilini la 40°C.

3. Gradul de absorbtie al solufiei

Tabelul 3 si fig. 4 cuprind datele referitoare la seria de experiente
executate la 60° cu o solutie de anilind de 39%,.

1zoterma de absorbfie a bioxidului de sulf in selutie de anilind 3%, la 60° C

Tabelul 3

S0, total trecut

[80,] initial 780,] in gaze Gradul de
prin absorbant, in gaze, dupd absorbtie, absorbtie
in g in %, vol. in %, vol. in 9%
i
0,6 10,79 0,03 ; 99,7
1,2 10,79 0,09 ! 99,2
2,0 11,98 0,53 95,6
2,8 13,51 2,01 85,1
2,7 s 13,58 3,75 72,4
3,0 13,24 6,00 55,0
3,5 13,18 8,47 35,70
4,0 13,61 10,57 22,3
4,5 12,87 10,67 17,1
5,0 12,68 11,04 12,9
5,5 12,47 11,35 9,0
8,0 12,93 11,81 8,7
6,5 12,16 11,20 7,9
7,0 12,39 11,38 8,2
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Fig. 4. Gradul de absobtie al solutiei 39, de anilini

la 60°C.

Tabelul 4 cuprinde rezultatele seriei de incercdri executate cu o so-
lutie de apd — anilinid cu un continut in anilind de 99, la temperatura

de 40°C.

Tabelui ¢

Absorbtia hioxidului de sulf in solutie de anilind de 99, la temperatura de 40° C

S50, total trecut [S0,] initial [S0,] in gaze Gradul de

prin absorbant, in gaze, dupd absorbtie, absorbtie,
in g in 9% wvol. in %, vol, in 9
1,10 13,38 0,19 98,58
3,33 13,33 0,26 98,05
9,96 12,33 0,27 97,81

Rezultatele seriei de experiente, efectuate cu solujia
9% la temperatura de 60°, sint cuprinse in tabelul 5.

© —— Babes-Bolyai:

Chemia 1/1964,

de anilind de
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Tabelul 3

Abserbiin bioxidului de sulf in selutie de anilind de 9., Ia temperctura de 60° C

80, total trecut [50,7 initial TR0," in gaze . Gradul de

pri.n absorbant, Nink gaze, dnpz‘; absorbtie, 1 abf,orbt,ie,
in g in %, vol. in % vof. ‘ in 9,
3,93 45,71 0,096 | 99,79
6,29 44,00 0,11 ! 99,75
8,64 44,16 0.34 99,23
11,94 43,96 10,(8 ‘ 77,07
14,18 43,97 12,83 ! 70,82
15,10 40,00 15,12 ' 62,20
16,50 38,45 24,91 i 35,21
16,87 40,54 26,73 i 34,07

Coneluzii. Din rezultatele celor cinci serii de experienfe se pot constata
urmitearele :

1. Pind la un continut in bioxid de sulf de 2 g al sclutiei de anilind
de 39,, gradul de absorbtie la toate cele trei temperaturi (25°, 40° si 60°)
este peste 90%,. Dacd se lucreazd cu o solutie de 99 anilini, chiar dupi
ce s-a captat de citre solutia absorbantd 10 g de bioxid de sulf, conti-
nutul rezidual de SO, in gaze purificate este numai de ordinul a citeva
zecimi de procente, In cazul cind inifial gazele au avut un continut in
SO, in jur de 139, si s-a lucrat la 40°, gradul de absorbtie fiind peste 97%,.

2. Concentratii mai mari in anilind amelioreazd foarte mult atit
capacitatea de absorbtie a solutiei cit si gradul de absorbfie a acesteia.
Gradul de absorbtie, la solutia cu 39, anilind este peste 70%, numai pind
cind cantitatea de bioxid de sulf captat nu depidseste 3 pind la 7 g — in
functie de temperaturd — in timp ce la solutia absorbantd de 99, anilini,
chiar la temperatura de 60° gradul de absorbtie este de 709 si dupd ce
a intrat in vasul de absorbtie 14 g de bioxid de sulf.

3. Cum este de asteptat, cu cresterea temperaturii capacitatea de
absorbtie a solutiei de anilind scade, in schimb in prima fazi a absorbtiei
gradul de absorbtie are valori mai mari — adici viteza de absorbtie la
temperaturi mai mari este mai mare. In cazul solutiei de anilini de 39
gradul de absorbtie la inceput, la 25° este de 98,09, la 40° 98,5 si 1a€0°
atinge valoarea de 99,79,

Aceastd constatare este sprijinitd si de rezultatele obtinute cu solutie
de anilind de 99%,. In acest caz, la 40°C gradul de absorbtie este peste 98%,
pind cind absorbantul capteazd in jur de 3 g SO,, in timp ce la €0° chiar
dupd ce au fost captate — in conditiille noastre de experienti — 8 g
S0,, gradul de absorbtie este peste.999%,.
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U3YUYEHUE CUCTEMbI CEPHUCT bIF1 AHTHJAPW/I-AHWJIKH (I11)

A6bcopbyuonreie uzomepsol 6 800HOM pacmsope

(Peszwowme)

IlpuBoAATCA pe3y/abTarhl ONBITOB, NPOBeAEeHHBIX C HeJLIO YCTAaHOBJeHHSt a6CcopOUHOH-
HBIX . M30T€PM CEpPHHCTOTO aHTHAPHIA B BOXHBIX pacrBopax auuiuHa. PaGora npoBojguiach
¢ 3% u 9% pacrtBopaMH aHHAMHA, B HHTepBase 25°—60°.

Crenaspl CaeiyioliHe 3aKJIOUEHHS

— crenenp abcop6uuH a6ecoplupyiollero pacTBOpa MOBHLILIAGTCHS TOUTH NPONOPUHO-
HalbHO € ero KOHUEHTpalueHd B aHH/HHE,

— B nepBoii ¢ase TpoMbBIBAHHS C noBBILEeRHeM Temneparypet go 60°C nosblmiaercs
ab6copBuHoHHast cKopocTs. [IpombiTHiEe rasbl HMEIT KOHEYHOe COJepXKaHHe CepPHHCTOI O
aHrHapHiaa Oogee NOHHIMKeHHOe, ueM nNpH Gojee HH3KHX Temreparypax.

ETUDE DU SYSTEME BIOXYDE DE SOUFRE-ANILINE (III).
Les isothermes d’absorption en soluiion aqueuse

(Résumé)

Les auteurs présentent les résultats des expériences effectuées en vue d’établir les iso-
thermes d’absorption du bioxyde de soufre dans des solutions aqueuses d’aniline. Durant les
recherches ils ont travaillé sur des solutions respectivement a 39, et 9% d’aniline, 2 des tem-
pératures entre 25° et 60°.

Les conclusions les plus importantes auxquelles ils sont parvenus sont les suivantes:

— le degré d’absorption de la solution absorbante croit & pen prés proportionnellement
4 sa concentration en aniline;

— dans la premiére phase du lavage, la vitesse d’absorption croit avec 1'augmentation
de température (jusquw'd 60°C), les gaz levés ont un contenu final en bioxyde d’azote plus
faible qu'aux températures plus basses.






IVOZAREA MOLIBDENULUI PRIN TITRARE AMPEROMETRICA
(U OXINA

de
FRANCISC MANOK si CRISTINA KOVACS

Pentru dozarea amperometrici a mniclibdenului au fost propuse mai
ales reacfii de precipitare. Thanheiser i Willems [l] urmiresc
precipitarea molibdatului cu acetat de plumb pe cale amperometrica.
Pe baza acestei reactii s-au elaborat mai multe variante de dozare a molib-
denului, dintre care amintim lucrarea lui Z. S. Muhina [2] care de-
scrie o metodd de dozare a molibdenului in ofeluri. Autorii susamintiti
au folosit ca electrod indicator un electrod picitor de mercur. V. ¥. To-
ropova si G. Z. Srubinskaia [3] urmiresc aceeasi reactie cu
un electrod indicator de platina rotativd la un potential de —0,8 V (fatd
de E. C. S)).

In afard de siruri de plumb s-au mai folosit ca reactivi de precipitare
azotat mercuros si ferocianuri de potasiu.

In lucrarea de fatd am studiat aplicarea 8-hidroxi-chinolinei la dozarea
amperometrici a molibdenului.

Acest reactiv a fost propus pentru dozarea gravimetricd a molibde-
nului de citre G. Balidnescu [47. La pH 3,3—7,6. 8-hidroxichinolina
(oxina) formeazi cu molibdati un precipitat galben, practic insolubil cu
compozifia MoO, (oxind),.

Pentru elaborarea metodei ampercmetrice am urmdirit mai intli com-
portarea polarografici a ionului de molibdat si a oxinei in solufie tampon,
compusd din acetat de sodin si acid acetic, variind pH-ul solutiei intre
3,7—5,5. In aceste condifii ionul molibdat di o undi polarografici bine
definitd cu potential de semiundd aprox. —0,65 V (E.C.S.), curentul de
difuziune fiind proportional cu concentratia molibdatului. Curba polaro-
graficd are un platou de la —08 V pind la —1,3V (E.C.8.). In aceste
condifii oxina are o undd de adsorbtie slab formatd, nefiind proporfionald
cu concentratia oxinei. Potentialul de semiundd a acestei unde este aprox.
—1,2V. (E.C.S.). Pentru determinarea polarografici a oxinei se recomanda
o solutie de bazd cu pH 9,2—10,5, in aceste conditii insd molibdatul nu
se mai precipitd cu oxina.
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Pe baza acestor date am stabilit cd titrarea se poate efectua aplicind
la electrodul indicator un potential — 0,8—1,2V. (E.C.8.), urmirind
variatia concentratiei de molibdat in cursul precipitirii.

Madul de lueru. Titrdrile amperometrice le-am efectuat folosind un montaj simplu ampero-
metric. Curentul de difuziune a fost misurat cu un galvanometru cu spot Inminos, avind o
sensibilitate 1078 A /div. Ca electrod indicator s-a folosit un electrod picurdtor de mercur, iar
ca electrod de referintd un electrod de calomel saturat.

Solutiile de molibdat s-au preparat din Na,MoO, - 2 H,O p.a., titrul solutiilor fiind contro-
lat gravimetric prin metoda lui Bilinescu. Titrarea s-a efectuat cu solutie de oxina in solutie
tampon acid acetic—acetat de sodiu, preparatd din reactiv p.a. Drept solutie de bazi s-a
folosit o solutie de acetat de sodiu—acid acetic 0,1 mol, variind proportia lor pentru a realiza
solutii cu pH-uri diferite. Agitarea solutiei si indepédrtarea oxigenului dizolvat s-a facut prin
barbotarea unui curent de gaz metan.

S-au fdcut mai multe serii de determindri la diferite pH-uri.

Metoda direetd. O curbi caracteristicd de titrare este reprezentatd in fig. 1. La incepu-
tul titrarii curentul de difuziune scade brusc, cu toate ci nu se formeazd inca precipitat. Punctul

o

8
1

r
o
1

\M}._..\\\

Davy. ga./vo.namdru
g

Z-Q-
m-
o
o A 2 3 A g
ml oxina
Fig. 1.

P indicd aparitia precipitatuluji. Curba devine lineara inainte de punctul de echivalentd, iar la
addugarea in exces a reactivului curentul nu mai variazi (curent rezidual). Punctul de echi-
valentd se determind prin intersectarea portiunii lineare a curbei cu dreapta care reprezinti
curentul rezidual.

Pentru a explica sciderea bruscd a curentului de difuziune la inceputul titrarii, trebuie
s& presupunem ci oxina in prezenta unui exces mare de molibdat formeazi un complex, pro-
babil cu o form4 maj condensatd, a acidului molibdenic. Marind concentratia oxinei, aceasti
combinatie solubild se descompune si trece in MoO, (oxini), greu solubili.

Formarea precipitatului nu are loc instantaneu, de aceea dupid adiugarea reactivului
trebuie sd se astepte aprox. doud minute. S-a constatat cid echilibrul se stabileste mult mai
repede, dacd la solutia de analizat se adaugi alcool etilic, concentratia optima fiind 25—309.

Varjatia pH-uluji in domeniul cercetat nu prezinti o influenti insemnati asupra preci-
pitdrii, atit forma curbei de titrare cit si precizia determinirilor rimainind aceleasi.

Tn tabelul 1 se dau citeva dintre rezultatele obtinute prin metoda directi. Eroarea
maximi deci nu depdgeste 19,. ‘
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Tabelul 1

NT. . MVO« “\.IQ. Diferenta Diferenta
ot cintirit gasit mg in o :
mg mng © °
1 43,18 42,83 —0,35 - 0,8

2 28,77 28,84 40,07 +0,03
3 23,99 24,13 +0,14 40,6
4 19,19 19,17 —0,02 —0,1
5 14,40 14,45 -+0,05 i 40,3

Daca concentratia molibdatului oste mai micd decit 10 73mol/l precipitatul se formeazd
lent si erorile determindrilor devin mai mari.

Metoda indirecti. Precipitarea molibdatului cu oxind este completd si sub concentratia
1073 mol/l daca se incilzeste solutia pind la fierbere. Este deci posibila dozatrea unor cantititi
mai mici de molibden, printr-o mztodd indirectd, adicd prin determinarea excesului de oxini
care rimine in solutie dupi praecipitarea molibdatului. Pantru dozarea oxinei folosim reactia
de bromurare a acesteia:

Br
|
2NN 2NN
| I |+2Bry,—»| | |+ 2 HBr
NSNS VAV
N Br I N
OH OH

Punctul de echivalentd se poate determina amperometric, folosind un electrod vibrator de
platini ca electrod indicator. Bromul apare in urma reactiei dintre KBrQ, si KBr, in mediu
acid. Cind in solufie apare un ex:2s de brom, curentul de difuziune cregte.

Dozarea indirectd se face in felul urmitor @ se precipitd molibdatul dintr-o solutie de ace~
tat de amoniu 0,2 molar, incdlzind solutia pini la fierbere. Dupa ricire, fard indepartarea preci-
pitatului se adauga acid clorhidric (pind la o concentratie de aprox. 1 mol/0,5 g bromuri de pota-
siu si excesul de oxind s2 titreazi cu o so'utie de bromat de potasiu. La electrodul indicator se
aplicd un potential de 0,5 V (E.C.S.).

Citeva rezultate obfinute prin m:toda indirectd sint reprezentate in tabelul 2.

Tabelul 2
Nr. AM? . IZIO. Diferenta i Diferenta
cintarit gdsit i o/
crt. - mg Hr
mg mg >

1 11,52 11,46 -—0,06 —0,5

2 7.671 7,64 —0,031 —0,4

3 6,712 6,75 40,042 0,6

4 3,351 3,52 —0,031 —0,9

5 1,152 1,160 =0,008 +0.7

Prin aceasti metodd se pot doza cautitifi mai mici de molibden, rezultatele fiind sa-
tisfdcdtoare si atunci cind coacentratia molibdenului este de 107% mol/l.
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OMPEAEJEHHWE MOJMWBAEHA AMIOEPMETPHMUECKMM THTPOBAHHUEM
OKCHHOM

(Peswowme)

Mayunnoce noasporpaduueckoe noBefeHHe uoHa Moaubaata U S-THAPOKCHXHHO-
AnHa B 6ygepHOM pacTBOpe YCKYCHAs KHCJIOTA — alleTaT HaTpHS, HCNONB3YS KAaK VKasa-
TeNbHBUl 31€KTPOA PTYTHH{l KaneJbHhl 3JEKTPOX-

Ha ocuose nmoayueHHbIX JgaHHBIX OBl BLIPAaGOTaH NPsiMOIl METOQ aMIEPMETPHYECKOTO
THTPOBaHHA MONMGRAaTa OKCHHOM TPH npelesbHOH KoHuewtpauuu 10-3 /1.

Brin pppaboran nenpsimoil MeTon onpefefeHust MonHGxata npH  GPOMOMETPHYECKOM
TaTpoBanuu Hu30biTka okcuna (KBrO, 4+ KBr B xucaorHoii cpene). Touka skeusazent-
HOCTH OTpeReNfeTcsi aMNepMeTPHUeCKH, HCMONB3YA KaK YKasatedbHblii 3JeKTpod BHGpa-
TOpPHBIL IVIATHHOBBIL 31€KTPOJ.

Henpsaabi MeTOA0M MOMXKHO ONpENesHTh MEHLUIHe KOJHuecTBa MogifaeHa npi npe-
AeabHol KOHUEeHTpawii anaansupyemoro pacrsopa 10-—4 /1.

DOSAGE DU MOLYBDENE PAR TITRAGE AMPEROMETRIQUE A IOXINE

(Résum é)

On a étudié le comportement polarographique de ion molybdate et de la 8-hydroxy-
quinoléine en solution tampon acide acétique — acétate de sodium, en utilisant comme électrode
indicatrice une électrode-égouttoir de mercure.

D'apreés les résultats obtenus, on a élaboré une méthode directe du titrage ampéro-
métrique du molybdate par l'oxine, la concentration limite étant de 1073 m/L.

On a élaboré aussi une méthode indirecte de dosage du molybdate, en titrant excés
d’oxine bromométrique (KBrOg 4 KBr en milieu acide). Le point d'équivalence est déterminé
empérométriquement, en employant comme électrode indicatrice une électrode-vibrateur
de platine.



DESPRE CONDENSAREA o-NITROBENZALDEHIDET
CU ANILINA (V)

de
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Anilina actioneazd asupra o-nitrobenzaldehidei dind produsi diferiti
de condensare, in functie de condensantul utilizat asa cum reiese din
tabelul 1.

In lucrarea de fata s-au urmdrit, prin analogie, produsii rezultafi
din actiunea anilinei asupra o-nitrobenzaldehidei, condensant fiind oxi-
clorura de fosfor.

Actiunea POCI, asupra componentelor mai sus amintite, a mai fost
incercata de I. Tandsescu si M. Suciu [6], dar dupd mentiunea
autorilor, in acest caz nu s-a jzolat decit o-nitrobenzilidenanilina (I) aldturi
de un produs neidentificabil.

Toaerind insd in alte condifii de temperaturd (—10-+20°) si ulterior
incalzire la 80°, se obtine deasemeni o-nitrobenzilidenanilina (I) ce lnsoteste
produsul principal in cazul de fatd, o-nitrobenziliden-derivatul 5-Cl-p-
amino-C-fenilantranilului  (VI), substantd necunoscutd in literaturd si
care prin scindare cu HCl conc. trece in 3-Cl-p-amino-C-fenilantranil (V).

a1 e N I
\/\]/‘\O L STREE D
|
\/\\N - NO,
(V1]

5-Cl-p-amine-C-fenilantranilul (V) se poate obtine, fie pornind de
la o-nitrobenzaldehidd condensatd cu anilina in prezenta acidului acetic
glacial, cind se obtine un produs amorf (probabil un polimer de constitugie
necunoscutd) care cu HClI la fierbere se transforma in dei antranili (ITT, V),
fie condensindu-se 5-Cl-nitrobenzaldehida cu anilina, sub actiunea ZnCl,
anhidre [77].

p-Amino-C-fenilantranilii prezinti in general fluorescentd verde in
alcool si proprietdti puternic iritante {inflamarea gurii, a lobului urechii,
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Tabelul 1
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metan 5 II —_— | .
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iritarea pielii) iar ca proprietdi chimice: se izomerizeazd in acridone (sub
influenta ac. sulfuric in prezenfa NaNO, dupa transformarea prin diazotare
in p-clorantranil), trec in benzofenone prin reducere cu zince, iar dacd functia
amind din para nu este blocatd, dau benziliden derivati, acil-derivafi etc.

Combinatia noastrd acuzd fluorescentd in alcool si proprietafi iri-
tante, dar diminuate, de aceea s-a trecut la identificarea produsului, con-
siderindu-l un p-amino-C-fenilantranil.

Din datele analizei elementare de azot, s-ar putea presupune pentru
combinatia obtinutd doud posibilititi: fie existenta 5-Cl-p-amino-C-fenil-
antranilului (V) (sau a unui izomer de pozitie halogenat), fie formarea
unui Cl-N-oxo-p-amino-C-fenilantranil (VII) (exclus ulterior datoriti fap-
tului cd prin fierbere in nitrobenzen produsul inifial rdmine nealterat).

Presupunindu-se formarea unui p-amino-C-fenilantranil, s-a Incercat
o reducere la benzofenond si de asemeni obfinerea de derivati la functia
amind. Prin reducere cu Zn (CINH,-apd) se obtine o benzofenoni care
acuzd acelasi punct de topire si analizi elementard de azot ca si 5-Cl-2,4’
diamino benzofenona (VIII) indicatd in literatura {7], obtinutd la reducerea
5-Cl-p-amino-C-fenilantranilului. In schimb, incercarea de a obtine un
benziliden derivat cu benzaldehida (IX) conduce la produsul inifial ne-
transformat.

C1 7 \_
1 NH
i NN T
Z"N\_c_7 N\ _x
L e o AN
) |
NH, @]
VIII Vi1l
Cl 7N\ _n_
AN ST T
|0 CgH,
N\’
IX

Aceste fapte aparent contradictorii ne-au sugerat posibilitatea for-
mdrii in timpul sintezei, a unui alt derivat i anume a o-nitrobenziliden-
5-Cl-p-amino-C-fenilantranilului (VI).

Peutru a ne convinge de temeinicia acestei ipoteze, s-a sintetizat
5-Cl-p-amino-C-fenilantranilul, prin metoda Secdreanu— Silberg
[4], s-a condensat cu o-nitro-benzaldehida in alcool la fierbere, in care
caz se obfine o substanti cu p.t. 218—220° care cu combinatia rezultati
in lucrarea de fata (p.t. 219—220°), la proba p.t. a amestecului, nu arata
depresiune. Rezulti din aceasta ca, folosindu-se drept condensant POCI,
se obtine o-nitrobenziliden-derivatul 5-Cl-p-amino-C-fenil-antranilului, care
prin reducere, trece in benzofenoni, in schimb avind functia amini din
para blocatd, nu poate da benziliden derivat cu benzaldehida.
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Desigur, scindarea acestei combinatii (VI) trebuie s conducd neapirat
la 5-Cl-p-amino-C-fenilantranil. Aceasta s-a realizat, prin fierbere timp
de 2 ore cu HCl conc., spilare cu eter cald, recristalizare din EtOH si
ciarbune, in care caz precipitd o substantd galbenid cu p.t. 204—205° care
cu 5-Cl-p-amino-C-fenilantranilul (V) sintetizat prin metcda [4] nu aratd
depresiune. In felul acesta, se face dovada formirii atit a 5-Cl-p-amino-
C-fenilantranilului (I) cit si a o-nitrobenziliden derivatului 5-Cl-p-amino-
C-fenilantranilului (VI), lamurindu-se si structura rculw produs.

Coneluzie. In lucrarea de faja, se indici o nouad cale de obtinere a
5-Cl-p-amine-C-fenilantranilului (V) prin intermediul c¢-nitrotenziliden deri-
vatului sdu (VI) recunoscut in literaturda, condensant si clorurant fiind
oxiclorura de fosfor.

Parvtea experimentalid

a-Nitrobenziliden deyivatul 5-Cl-p-amiino-C-fenilanti antlului (VI).

10 g o-nitrobenzaldehida se amesteca cu 16 g PCCl proa: pat distilata. Terejul se racegte
la —8° si apoi se picurd 10 g anilind, astfcl ca tcmperatura <& nu depiiseasca -+30°. Reactia
este puternic exoterma cu degajare de FECI si imbrunirea amestecului. Dupd introducerea
anilinei (pilnie picurdtoare} se lasd totul la temperatura camerei 6 ore, apoi se adapteazi
vasului (balon cu git larg) un refrigerent lung de aer gi se tine in etuva la 75° timp de
12 ore. Dupd ricire (produsul pare cleificat) se neutralizeazd cu Na,CO, 2n (pH = 8—9) adiun-
gindu-se citeva bucati de ghiatd. Prin neutralizare masa sc¢ intdreste. Se filtreazd, sc usuci.
Produs brut 12 g. Pentru purificare s-a lucrat astfel:

solvire in benzen {uscarc pe CaCly) si adsorbtie pe oxid de aluminiu — eluant
CH,0H,

— antrenare cu vapori de api (distili I) rdminind neantrenat produsul (VI),

— fierberea produsului brut cu HCI 2n (1’), precipitd clothidratul care prin alcali-
nizare pune in libertate baza (VI).

Cel mai bine se lucreazd insid astfel:

— produsul brut, dupd neutralizare, se supune unei extractii cu benzen. Acesta se
usucd, se concentreazd la volum mic.

Reziduul astfel obtinut se recristalizeazd din benzen — TEtOH 1/3. Prin racire depune
o substantd galbend cu fluorescenti verde in alcool. Dupa trei recristalizdri (cidrbune), se
obtine substanta (VI) cu p.t. 219-~220°.

CioH ;O N.Cl (365,7) Calculat N, 11,12, gasit N9 11,13, 11,24,

Fieybeve in nitrobenzen (VIII).

0,3 g substantd si 13 ml nitrobenzen se fierb pe siti timp de 6 ore. Nitrobenzenul
se antreneazd cu vapori de apd. Produsul neantrenat are fluorescentd verde in alcool. Dupid
recristalizare, punctul de topire este identic cu al substantei initiale {2199).

§-Cl-2-4’-digminobenzofenona (VII).

0,5 g (VI) se trateazd cu 25 ml apd fierbinte. Se adangid 3,7 g Zn pulbere, 0,25 g
CINH, s5i 13 ml etanol. Se fierbe energic 2 ore. Prin rdcire depune un clei galben, foarte solu-
bil in etanol.

S-a recristalizat din etanol/apa (2:1). Se obtine un precipitat galben-deschis, pufos,
p-t. 148°.

C,H,ON,Cl (246,7) Calculat N9, 11,36; gasit N9, 11,42.
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Incercare de obtinere a benziliden-(IX)-derivatului cu p.t. 219—220°,

) 0,15 g substantd (VI) se fierbe cu 12 ml. etanol, apoi se adaugd 0,2 g benzaldehidi
Incalzire pe baie de apd circa 10°. Solutia se filtreazi fierbinte. Prin ricire depune un pre-
cipitat galben cu p.t. 218 —219° (substanta initiald nereactionati).

5-Clor-p-amino-C-fenilantranil (V).

0,15 g (VI) se fieth cu 10 ml. HCI conc. timp de 3 ore. Dupd ricire se filtreaza pe
o pilnie cu fritd, se spald cu eter cald pentru indepirtarea o-nitrobenzaldehidei, se suspenda
in apd si se alcalinizeazd (pH = 8). Precipitatul filtrat si uscat e recristalizat din etanol
P.t. 204 —205°.

&-Clor-p-aminao-C-fenilantranilul (V) s-a obtinut prin metoda [4].

5-Clor-2 4’ -diaminobenzofenona (VIII) s-a obtinut prin metoda [7].
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O KOHJEHCAUHH o-HHUTPOBEH3AJIBIEIMIA C AHHJ/IMHOM (V)

(Peswwne)

Y KaspiBaetcst HOBHI nerog noayuenuda 5-Cl-n-amutuodenunaurpanuaa (V), nocpen-
CTBOM cpoero o-HHTpobeHamtnaennpouznogHoro (VI), HesuaromMoro B JHTeparype, HoOJy-
YeHHOro JeficTBHeM aHHIHHA Ha o-HHTpoGeHsanbierup, B npucyrersin POCL,;, koropeiit
ofmafaeT KOHAGHCHDYIOWHM H XJOPHPYIOUIHM JeficTBHeM B JaHHOM ciavyae. Pacmenaedne
coeginendst (VI) npy xunedud B kKoHueutpuposauuoit HCIl nossoaser noayuenne (V).
Crpoeune coegnneniss (V1) 10Kazasoch noayvueHHeM 3TOTO COEJIIHEHHS NPSIMBIM CHHTE30M,
rexonast Ha (V) 06paGorTkoil o-HHTPOGEH3A b IerHA0M .

SUR LA CONDENSATION DU o-NITROBENZALDEHYDE PAR I ANILINE (V)
(Résum¢é)

Oa indique un nouveau moyen d'obtention du 5-Cl-p.-amino-c-phénylanthranyle (V)
par Uintermédiaire du o.nitrobenzylidéne de son dérivé (VI), inconmu dans la littérature,
résultant de 'action de l'aniline sur o.nitrobenzaldéhyde, en présence de POCI;, condensant
et chloruraut dans le cas présent. La scission du produit (VI) en HCl conc. a 'ébullition per-
mat U'obtention du produit (V). La preuve de la constitution du produit (VI) a été faite en
obtenaut aussi ce produit par synthese directe a partir de (V), par traitement avec o.nitro-
benzaldéhyde.






DESPRE MOBILITATEA SUPERFICIALA A SOLUTIILOR DE
SUBSTANTE TENSIOACTIVE (IIT)

Determinarea cu radioizotopi a echilibrului presiune superficiald —
presiune hidrostatica

de
E. CHIFU si L. ONICIU

1. In doud lucrari anterioare [1, 2] au fost prezentate rezultatele
cercetarilor intreprinse asupra fenomenului de scurgere a solutiilor de
substante tensioactive, prin canale capilare deschise, sub acjiunea propriei
lor presiuni superficiale, in conditiille unei presiuni hidrostatice opuse.

Folosind talcul drept indicator al scurgerii superficiale, s-a ardtat
cd intre presiunea superficiald s, — o asolufiilor si presiunea hidrostatici
opusdl, 1a care se anuleazd transportul ,superficial”’, existd o dependentd
liniara :

6g— 6 =k(h+H)dg
sau :
pczk(Ph_;_P;t)

unde (4 + #')d g este bariera hidrostatici pe care trebuie si o invingi
solufia (vezi fig. 1) iar % un coeficient caracteristic geometriei canalului
de scurgere.

In prezenta lucrare fenomenul a fost studiat folosind drept indicator
al scurgerii radioizotopul 32P,

2. Dispozitivul experimental a fost cel utilizat ¢i inlucrdrile antericare
cu modificarile impuse de tehnica metodei radicizotopilor (fig. 1). Selutia
de substanta tensioactiva, continutd in vasul 1, a fost marcatd cu Na,H3?PO,,
realizindu-se o activitate de aproximativ 10uC, concentratia analiticd a
fosfatului disodic din solutie fiind de ordinul 16-7M. Scurgerea solugiei
tensioactive marcate, din vasul 1 in vasul 2 — care continea apd purd —
prin canalele C, a fost surprinsd cu ajutorul unui contor Geiger-Miiller
GM, cu fereastra de micd, plasat perpendicular pe garnitura capilard si
conectat la un Messplatz ,,Vakutronik”. Intre vasul 1 si contor s-a inter-
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calat o placi de plexiglas, dublati de o foaie de aluminiu E, pentru a
ecrana radiatiile provenite de la solujia marcatd din vasul 1. Suportul
S; era pus in legiturd cu un mecanism de ceasornic, care permitea depla-
sarea, cu vitezd constanti, a vasului 1 pe verticald. Denivelarea hidro-

statici h -4 A', la care se amorseazd transportul superficial — plecind
INTEGRATOR|
j
]
=
Fig. 1
de la diferente mari de nivel — a putut fi reperatd cu microscopul ori-

zontal, blocind mecanismul de ceasornic in momentul cind activitatea
indicatd de integratorul de pulsuri inregistra o crestere brusca.

Determinidrile s-au efectuat pe patru garnituri capilare, realizate
ca i 1n lucririle precedente prin sudarea in lungime a unor baghete de
sticla de diferite dimensiuni. Rezultatele obtinute cu doud din aceste gar-
nituri, folosind talcul drept indicator superficial, au fost deja publicate
[1, 2]; aceasta mne-a permis compararea metodelor — a taleului” si
a ,radioizotopilor” — precum si studiul reproductibilitatii fenomenului.

S-a cercetat scurgerea solutiilor apoase de alcool butilic (0,028 —0,561 M),
alcool amilic (0,0092—0,129 M), acid propionic (0,469—1,875 M) si acid
capronic {0,0159—0,0634 M).

Discutia rezultatelor. In figura 2 se redau rezultatele obtfinute cu
garnitura capilard la care determindrile cu talc (vezi [1]) au indicat pentru
panta dreptei P, — P, valoarea 99 1073 cou. Se observi cd folosirea
radioizotopului 32P drept indicator al scurgerii conduce la un coeficient
unghijular practic neschimbat: 10,4 -10-3 cm.

In mod aseminitor, pentru garnitura capilara ,b" (vezi [2]), panta
determinatd cu talc a fost 12,4 - 103 cm, in timp ce inregistririle cu
radioizotopi indicd 11,9 - 10-3 cm (dreapta a fig. 3), respectiv
12,2 - 10~3 cm (dreapta & fig. 3) pentru doud serii de masuritori.

Intrucit in cazul determinirilor cuprinse in fig. 3 virful garniturii
de baghete a fost ridicat peste nivelul apei din vasul 2, apare bariera hidro-
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4

dine cm!

T T staticd suplimentara 2'd g si in

| , // consecinta dreptele a si b, in
© olcool omilic L reprezentare P, — P, prezinti
5 ocid capranic ordonatd la origine. Reprezenta-
rea in coordonate P, — (P, + Pj)
s | —| pentru determindrile cu alcool
amilic cuprinse in dreapta a
/ conduce la dreapta ¢, care trece
prin origine siare panta 11,2.10-3
cni; remarcani ¢d o uscard scé-
dere a cceficientului unghiular
in reprezentare P, — (P, + Pj})
s-a obtinut de obicei ¢1 la uti-
| lzarea taslcului [2].

In fig. 4 s-au inscris rezul-
tatele mdsurdtorilor pentru o
garniturd capilard a cdrei pantd
; se gaseste 1451073 cm. Pentru
a evidentia mai bine rolul bari-
’ . erei hidrostatice suplimentare,
| ; de data aceasta, s-au ales inten-
o ,‘ FPTL el 7eor: tlonat valori mult diferite pen-
tru A si nu aproximativ cons-
tante ca in majoritatea cazurilor.
2 T : 7 in coordonate P, — P, punctele
dline e’ ‘ , / experimentale au o dispersie

’ pronuntatd si, la prima vedere,
"""”’//"7*"' nueste cu putinfid  sesizarea
! vreunel regularitafi. Numai in
i repiezentare P, -— (P, -+ P3) <e
capdtd dependenta liniard. DPe
/ figura, perechile de puncte
(corespunzitoare reprezentarilor
P,— Py, respectiv P—(P,+ P}))
sint unite prin sdgeti orizontale
in dreptul cdrora sint inscrise
valorile experimentale P,

i0

B In sfirsit, in fig. 5 s-au rep-
rezentat punctele P - P, cidpi-
tate cu o garniturd capilari la
care panta se gaseste 18,5.10-3
cm.

Prelucrarea rezultatelor ex-
perimentale obtinute cu metoda
| radioizotopilor, conduce la o
1 2000 Aifement eroare relativd de circa 2 9%,
Fig & fatd de 59, in cazul talcului.
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Coneluzii. Cercetarea experimentald a echilibrului presiune super-
ficiald — presiune hidrostaticd opusd, ce corespunde la amorsarea trans-
portului solutiilor tensioactive sub actiunea presiunii lor superficiale, prin
canale capilare deschise, se abordeazd intrebuintind drept indicator al
scurgerii radioizotopul #2P. In acest mod, cu ajutorul unei metodici experi-
nmentale obiective, se verificd rezultatele obfinute anterior, cind s-a folosit
talcul ca indicator, si s-a urmdrit anularea transportului superficial, deci
atingerea echilibrului din celdlalt sens.

Se confirmd dependenta liniard a presiunii superficiale de presiunea
hidrostaticd opusd la care se amorseazd sau se anuleazd transportul solutiei.

Se regéisesc, cu o buna aproximatie, valorile coeficientilor de propor-
tionalitate & (geometrici) pentru garmituri capilare de diferite dimensiuni.

Precizia determinarilor cu radioizotopi (429,) se constata a fi mai
bund decit in cazul talcului (==39%).
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O TNOBEPXHOCTHOH TIOABUAKHCCTH PACTBCPOB  IMOBEP N HOCTHOAK-
THBHDBIX BEILECTB (Ill)

Onpedenenue pasHOBECUR 1108e PXHOCTHHOE (GBAEHUE — 2UOPOCINAMUMECKOE (a8AcHLe  PadUOUSc-
monamie

(Pezwome)

Hsvuaercs 3kCnepuyMeHTalBHO [ABHOBECHE MEXKJAY IOBeDXHOCTHBIM  JaBJeHHeM |
NPOTHBONOJO A HBIM THAPOCTATHYEC KM JaBJIeHHEM, B CJyyae CTOKA NOBEPXHOCTHOAKTHBHBIX
pacTBOpPOB 1OJ HX COGCTREHHBIN MOBEDXHOCTHBIM J&BJEHHEM, Uepe3 OTKpbiTble Kanua-
JASpHblE KaHAaIbl.

Henoabayss B kauecTse HHUIKatopa cToka pannonsoron 2P B eiupe Na,H®PO,,
KOTOPBIN MapKHPYIOTCS NOBEPXHOCTHOAKTHBHLIE DACTBOPE!, NOATBEPKIAI0TCH NPOBEAEHHbIE
panee B 3TOM HANpasleHHH Hccaejopanis (1.2 .

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

Déteymination pay d-s radio-isotopes de 'équilibve pression supeficielle —
pression hydrosialique

(Résumé)

Les auteurs ont étudié expérimentalement 'équilibre pression superficielle — pression
hydrostatique opposée, dans le cas de I'écoulement des solutions tensioactives, sous leur propre
pression superficielle, par des canaux capillaires ouverts.

En employant comme indicateur de l'écoulement le radio-isotope 32P, sous forme de
Na,H¥PQ,, avec lequel on marque les solutions superficiellement actives, on a pu confirmer
les recherches effectuées antérieurement dans cette direction [1, 2].






DESPRE MOBILITATEA SUPERFICIALA A SOLUTIILOR
DE SUBSTANTE TENSIOACTIVE (IV)

Hidrodinamica scurgerii impotriva presiunii hidrostatice

de
R. DEUTSCH si E. CHIFU

1. Solutiile de substanje tensioactive se pot scurge in spre solventul

pur — prin canale capilare deschise — chiar Impotriva unei presiuni
hidrostatice opuse.
Experimental s-a constatat — folosind drept indicator superficial

talcul [1—2] si radioizotopii [3] cd intre presiunea superficiald P, a solu-
tiilor s1 presiunea hidrostaticd opusd P, care anuleazi transportul super-
ficial, existi o dependentd lineard :

P, =k P,

coeficientul de proportionalitate £ avind dimensiunea unei lungimi.

Aceasti relatie a fost justificatd [1] pe baza egalitdtii dintre forta
superficiald si cea hidrostatici, in condifii de echilibru. In adevir, daci
1 este perimetrul de-a lungul ciruia actioneazd presiunea superficiald
5, — 6, 6, fiind tensiunea superficiald a solventului pur si 6 cea a solufiei,
forta superficiald valoreazi :

(69 — o)1
iar forta hidrostatica este:
hdg-s
unde 4 este denivelarea hidrostaticdl si s sectiunea firului lichid (din caualual
capilar deschis). Transferul superficial se opreste cind :

oohcz%'hdg

In prezenta lucrare se abordeazd din punct de vedere hidrodinamic
problema scurgerii solutiilor sub actiunea presiunii lor superficiale, im-
potriva presiunii hidrostatice opuse. Metoda se aplici pe modelul unui
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strat subtire de lichid situat pe un plan solid inclinat. Lichidul curge dato-
ritd gradientului tensiunii superficiale intr-un sens, dar este solicitat simul-
tan de citre presiunea hidrostatica in sens invers (datoritd inclinarii pla-
nului). In acest fel se reuseste si se calculeze :
— viteza de curgere a lichidului in functie de distanta de la supra-
fata pland ¢, in mod cores-
y punzitor :

— viteza stratului superficial
si conditia de anulare a vitezei
acestul strat,

- debitul total de lichid (in
cele doua sensuri) si conditia
debitului total nul, ca si alte
particularitati ale scurgerii la
denivelari hidrostatice diverse.

2. NS¢ presupune ¢d pe un plan
solid fneclinat se gaseste un strat
subtire de lichid avind grosimea 4.
Axa Oy asistemulud de coordo-
nate se alege perpendicular pe
aceat plan, axa Ox este orientatid
in directia pantel maxime, iar

Fig, I axa O leagd puuctele situate
la acelasi nivel,

La indlfimea corespunzitoare lui & = 0 se gaseste solventul pur iar
la & = H solutia de substantd superficial activa. Se considerd cd densi-
tatea solventului si cea a solufiei (suficient de diluate) sint putin diferite
st decl In domeniul 0 <<x < H densitatea amestecului poate i counsiderata
constautd., Se admite ¢d de-a lungul planulul numai concentratia depinde
sensibil de x si, In mod corespunzdtor, tensiunea superficiald 6 = o(x),
in cazurile limitd valorind :

o(() =5, o(H) ==

In orice moment 6(0) si o(H) sint constante, ccea ce se poate realiza cu
ajutorul unor rezervoare corespunzitoare,

Suprafata superioard a stratului lchid este in contact cu atmosfera.
Rezultd cid presiunea ¢$ exercitatd asupra acestel suprafete este praciic
constantd gt independentd de x :

on

-

oV

=0 (

o,
—

Totusl, pentru a da o rezolvare mai generald problemei, se va tine cont
de conditia (1) numai la trasscrierea rezultatelor noastre pentru cazuri
conerete,
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‘

De asemenea, deoarece grosimea stratului este neglijabila fatd de
dimensiunile lui in direcfia axel ox pe de o parte, datoritd simetriei dupd
0z pe de altd parte, se poate presupune cid:

(9/‘/‘7 ar 0
oy 05

Considerind o(0) 2 5s(H), se va admite c¢d in domeniul 0 < v << H
existd un gradient al tensiunii superficiale :

a7 =0
a

care determind componecnta tangeutiala a tensiumnii:

Py =
ai T
G
Existenfa tensiunil Py implicd coudifia la limitd :
)5 1 ATy
97 T, t 61)
cv Jy=s
unde v, este componenta v a vitezer hidrodinamice, iar v coeficientul de
viscozitate al lichidului
In sfirsit, viteza lichidului {iind evident nuld la suprafata planului
solid, o altd conditie la Hmitd sc scrie:
(#x Jyon = O )
Lieuatia de curgere Navier-Stokes pentru lichidul iccompresibil, in
presupunerea c¢d regimul stafionar este stabilit, are forma cunoscutd :

- ->

Ao - grad p--f =10 (+)

5
unde f este forta care actioneazda pe unitatea de volum,

La aplicarea acestel ecuatil in cazul dat, se va fine cont de urma-
toarcle consideratii :

Suprafata superioard a stratului lichid are o forma definitd de con-
ditiile (1) si (2). Fa nu trebuie si fie neaparat plana si deci grosimea 3§
a stratului are o valoare medie caracteristicd. Deoarece fusd 5§ << H este
evidentd inegalitatea :

- -

2. a2, o
2—" > ;‘) '\C>

A v

©)
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Din simetria problemiel mai rezulta :
> -
fy=1=0 ()
Pentru a da raspuns la chestiunile puse de experienjd, ne vom limita
la cazul cind:
- -
vy = v, =0
In rezultat, se va analiza deci scurgerea unui strat subtire de lichid
aflat pe o suprafatd pland, in direcfia pantel maxime a acestei suprafete,
considerind deocamdata :

O pl)s fa= () ®)
Tinind cont de (5), (6), (7) si (8) ecuatia Navier-Stokes (3) devine :
W2y .
o ox
Introducind conditiile la limita (2) si (3) solufia ecuatiei (9) este:
1 (95 (’j[.) N N s 1 8[7 ‘ 5 -
vy = — | Ly i S = — 9D ) 107
’ 5 \or (u»é 7 )3 'Q'r"a/r j‘)} 10

3. Discutia solutiel (10) este relativ simpld dacd se fac urmitoarele
presupuneri, acceptabile din punct de vedere fizic :
- gradientul tensiunii superficiale este constant :

ox H

95 _ %o (11)

— presiunea atmosferici este aceeasi de-a lungul planului inclinat,
adicd este valabild conditia (1),

— deoarece scurgerea se petrece pe un plan inclinat, fortele de volum
se pot identifica cu cele gravitajionale:

pead

. dg \
Je=d - g sing = — (12}

=]

=

Inlocuind (11), (1) si (12) in ecuatia (10) se capata :

1 1 . .
Uy = — (6 — o, - hdg - 8)y — —— - hdy - ¥* 12)
i -ru( o - hdg -3 20 H £ ()

i i
relatia care descrie felul cum variazi viteza de curgere a lichidului cu
distanfa y in interiorul stratului subtire de lichid de grosime 3.
4. Din ecuatia (13) rezultd imediat valoarea v, a vitezel stratului
superficial :

Vg = ('L’x)yzﬁ e —1_‘ (O' b 00)6 -" ‘—‘— . ]ng . (\2 (}4)
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Transferul superficial al solutiei de substanfd tensicactivd inceteazi
evident cind o, =0, de unde sc capita:

— 6 = — - hdg (15)

o

relagie de forma identicd cu cea dedusd anterior din egalitatea fortelor
superficiald si hidrostatica.
Conditia pusa la deducerea ecuatiei (15):

vy =0

mrespunde situatiei realizate in experientele noastre cu talc $i cu radio-
izotopi. In adevir, s-a urmirit fie incetarea miscarii firelor de tale mirind
progresiv valoarea denivelirii h, fie amorsarea transportului superficial
micgorindu-1 continuu pe 4.

TFaptul c& in ecuatia (15) nu intervine unghiul de inclinare al planului
clid (fig. 1) este in acord cu observatiile experimentale (motiv pentru
are in lucrdrile anterioare el nu a fost luat in consideratie).

In ecuatia (15) apare coeficientul de proportionalitate §/2 caracte-
ristic geometriel sistemului {capilar). Acest coeficient nu trebuie sa depinda
de proprietatile solutiei cercetate, ceea ce este de asemenea in acord cu
rezultatele experimentale.

In ceea ce priveste valoarea factorului geometric, coincidenta face
ca atunci cind stratul lichid are sectiune triunghi isoscel (sau echilateral),
model apropiat de cazul nostru experimental :

unde d este indl{imea triunghiului si / baza sa. Deoarece pe baza mode
lului studiat din punct de vedere hidrodinamic chestiunea factorului geo-
metric din experientele noastre nu poate fi rezolvati definitiv, asupra
ei se va reveni intr-o lucrare viitoare. Important este faptul ¢i si pebaza
ecuatiilor hidrodinamicei se regdseste dimensiunea lineard si ordinul de
mdarime al factorului de proportionalitate dintre presiunea superficiala
ol presiunea hidrostaticd la care se opreste scurgerea solutiei.
5. Fcuatia (13):
1

z‘;z;—};(m»«- - /zdvb))hﬁ hdg - y>

i

descrie familia de parabole caracteristice vitezeli de curgere a stratului
lichid de pe planul inclinat. Aceste parabole trec prin originea axelor
vy ==y $I au aceeasi pantd pentru v = 3§ :
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In fig. 2 se reprezintd parabolele luind
drept parametru:

g (16)

s1 consideriud arbitrar L = 43°,

Discutia ecuatiei (13) — respectiv
a fig. 2 — conduce la urmitoarele rezul-
tate.

Dacd h=-0, adicd scurgerea lichi-
dului are loc pe planul orizontal, stra-
tul superficial s¢ deplaseaza in directia
lui 6 crescitor (adica a sciderii presiunii
superficiale). Il antreneazd prin viscozi-
tate si straturile infericare de lichid.
Viteza de curgere variazi linear cu v:

Imediat ce denivelarea hidrostatica
incepe sa creascd (h > 0), curentului
Lsuperficial”  (provocat  de  presiunea
superficiald) i se opune curentul |, hidro-
dinamic” de sens invers®, corespunzi-
tor diferenfei de nivel A

Scriind ecuatia (13) sub forma:

. 151 <y fida Sy o
Uy = { — U 7 - ) } ,L,,,.r}' o : y— (18)
Py ;oM 2 H

se vede ugor ¢d atita timp cit:

Gl oy s
S0 ()
du - B

[

stratul sucpriicial  continud sa  antre-

neze cu »ine Intregul lichid.

Numal in momentul cind :

l6, — o . ey

h /\‘ (x> 102y (20)

curentul , hidrodinamic” devine atit de

intens fncit se produce o adevarata

stratificare © un strat | superficial’” de

grosime A se¢ miscd in spre solventul

* Termenii . superficial” si | hidrodinamic”

auw un caracter conventional; ei se referd lu sen-
surile diferite de curgere.
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pur, in timp ce restul {adicd stratul ,hidrodinamic”’) curge in sens invers,
spre solutie. Deoarece Intre cele doud straturi trebuie si existe o suprafata
imohild la nivelul v = v, grosimea A a stratului ,superficial”’ se calcu-
leazda punind in ecuatia (18) conditia :

(Vs)y—y =0
Se obtine :

A=FHo o 5 (21)
hdg

Debhitul total de lichid prin sectiunea de arie 1x3 este:

5
- bt
Q= S o mmag ., e 22)
¢ + 2 H  BeH (

O

Primul termen al ecuatiei (22) reprezinti debitul ,superficial”’, cel de al
doilea debitul | hidrodinamic”.
Debitul total se anuleazda (Q = 0) cind diferenta de nivel hidrostatic

are valoarea :

3 6,— 05 , ,
N L 0o 2 : (1 I } (Zﬂ
2 gy
sau
)
Gy — 6 = —;8 < hdg

In acest caz, din eccuatiile (21) si (23) rezulta:

25 A ="

Yo = 3

]

ceea ce este vizibil ¢i pe fig. 2.
Marind in continuare valoarea denivelarii 7, curentul | hidrodinamic”

devine atit de intens 1ncit la:

viteza stratului superficial se anuleazd (vezi si ecuatiile (14) si (15)).
Se intelege usor i in domeniul :
3/4 << a1

desi majoritatea lichidului de pe planul inclinat curge in direcfia solufie,
stratul ,superficial” continud si se deplaseze in spre solventul pur.
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AMai rezultd imediat ¢ pe intreg intervalul :

0”9 <h<2i&;‘i
dg -8 | dg - 8

G

12 < o<t

in stratul subtire de lichid se produce un curent de ,convectie’ : stratul
,superficial” se nrca pe planul inclinat, iar lichidul din interior (stratul
,hidrodinamic™) coboard (fig. 3).

S Daca :

&, v h>2

stratul superficial va fi antrenat
complet de catre lichidul care se
miscd in spre solutie cu viteza v,
Tig. 3. (conform parabolelor cu o« > 1).
In  sfirsit, cind 7 < 0 stratul
superficial se miscd in acelagi sens cu lichidul a carul vitezd v, variazd
dupa curbele cu « << 0 (fig. 2).

Gy — C

0

dg+ 8

In incheiere, observim c¢i pe baza ecuatiilor hidrodiramicii, e cbtin
doud relatil care descrin properfionalitatea directd dintre presiunea super-
ficiald a solutiilor si cea hidrostaticd de sens invers:

— ecuatia (13) pentru viteza nuld a stratului superficial,

- ecuatia (23) cind debitul total este nul.

Cele doud ecuatii diferd usor prin valoarea coeficientului numeric
din membrul I1: 0,5 respectiv 0,66.

Ambele ecuatii sint de formd idemticd celel propuse in lucririle ante-
rioare [1—37.

Counditiile in care s-a stabilit ecuatia (15) corespund celor deja reali-
zate experimental, dupd cum s-a ardtat in partea a 4-a a lucririi.

Verificarea experimentald a ecuvatiei (23) si deci implicit a relajiei
22) ca si a altor rezultate teoretice care :e desprind in special din partea
a 5-a a lucrdrii, va forma obiectul unor studil viiteare.
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O TOBEPXHOCTHOM TMOJABHXHOCTH PACTBOPOB [OBEP X HOCTHOAKTUB-
HBIX BEWLECTB (IV)

Tudpodurnamura cmoka npom:s 2udpocmamuieckoeo daeaeHus

(Pesiowve)

B pa6Gore sarparmpaercd, ¢ TOUKH 3peHHs YpaBHeHH{l THAPOAMHAMHKH, npofiieMa
CTOKa pacTBOPOB BCJAEACTBHE HX NMOBEPXHOCTHOrO AaBJAEHHS [POTHB FHAPOCTATHYECKOrO AaB-
JIeHHS TIPOTHBOIMOJOMKHOIO HampapJieHHs .

OtHolennst yCTAHABIHBAIOTCA N0 06pasly TOHKOTO CJa0s MHIAKOCTH, HaXxonsue#cs
Ha HakJoHHON naockoctH. JKuikocth Teuér noj JeficTBHeM rpajueHnTa NOBEPXHOCTHOrO
JlaBJEHHS B OJHOM HaNpaslelHH, HO OJHOBPEeMeHHO, NOABepraercss AeilCTBHIO THAPOCTa-
THYECKOIO JasjeHusi B 06paTHOM HanpasJeHHH (H3-3a HAKJIOHA TJOCKOCTH).

YcranaBianBasi InpejeqbHBle  YesoBHSI, npumeneniem ypasuenus Haspe-Croxca,
BBIUHCISIETCS !

— CKOpPOCThb Te€YEeHHS XKHAKOCTH KakK GYHKUHA PacCTOSTHHS OT IJIOCKOH NOBEepXHOCTH
H, COOTBETCTBEHHO:

-~ CKOPOCTh IOBEDXHOCTHOIO CJOs,

~— o6wHil febur XKHAKOCTH (B 0GOMX HaNpaBJeHHSX), a TAKKe ApyrHe OcoGEHHOCTH
CTOKA B TOHKOM CJ0€ KHAKOCTH NPH PAasiHUHBIX MAPOCTATHUECKHX JeHHBeISTIHAX.

Ilpu HyseBoil CKOPOCTH NOBEPXHOCTHOT0WCJI0SI NOJYy4aercs suipamenne (15), ojnHa-
KOBOE C TeM, Npel10M¥eHHBIM H MPOBEPeHHLIM DaHee B CIyyae CTOKa yepe3 OTKPHITHIC Kalui-
JAPHBIE KaHagdbl, COMVIaCHO KOTOPOMY TNOBEPXHOCTHOE AaBjeHHe MpPSAMO NPONOPLHOHATBLHO
C TIPOTHBOMOJIOMKHBIM T'HIDPOCTATHUECKHM [JaBJICHUEM, NIPH KOTOPOM [OBepXHOCTHBIL TpaHC-
nopr paseH Hymo 1—37.

Buipaxenne Toft ke ¢opmbl (23) moavuaercss H B YCAOBHH HyJaeBoro ofuiero je6ura.
Mexay vypaswenusmu (15) # (23) cyuectsyer He3HauHTe1bHAs pPa3HOCTL OTHOCHTENBLHO
3HaueHHA YHCIOBOro Kosddruuenta 3z npasoro uzsena (0,5 u, coorsercreento, 0,66).

DKenepHMeHTalbHAS NPOBepKa ypasuenus (23), a TakiKe JpPYIHX TEOPETHUECKHX
pe3yanLTatos, BHITeKalOWHX 0cobeHHo H3 5—ofi yactH paBoTel, GyAyT MpeiMeToM Clefyio-
LKX HCCae 0BaHMIT.

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

Hydrodynamiquede Uécoulement contre la pression
hydrostatique

(Résumé)

Les auteurs abordent, du point de vue des équations de 'hydrodynamique, le probléme
de l’écoulement des solutions sous effet de leur pression superficielle contre la pression hydro-
statique de sens opposé.

Les relations sont établies sur le modele d’une couche mince de liquide située sur un
plan incliné. Le liquide coule sous 'action du gradient de la tension superficielle dans un
certain sens mais est sollicité simultanément en sens inverse par la pression hyvdrostatique
{par suite de linclinaison du plan).

On ¢tablit les conditions & la limite en appliquant l'équation Navier-Stokes et 'on
calcule :

— la vitesse d’écoulement du liquide en fonction de la distance & la surface plane
et, de fagon correspondante :

— la vitesse de la couche superficielle,

— le débit total de liquide (dans les deux sens),

— 'autres particularités de Udeoulement dans la couche mince de liguide pour dif-
férentes dénivellations hydrostatiques.



110 R. DEUTSCHE, E. CHIFU 1(k

La condition pour que la vitesse de la couche superficielle soit nulle méne a 'expression
(15 de forme identique a 'expression proposée et vérifi¢e antérieurement pour le cas d’écoule-
ment par canaux capillaires ouverts : la pression superficielle est directement proportionnelle
i la pression hydrostatique opposée pour laquelle le tramsport superficiel s’annule [1—3].

Une expression (23) de méme forme est obtenue aussi dans le cas d'un débit total nul.
Entre les équations (15) et (23) il existe une légére différence en ce qui concerne la valeur
du coefficient numérique du membre de droite: respectivement 0,5 et 0,66.

La vérification expérimentale de 'équation (23), comme celle d'autres résultats théo-
riques qui s’en dégagent, spéeialement de la 5-me partie du travail, formera Vobjet d’études

ultérieures.



TABELY, SI DIAGRAME EXERGETICE (I)

Calculul si diagrama exergiei pentru bioxid de carbon, in
intervalul de temperatura 2164°K — 303°K

de

E. FELSZEGHY. L. NAGY si M. BOGDAN

O problema de cidpetenie a energeticei atit in exploatarea instalatfiiler
termoenergetice existente, c¢it si la proiectarea celor noi, o constituie
gisirea solutiilor celor mai economice permitind o insemnati reducere
a cheltuielilor de exploatare prin utilizarea cit mai rafionali a energiei
calorice disponibile, tinzind spre realizarea de randamente energetice
maxime. Insd la aprecierea gradului de perfectiune al unui ciclu termodi-
namic, nu este suficient i avem in vedere numai principiul I al termodi-
namicii, deoarece valoarea pierderilor de cdldurd singurd nu di indicatiuui
suficiente despre posibilitdtile de imbunititire a procesului.

Principiul al II-lea al termodinamicii are in vedere si schimbarea
calitativd suferitd in procesul de transformare al energiei. Anume este
lucru gtiut cd in procesele energetice, toate energiile participante sint cali-
tativ degradate, valoarea lor raminind constantd doar in cazul limita al
proceselor ciclice reversibile.

Pentru aprecierea gradului de perfectiune a ciclurilor termodinamice
practic realizabile, se foloseste ciclul teoretic de referintd Carnot, carac-
terizat prin randamentul termic ideal

Te — - j
1

Notind cu dg cantitatea elementari de cildurd introdusi din mediul
purtitor de cdldurd, caldura utilizabild va fi:

a1 =)

1

si caldura transmisd mniediului exterior va fi:

-
do 22
QT

1
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112
T caz de schimb de caldurd izobar, pentru cialdura elementard intro-
dusid, se poate scrie, di, deci expresiile de mai sus vor deveni:

O T,
ciz(l — =2
‘(1’ Y‘l

I.a transformari reversibile pentru cildura neutilizabilad se poate scrie :

dg 2= T,% — 45 - T,
T, T,

ceeace inseamnd cid din cildura transmisd mediulul purtitor de cdlduri
la temperatura 7T, si in mod reversibil, partea neutilizabili pentru execu-
tarea de lucru mecanic se calculeazd inmultind cresterea de entropiecu
temperatura absolutd, inferioari a mediului.

inlocuind din nou cidldura elementard dg cu variatia elementard de
entalpie 47, avem pentru cildura pierdutd :

LT, o di
di % =Ty — = T, ds;
’1‘1 Tl
(Caldura neutilizabila datd prin aceastd expresie se poate considera pier-
dutd numai din punct de vedere al lucrului mecanic, ea putind fi utilizatd
in alte scopuri, ca termoficare etc.) Variatia elementard totald de cil-
durd va fi:

di:dz‘(l —§%)+ T, - ds;

‘1
Exprimind prin aceasta partea utilizabild de cdldurd, vom avea:

(1 — N — T, -
dz(l 1) &i — T, - ds.

care reprezintd partea activi de cdldurd transformabila in lucru meca-
nic si peartd denumirea in literaturd tehnicd de ,exergie”’. Inlocuind pe

dz(l ——2-) prin ,,¢’ si pe 7, prin temperatura mediului ambiant (7))
i
ajungem la expresia exergiei pentru o anumitid stare:

e= s — Ty s e= (= 1) — Tyls; — )

unde (1) se referd la starea inifiald si

(2) la starea mediului purtator de cdldurd care se giseste in echilibru
cu mediul ambiant (la presiune P, $i temperaturd 7).

In diagramele Mollier (i — s) in general folosite in tehnica energetica,
exergia are urmitoarea formuld de reprezentare graficd :

foy — i T = T
Remm—— == Ly 7= Ly

ds -
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adicd valoarea exergiei se poate citi direct din diagrama, daci din punctul
de stare al mediului ambiant, se construieste dreapta cu coeficientul
unghiular tg o = di/ds, a cdrei intersectie cu adiabata dusi din (1) de-
termind mdrimea exergiei datd ‘
prin segmentul e. ; J,
Exergia reprezentind mérimea 7 1
ciutatd In majoritatea calculelor in
tehnica energeticd, este foarte avan-
tajos sd poseddm diagrame din care
si o putem citi direct. ®
Aceste diagrame mai oferd si
marele avantaje practic de a per-
niite in mod intiutiv alegerea celui
mai avantajos domeniu de func-
{ionare al unel masini termice in e
lucririle de proiectare. De ase- 12
menea ele ne pot da informatii E -—
directe despre calitatea unui cic- Sz % S
lu, in timpul exploatarii unei Fig L
masini termice,
Pe baza consideratiunilor de mai sus, in strdinitate se fac eforturi
pentru introducerea in uz a diagramelor si tabelelor exergetice.
Ocupindu-ne si noi de aceastd problemd, care dupa ctumn stim incd in tara
noastrd nu a fost abordatd in scopuri practice, ne-am propus calculul si
construirea diagramelor exergetice pentru agenti frigorifici, considerati
interesanti pentru industria frigorificdA din orasul nostru.

In aceasti comunicare prezentim calculele exergiilor pentru bioxidul
de carbon (CO,) si diagrame pentru bioxidul de carbon.

Ecuatia de bazi a fost cea dedusd mai sus.

Al
b (5-S;)

e = (i — ip) — Ty(sy — s3)

Mirimile de stare din ecuafie au fost partial luate din manualele de
specialitate si partial determinate prin relatiile :

i =1 -+ Xr, respectiv s, = s’ + X%
unde x reprezintd titlul, r — cidldura de vaporizare, i’
dului, si 8° — entropia lichidului.
Tabelele calculate au continutul ardtat in capul indicator al coloanelor.
Din marimile care figureazd in tabel, colectivul nostru a calculat
valorile i}, s, si e la diferite presiuni temperaturi si titluri.
Reprezentarea grafici a numeroaselor date (reprezentind cca. 5000
operafiuni pentru bioxid de carbon) este aritati in diagrama aliturata.
Pe diagrami este reprezentati in ordonatid exergia (e), entalpia (i) in

abscisd, curbele izobare si izoterme sint drepte inclinate fatid de axa absci-
selor, deasemenea sint indicate curbele de titlu constant x.

— entalpia lichi-

8 — Babeg-Bolyai: Chemia 1/1964,
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Practic o citire in aceasti diagrami se face in modul urmitor:

Se cunoaste temperatura si presiunea amestecului de lichid — vapori-
la un anumit titlu x de pe diagramid; punctul determinat se proiecteazi
pe ordonatd si pe abscisd, citindu-se direct exergia e si confinutul de cal-
durd al fluidului (entalpia). Aceasta practic insemneaza cd mediul nostru
purtator de cidldura destinzinduse pind la suprapresiunea de 5,28 kgf/cm?
si temperatura mediului ambiant de 20°C, ne poate pune la dispozitie o
cantitate de energie utilizabild teoretic egald cu e. Pentru procesele termo-
dinamice motoare e este pozitiv, iar pentru procesele termodinamice
acumulatoare de cidldurd e se ia cu semnul negativ.

Disgrama e-~{ pentru biocid de
oy wg"gnw
e=0ls p-w@/m; § toao*e

i
;

. "x\> e
w |

F o

Fig. 2
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Datele exergetice privind un agent frigorific atit de important ca
bioxidul de carbon nu au putut sd nu constituiasci preocuparea mai multor
colective interesate in folosirea lor. Colectivul mnostru le-a intreprins
pe de o parte din motival cid in literatura care ne-a fost accesibild
in 1961 nu am gésit tabele cu date detailate, considerate mult mai utile
de cdtre tehniceni decit diagramele cu interpretare grafici. Pe de altid
parte am considerat necesar, ca din seria de tabele si diagrame execrgetice
de agenti frigoriferi, intocmite fu mod unitar de acelasi colectiv si nu
lipseascd mnici aceastd substantd.

Tabelul de mai jos, prezentat in sesiunea stiintifici din septembrie
1962 a cadrelor de chimigti din invdtdmintul superior, constituie extrasul
la intervale de 2,5°C din tabelul original calculat la intervalele de 0,5°C,
care se poate consulta la catedra de fizicd « Institutului Politehnic din Cluj.

BIBLIOGRAYTIE
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SKCEPTETHHECKHE TABJHMILDI H AHMATPAMMEBI (1)

Bowucaenue v duaepamma sxcepeun 042 OsyoKucd yeaepoda 8 mestnepamypHos LHMEPEAIE
216, 4°K-303"K

(Pesicve)

darorcs  peluncaenie. tadanubl Mo anarpaziva skeeprifii (B npomemvrkax 2,5°C)
A48 IBYOKHCH vIVIepoaa oT-56,6°C g0 317°C. [lawoTest Takxe YKazaHHs A8 HCNOJIL30BAHKA
AHarpamMMbl, NOCTPOEHHON B KoopiuHatax e (skceprus), i(surasnnna). /lanpast tabanua
npeicrapiser cobofi peswovie maueil Tabauupl, suyncaeHHoft B npomexyrrax 0,57°C.

TABLEAUX ET DIAGRAMMES EXERGETIQUES (1)

Caleul ot diagramme de exevgie pour le bioavde de carbone, dans Pinteviealle de
température 216,4"K — 303 K

(R ¢sumé)

Les auteurs communiquent le caleul, les tableaux et le diagramme des exergies (a
intervalles de 2,5°C) pour le bioxyde de carbone, de —568,6'C a 31°C. Ils donnent des indi-
cations pour l'emploi dun diagramme construit en coordonnées e (exergie) i (enthalpie).
Le tableau communiqué représente le résumé du tablean original calculé pour des inter-
valles de 0,5°C.



Caleulul exergici pentru hioxid de earbon (CO,)

¢ =0 la p, = 5,28 keffem? g t, - 200°C (T, = 203°K). i, — 172 keal/kg s, — 1,34 keal/kg grd
Prosiunen Temperatura Lfnldmh"u (‘10 Intalpia Tntropia Exergia ¢ keal kg
P Titlul| vaporizare ", 5

<l fom?® T X ! keal fkg keal /kg gr o e= (i~ iy) —

wat /e 1( ;\ keal flg el ke cal ke & —{i;—1y) {83 8y) T”((,i: - 1\;))

1 2 3 4 5 9 7 8 9 10
|

5,28 56,6 216,4 0,0 83,12 71,970 0,8885 100,030 0,45150 32,25500

0,5 113,530 1,0805 58,470 0,25950 17,56000

1,0 155,090 1,2726 16,910 0,06740 2,83800

6,97 S0 225 0,0 80,56 75010 0,9020 96,990 0,43800 31,34400

0.5 1,08269 56,710 0,25731 18,68200

1.0 1,26324 16,430 0,07676 6,06100

7,67 17,5 2255 0,0 79,35 0,90700 95,820 0,43300 31,04900

4,5 115,955 1,08334 56,045 0,25666 19,15638

1,0 155,73 1,25977 16,270 0,08023 7,23739

8,49 — 45 228 00 78.59 77.300 0,91200 94,700 0,42800 30,70400

05 116,595 1,08434 55,405 0,25566 19.50338

1.0 155,890 1,25670 16,110 0,08330 8,35900

9,33 425 230,5 0,0 77,61 78,420 0,91700 93,580 0,42300 30,35900

0.5 117,235 1,08535 54,765 0,25465 19,84745

1,0 156,030 1,25371 15,970 0,08629 9,31297

10,13 - 40 233 0,0 76,58 79,590 0,92180 92,410 0,41820 30,12260

0.5 117,880 1,08613 54,120 0,25387 20,26391

1,0 156,170 1,25047 15,830 0,08953 10,40229

11,20 37,5 238,5 0,0 75,56 80,720 0,92660 91,280 0,41340 29,84620

0.5 118,500 1,08702 53,500 0,25298 20,62314

1.0 156,280 1,24745 15,720 0,09255 11,39715

12,26 35 238 0,0 74,51 81,80 0,93140 90,200 0,40860 29,51980

0,5 119,055 1,08793 52,945 0,25207 20,91151

1,0 156,310 1,24447 15,690 (,09553 12,30029

13,35 32,5 240,5 0,0 73,47 83,010 0,93620 88,990 0,40380 29,32340

0,5 119,745 1,08890 52,255 0,25110 21,21730

1,0 156,480 1,24170 15,520 0,09830 13,28190

14,55 - 30 243 0,0 72,37 84.190 0,94080 87,810 0,39920 2915560

0,5 120,375 1,08971 51,625 0,25029 21,70997

1,0 | 156,560 1,23862 15,440 0,10138 14,26434
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15,76

17,14

18,68

20,06

20,71

23,34

© 25,10

26,99

29,00

31,05

33,21

10,50

-27,5

-12,5

10

7,5

2,5

13
wn

245.5

248

250,85

260,5

263

265,5

268

71,27

70,14

68,97

67,79

66,54

€5,26

€3,90

62,51

61,03

59,50

57,89

56,13

53,98

52,35

85,350
120,985
156,620

86,530
121,600
156,670

87,730
122,215
156,700

88,930
122,825
156,720

90,180
123,450
156,720

91,440
124,070
156,700

92,750
124,700
156,650

94,090
125,345
156,600

95,480
125,995
156,510

96,910
126,660
156,410

98,380
127,235
156,270
100,000
128,065
156,130
101,840
128,830
155,820
103,100
129,275
155,450

{

0,94600
1,09115
1,23630
0,95010
1,09151
1,23202
0,95500
1,09266
1,23033
0,95940
1,09337
1,22734
0,96440
1,69461
1,22484
0,96900
1,09547
1,22192
0,97400
1,09664

,21930
0,97870
1,09754
1,21639
0,98350
1,00843
1,21337
0,98900
1,10001
1.21101
0,99420
1,10121
1,20821
1,00600
1,10280
1,20560
1,00560
1,16297
1,20094
1,01030
1,10446
1.19861

86.650
51,015
15,380
85,470
50,400
15,330
84,270
19,785
15,300
83,070
49,175
15,280
81,820
18,550
15,280
80,560
47,930
15,300
79,250
47,300
15,350
77,910
16,655
15,400
76,520
16,005
15,490
75,000
45,340
15,590
73,620
44,675
15,730
72,000
43,025
15,870
70,160
43,170
16,180
68,900
42,725
16,550

0,39400
0,24885
0,10370
0,38990
0,24849
0,10708
0,38500
0,24734
0,10967
0,380€0
0,24663
0,11266
0,37560
1,24539
0,11516
0.37100
0,24453
0,11808
01,36600
0,24336
0,12070
0,36130
0,24246
0,12361
0,35650
0,24157
0,12663
4,35100
01,23999
0,12899
0,34580
0,23879
0,13179
0,34000
0,23720
0,13440
0,33500
0,23703
0,13906
0,32970
0,23554
0,14139

28 79200
21,89805
15,00410
28,77070
92 40757
16,044.44
28 53500
292,68562
16,83331
28,44580)
23,07880
17,72938
2823080
93 34927
18,46188
28,14300
23,71729
19,29744
27,98800
24,00448
20,01510
27,95090
2438579
20,81773
27,93450
2477501
21,61259
27,75300
24,97707
2920407
27,69940
25,29047
22,88447
27.62000)
28 56460
2350920
27,99500)
26,27979
24 56459
27,70210
26,28822
24,87727
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(Continuare)

Cdldura de

Exergia e kecal/kg

Pr«silunva lemperatura Titlul| vaporizare I’Int;:.lpia I’ént:opia S -
) t T 1 °1 . . . . e== ({—1g) -~
kgf fom? o oK x kcai/kg keal/kg kealjkg grd | —({i—1y) (81-5) To(;r’*‘:Z)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
43,20 7.5 280,5 0,0 50,30 104,780 1,01550 67,220 0,32450 27,85850
0,5 129,930 1,10516 42,070 0,23484 26,73812
1,0 155,080 1,19483 16,920 0,14517 25,61481
45,95 10 283 0,0 48,09 106,500 1,02180 65,500 0,31820 27,73260
0,5 130,545 1,10677 41,455 0,23323 26,88139
1,0 154,590 1,19173 17,410 0,14827 26,03311
48,83 12,5 285.5 0,0 45,75 108,200 1,02740 63,800 0.31260 27,79180
0,5 131,075 1,10752 40,925 0,23248 27,19174
1,0 153,950 1,18771 18,050 0,15229 26,57097
51,93 i5 288 0,0 43,07 110,100 1,03400 61,900 0,30600 27,75800
0,5 131,635 1,10877 40,365 0,23123 27,38539
1,0 153,170 1,18355 18,830 0,15645 27,00985
55,10 17.5 290,5 0,0 40,37 111,900 1,04000 60,100 0,30000 27,80000
0,5 132,085 1,10948 39,915 0,23052 27,62736
1,0 152,270 1,17897 19,730 0,18103 27,45179
58,46 20 203 0,0 37,10 114,000 1,04680 58,000 0,29320 27,90760
0.5 132,550 1,11011 39,450 0,22989 27,90777
1,0 151,100 1,17342 20,900 0,16658 27,90794
61,85 023 2955 0,0 33,30 116,200 1,05430 55,800 0,28570 27,91010
0,5 132,850 1,11065 39 150 0,22935 28,04955
1,0 149,500 1,16699 22,500 0,17301 28,19193
65,59 25 298 0.0 28,53 118,800 1,06280 53,200 0,27720 28,01960
0,5 133,065 1,11067 38,935 0,22933 28,25869
- 1,0 147,330 1,15854 24,870 0,18146 28,49778
69,35 27,5 300,5 0,0 22,55 122,000 1,07300 50,000 0,26700 28,23100
0,5 133,275 1,11052 38,725 0,22948 28,51264
1,0 144,500 1,14787 27,500 0,19213 28,79409
73,34 30 303 0,0 15,05 125,900 1,08540 46,100 0,25460 28,49780
0,5 133,425 1,11024 38,575 0,22976 28,74468
1,0 140,950 1,13507 31,050 0,20493 28,99449
74,96 31 304 0,0 0,00 133,500 1,10980 38,500 0,23020 28,94860
0,5 133,500 1,10980 38,500 0,23020 28,94860
1,0 133,500 1,10980 38,500 0,23020 28,94860
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Un manuzl de Feriri praetice de chimie
anorganied,

Lucririle de laborator constitue un mo-
ment important in procesul insugirii $i
aprofundarii materialului predat la cursuri,
constitue wmijlocul de formare si dezvoltare
a spiritului de observatie al studentilor.
O deosebitd atentie se "acordda lucrarilor
de chimie anorganicid, deoarece conform
actualului plan de invatamint aceste lucrari
sint introduse in anul I si deci in cadrul
lor incepe pregatirea practicd a studentilor.

Pentru a asigura desfasurarea acestor
lucrdri in conditii cit mai bune, acad. prof.
dr. R, Ripan siseful de lucriri 1. Ce-
teanu de la Facultatea de chimie a
Universititii ,,Babes-Bolyai” din Cluj, au
elaborat in anul 1961 un manual de lucrdri
practice intitulat : Manual de lucrdri prac-
tice de chimie anorganicd (Edit. de stat
didactici i pedagogicd, Bucuresti).

Manualul este prima carte de acest gen
apdrutd in tara noastra.

Lucrarea corespunde programei de lucriri
pretice aprobate de minister pentru facul-
tatile de chimie. La intocmirea manualului
autorii au folosit un material bibliografic
bogat, bazindu-se in acelasi timp pe ex-
perienta acumulata in decursul auilor la
laboratorul eatedrei de chimia anorganica.

Materialul  este  prezentat  sistematic.
Astfel, in  cazul fiecarui metaloid dupid o
scurtd  introducere, privind istoricul i
raspindirea, urmeazd descrierea experien-

RECENZII

telor legate de prepararea elementului,
trecindu-se apoi la verificarea proprietd-
tilor fizice si chimice. In acelasi mod sint
tratate si combinatiile cele mai importante
ale metaloidelor.

Descrierea experientelor este precisa st
clard, dindu-se toate indicatiile necesare
astfel incit si un incepitor le poate executa
cu usurinta.

Experientele sint explicate si din punect
de vedere tcoretic, fiind date si ecuatiile
corespunzatoare. Ixecutind aceste expe-
riente studentul sc familiarizeazd cu o
serie de notiuni de bazd cum sint : valenta,
echivalentul chimic, viteza de reactia, etc.

In manual sint descrise montaje si insta-
lafii variate ceeace countribue la dezvoltarea
spiritutui inventiv al studentilor. Deosebit
de pretioase sint experientele care reproduc
la scara de laborator diverse procese tehno-
logice cum ar fi prepararca acidului sulfuric
azotic, ete.

Manualul abunda in figuri i scheme
care contribuie la intelegerea deplind a
celor expuse in text. In felul in care este
elaborat, manualul constitue un ajutor
pretios nu numai pentru studenti ci si
pentru profesorii din invidtamintul mediu
precum i pentru toti cei care organizeazad
lucrdrile practice de chimie anorganicd
de la facultatile de chimije din tara.

V. NEAGU
F. MANOK






Despre participarea la reuniunea CITCE
din Moscova.

Intre 19—25 augus 1993 a avut loc
la Moscova cea de a 14-a reuniune anuald
a Comitetului International de Termodina-
micd si Cinetica Electrochimica (CITCE]),
la care au participat in jur de 400 delegati
din 21 de tdri. Din partea Republicii
Populare Romine a participat o delegatic
compusit din 4 tovardsi.

Organizarea ireprosabild a reuniunii a
fost asiguratd de un comitet, avind ca
presedinte pe Acad. A. N. Frumkin.

S-au tipdrit si s-au difuzat, inainte de
inceperea reuniunii, programul desfasurarii
lucrarilor, cu lista participantilor, si brosura
cu rezmmatele comunicarilor. Inaintea fie-
carei gedinte s-a difuzat textul integral al
lucrariior in doud limbi (rusd si o limba
occidentald).

Lucrdrile an avut loc in cliadirea Univer-
sitatii Lonionosov din Moscova.

Cele 140 de comunicdri au fost sustinute
in 3 sedinte plenare si 20 de sedinte pe
comisii (23 comisii lucrind paralel). Comu-
nicarile s-au expus in limbile engleza, rusi,
francezd si germand, cu tradueere sjimultand
in limbile oficiale ale sesiunii: engleza si
rusa.

Tematica reuniunii a cuprins urmdatoarcle
domenii: actul eclementar al  proceselor
electrochimice  ({temid  generald),  electro-
chimia semiconductorilor, depuneri clectro-
chimice, stratul dublu, coroziunea si pasi-
varea, efectul adsorbtiei asupra proceselot
de electrod, electrochimia organicdt si meca-
nismul electroreducerii exigenului.

Tn loe central s-a acordat temei generale,
in cadrul cdrein s-au prezentat 12 juerar
Astiel, prof. R. Marcus {174 o vorbit
despre teoria tramsferuiui de ¢lectroni n
electrozi. Mecanismul  transferulul  dintre

CRONICA

un jon si suprafata electrodului a fost
discutat pe baza curbelor energiei poten-
tiale ale reactantilor si produsilor. Calculul
mecanic-cuantic, aseminidtor cu cel utilizat
la descrierea transferului de electroni in
cazul reactiilor de schimb izotopic in lucrari
anteriouare, a dus la gisirea unei expresii
a constantei de vitezd pentru procesul de
electrod.

Prof. V. . Levici (si Dogonadze) a
prezentat un referat despre starea actuala
a teoriei transferului de electroni in solutii,
facind o praleld intre transferul de electroni
fa reactii redox in fazd omogena si in pro-
cesul de electrod. In ambele cazuri probabi-
litatea transferului este afectatd de fluce-
tuatiile medinlui. 8-a ardtat cd rezultatele
cercetarilor efectuate de numerost cercetd-
tori pentru a limuri mecanismul reactiilor
redox in mediu omogen aun fost extinse
cu succees la deserierea cineticd a proceselor
de electrod. S-an efectuat de  asemenea
calenle si pentrn a  afla  probabilitatea
transferului de electroni la interfata semi-
conductor-solutie.

Prof. . Hristov (R.P. Bulgaria) a ardtat
intr-o lucrare despre efectul tunel $i distri-
butia cuanticd a energiei la descarcarea
clectrochimica a protonilor i deuteronilor
importanta efectului tunel in procesul ele-
mentar de  transfer electronic. Datoriti
ingustimii barjerei de potential la interfata
metal-solutic probabilitatea transferulni de
clectroni la valori mult mai mici ale energiei
deeit cea necesard unei actividri obisnuite,
este foarte mare i efectul tunel nu poate
fi neglijat. Pe¢ baza unei relatii, care tine
seama de distributia cuanticid a energiei
de vibratie pentrn legitura H¥—OH,, =-a
widsit ch protonii stribat bariera de poten-
tial la nivelul cuantic 11 == 2 {ar deuteront

3

fe nivelul n = 3. Parametrii barierei e
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potential sint numai putin diferiti de ced
caleulati in presupunecrea unei distributii
continui a encrgici jonilor,

Prof, . Gerisclier (R.F.G.) a vorbit
despre transferul de clectroni la interfuza
electrod-electrolit  redox.  Cercetdrile sale
teoretice si experimentale I-au dus la con-
cluzia c¢a transferul electronilor in cazul
clectrozilor metalici prezinti un maximum

pronuntat al probabilitatii la nivelul Fermi

al electronilor din metal, in timp ce in
cazul clectrozilor de semiconductori acest
maxim se afla fie la limita inferioard a
benzii de  conductibilitate, fie la limita
superioara a benzii de valentd, dupa pozitia
nivelelor clectronice ale electrolitului redox.
In deductii nu s-a tinut seama de pertur-
barea mutualdl a nivelelor de energie ale
electronilor din electrod si electrolit. dar
s-a schitat caleulul si pentru acest caz.

Din lucrarile sustinute pe scctii vom
prezenta  sumar citeva din cele ce ne-un
interesat mai indeaproape.

E. V. Kasatkin si A, A. Rakov: Cinetica
si mecanismul  oxidarii  electrochimice Ta
temperaturi joase si  potentiale anodice
ridicate {12 V). Luecrarea trateazd oxidarca
anodicd  a  aecidului  sulfuric 10 n  la
—60-70 C. La potentiale anodice mici
s¢ observi degajare de oxigen. Odati cu
cresterea potentialului, pe la 4V, apare
si acidul dipersulfuric, pe la §,8—7 \" pre-
domina formarea ozonului, pentru ca pe
la 8V sd inceapd din nou formarea oxige-
nului  molecular.  Pe  curba  intensitate-
potential se obscrva trei maxime si onn
palier, corespunzitoare formarii preponde-
rente a unui produs din cele amintite.
Explicatia generirii acestor produsi ar fi,
dupa parerca antorilor, formarca pe supra-
fata electrodului de platind a unor radicali
peroxidici, continind 2—4 atomi de oxigen,
legati unul de altul. Din accstia se desprind
dupd caz molecule de O, sau Oy

Acad. A, N, Frumkin a vorbit despre
influenta adsorbtiei de molecule neutre si
de cationi organici asupra cineticii proceselor
de electrod. Pe baza unor date experi-
mentale obtinute de numerosi cercetatori,
mai ales pe electrodul picitor de mercur,
s-au tras concluzii cu privire la dependenta
vitezei de reactie in prezenta unor straturi
adsorbite de molecule care nu participa
la reactie. La acoperiri nu prea mari se
observa un efect de inhibare a cirui marime
este proportionald cu gradul de acoperire
al suprafetei. La acoperiri avansate energia
de activare este determinati de lucrul
necesar creidrii in stratul adsorbit a unor
,.pori’”’ suficient de mari pentru a permite

formarea complexului activat. In caznl
unor potentiale foarte negative nu poate
avea loc adrorbtia obisnuitd din cauza
intensitatii mari a cimpului, care provoacid
un efect de aglomerare a moleculelor de
solvent, efeet cunosent de la precipitares
substanfelor organice din solutii  apoase
prin adaos de sdruri neutre (salificre). $-au
dat curbe de polarirarce pentru descircarea
hidrogenului pe electred picator de mercur
in prezenti de joni de alchil ¢i arilamoniu,
precum $i de substante organice (camfor,
alcool amilic).

In lucrarea acad. I. Murgulescu, O.
Radovici si 8. Ciolac (R.P.R.) (prezentati
de . Radoviciy . Efectul unor substante
oxidante asupra comportdrii unor aliaje
de aluminiu’ s-aw expus rezultatele masura-
torilor efectuate cu anozi de aluminiu
pur si aliagje Al—Zn $i Al--Cu in solutii
de H80, KO si KOH (01001 mm)
continind ca agenti oxidanti K,Cr,0,,
NaNOQ, si KMnO,. S-aun trasat curbe de
polarizare anodicd potential-timp si s-a
constatal c¢i  agentii oxidanti modificd
alura curbelor ridicindu-le spre potentiale
mai mari, ceea ce se explica prin formaren
unor pelicule mai compacte de oxid san
sare {cromati superficiali), Anionul clor
(in solutie de KCl) impiedicd ridicarea
potentialului anodic. Metalele straine din
aluminiu reduc de asemenea acest potential.

Prof. Tajima (Japonia) a raportat despre
cloxarea coloratd a aluminiului in medin
neapos de formamidi cu anhidridd borica.
Coloratia obtinuta s-a dovedit a fi foarte
persistenta.

in cursul reuniunii au fost organizate
vizite la unele laboratoare de electrochimie.
Astiel, am vizitat laboratorul de specia-
lizare in electrochimie pentru studenti al
Catedrei de electrochimie (sef de catedrd
acad. A. N. Frumkin) de la Universitatea
,, Lomonosov”. Aici studentii se familiari-
zeazd cu proprietatile stratului dublu electric
si studiazd procese de electrod. Aparatura
folosita este foarte bogatd si asemandtoare
la multe lucrdri. Ea cuprinde generatorul
de hidrogen cu accesoriile de putificare
si uscare, vasul de clectrolizd din sticla,
previzut cu mangon de termostatare, spatii
pentru preelectroliza, clectrozi de referinti
(de obicei de calomel) si aparatele de masura
$i de generare a curentului (voltmetre
electronice, osciiografe etc.).

La Institutul de electrochimie al Aca-
demiei de Stiinte a U.R.8.8. (director
Frumkin) se studiazid un mare numar de
probleme, printre care comportarea polaro-
graficda a electrodului picdtor de galiu,
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comportirile electrochimice ale semicon-
ductorilor etc. Se urmireste determinarea
curentilor de schimb cu ajutorul izotopilor
radioctivi la diferite polariziri ale electro-
dului. Pentru a evita alterarea rezultatelor
din cauza schimbdrii compozitiei izotopice
a primelor straturi, inevitabild pe electrozi
solizi, s-au facut determindri cu mercur
sub agitare, utilizind o aparaturd foarte
ingenjoasd (Losev), in care solutia de
electrolit este circulatd printr-un tub lateral
inelar prin fata unui contor, permitind
sa se inregistreze frecventa impulsurilor
in functie de timp i astfel si se madasoare
intensitatea schimbului izotopic si  deci
intensitatea curentului de schimb.

La Institutul de chimie fizica , Karpov"’
am vizitat de asemenea laboratoarele de

electrochimie (director Kolotirkin). Instij-
tutul dispune de aproximativ 1400 cadre
de cercetare, printre care academicieni,
membri corespondenti ai Academiei, pro-
fesori unmiversitari $i numerosi doctori si
candidati in stiinte chimice. Printre preo-
cupdrile sectiei de chimie se numdri studiul
proceselor de electrod, cinetica oxidarii
unor substante, pilele de combustibil etc.

in sedinta plenari de inchidere s-a
anuntat data si locul reuniunilor viitoare.
In anul 1964 reuniunea CITCE va avea
loc la Cambridge si Londra, in luna sep-
tembrie, iar in 1965, la invitatia prof.
Lengyel, 1a Budapesta.

In cadrul unui program cultural am
avut ocazia de a vizita si orasul Ieningrad
si imprejurimile sale.

GAVRII, NIAC
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74 4 de sus
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121 3 de sus
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Abonament anual: 20 lei seria, 150 lei toate seriile. Abona-
mentele se fac la oficiile postale, prin factorii postali
si difuzorii voluntari din Tntreprinderi si institutii.
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