STUDIA

UNIVERSITATIS BABES-BOLYA1

SERIES CHEMIA

FASCICULUS 2

19 6 4

CLuUJ



__ITn cel de-al 1X-lea an de aparitie (1934) Studia Universitatis Babes—Bolyai cuprinde
seriile
matematica—fizica (2 fascicule);
chimie (2 fascicule) ;
geologie—geografie (2 fascicule) ;
biologie (2 fascicule) ;
filozofie—economie politic;
psihologie—pedagogie ;
stiinte juridice;
istorie (2 fascicule) ;
lingvisticd—literatura (2 fascicule).

Ha IX rogy u3gaHus (1964), Studia Universitatis Babet— Bolyai BbIxoguT crefytoLymm
cepuamMu:

Malema<vka—(u3nka (2 BbIMyCKa);

XUMUs (2 BbINyCKa) ;

reonorus—reorpaus (2 BbINycKa) ;

6ronorus (2 BbINycka) ;

NCUXONOTUS—MNONNTIKOHOMUS ;

NCUX0NOrns—nesarornka ;

lOpUaNYECKMe HayKK ;

ucTopus (2 BbIMycka);

A3bIKO3HaHVe—unleparypoBefjeHne (2 BbINycKa).

Dans leur 1X-me année de publication (1964) les Studia Universitatis Babes— Bolyai
comportent les séries suivantes :
mathématiques—physique (2 fascicules) ;
chimie (2 fascicules) ;
géologie—géographie (2 fascicules) ;
biologie (2 fascicules) ;
philosophie—économie politique ;
psychologie—pédagogie ;
sciences juridiques ;
histoire (2 fascicules) ;
linguistique—littérature (2 fascicules).



STUDIA

UNIVERSITATIS BABES-BOLYAI

SERIES CHEMIA
FASCICULUS 2

196 4

c L U J



STUDIA UNIVERSITATIS BABES-BOLYAI
Anul IX 1964

REDACTOR S$SEF:
Acad. prof. C. DAICOVICIU

REDACTOR SEF ADJUNCT:
Acad. proi. St. PETERFI

COMITETUL DE REDACTIE AL SERIEI CHIMIE:

Proi. 1. CADARIU, Conf. L. KEKEDY, Sef lucr. G. NIAC, Acad. prof. R. RIPAN
(redactor responsabil), Lector E. VARGHA

Redactia:
CLUJ. str. M. Kogalniceanu, 1
Telefon 34—50



SUMAR-TARTALOM

AL. SILBERG, Z. FRENKEL, M. RUSI, A, BENKOG, 1. CORMOS, G. CSAVASSY,
Contributii la studinl tiazolilor (X). Consideratii asupra unor noi derivati tiazolici
dl-}ltnqubstltum..

Acad. R. RIPAN, N. LALL, btudzu pol Lrograﬁc asupra formdrii acidului fosfo-12
molibdenic .

Z. FRENKEL, Unele Con<1dcmtmm asupra mecamsmulm de formare a feml antramhlor
in reactia Iehmstedt-Tindisescu . .

Acad. R. RIPAN, CS. VARHELVI, E. HAMBURG Spectrele mfrarosii “ale unor
neelectroliti de tipul bis-d metilglioximato-acido-amin-cobalt (III). Nota XITI. .

5008 I, SOMAY M., VARHELVI CS., Adalékok a politiondtok kémidjahoz (II).
Kobalt (I1I)- amin»pohtmnatok (Lontxibutii la chimia politionatilor (I1I). Politio-
natii cobalt (I11)-aminici) .

L. KEREDY, F. MAKKAY, Aphmtu anaht:ce 1noi “ale xantogenat;dor (IV) Dozarea
mercurimetricd (mercurcmetricd) a xantogenatului de potasiu . .

Acad. R. RIPAN, CS. VARHELVYI, GH. POPAN, Noj dJmetxlghommat;lcobalt (III)
aminici cu 4-amino-m-xylen (XIIT) . . . .

1. CADARIU, E. SCHONBERGER, Unele consideratiuni termodinamice privind
reactia dintre metan $i oxidul de carbon .

Acad. R. RIPAN, C. STANISAV, Determinarea mdometnca a cromatﬂor @1 per-
manganatilor in prezenta jonului feric . .

Acad. R. RIPAN, C. STANISAV, Qomportarea pohfosfat;xlor metahcl solubﬂx t(lf,'d
de schimbitorii de jomi (II). Dozarea rapidd a cromului trivalent in prezentd
de zinc, cobalt, nichel §i cupru cu ajutorul cationitilor . e e

C. LITEANU, L ROb’I‘Ab Dozarea permanganciuetricd a cationilor (H). O nouid
metodd pentru dozarea indirectd permanganometricd a nichelului si cobaltului
dupa prempxtdrea ca [MeA,—,J{SCN), (A=py, o-fenantrolini) .

C. LITEANU, N. DULANII’IA Metode rapide de amalizii (VIII). Determumrea sul-
fatului din bicremat . .

L. KEKEDY, G. BALOGH, Dozari comple‘mmetncc in pr( Lcn‘;d ga]emel drept

indicator
Acad. R. RIPAN, T—’xUT R Dctermm.m_a hmnutonutmd a acxdulux ascorblc
N. CALTU, acad. R. RI PAN, stadia asupra formidrii si stabilitdtii jonului teluro-6
molibdenic . .

Recenzii

K. A, Andrianov, Polimeri s neorgimiceskimi glavnimi tepiami molekul (Poli-
meri cu catene moleculare principale anorganice) (I. HAIDUC).

F. G. R. Gimblett Inergani¢c Polymer Chemistry (Chimia polimerilor anorgamcx)
(I. HAIDUCQ) . . . . L.

Cromnicia

Contributiuni la studiul sarurilor gren solubile ale acidului H[Ct(NCS)4 Hj),
(G. BODA). v . S
Informari .

84
85

101

107

127
128



COAEPXAHHWUE

A BWABEPE, 3. ®PEHKEJ, M. PYCE. A BEHKE, I'. HABAUITH, K ueesenona-
Hio TtHasodos (X). Coolpakenust O HOBBIX ABYX 1 TPEX3aMeUUEHHBIX
nponzsouﬂux THA30.1a L e

Axai. PUNAH. H. KAJY, n()’lﬂp()lpdqm‘lu‘l\()(‘ Heeae JoBaie oépa;osamm
Lboc¢o-l2 MOJIHG e HOBOIT KHCJAOTbE . R S RN

3. OPEHKEJL, Hekotopsle cooBpakeniss o yMeXannase OUpd?()Bthﬂ (benn IdHTpd
#ua08 B peakuui Jlemmrera-Tanscecky . . e .

Axay P.PHMITAH, Y. BAPXEM. E. TAMBYPTI. Hu(ppahpaulbm CHEKTPHE HEKO
TOPBIX HESJACKTPOJIHTOB THIA GHC-AHMETHANIHOKCHMATO- Al 10- aMUHOKOBA T
ToBbul X-(111) coemmnennit (X111 s

M. oW, M. [LOMAM, Y, B\PXEH, IC xuamn noauntitonaros {(11). Kodaanr
(I]I) AMUHOBBIE TOAHTHOHATHL . L

J0KEKEAH, & MAKKAM, Hobbe anaturiiueckie npHMEHEHHS! KCauToreHarton.
(EVY . Mep Ky pHMETPHULC KOE (ACP KYPOMETPIfUeC Koe) ONpeIesie tHile KCauToreHaros

Awan. P. PHUITAH, Y. BAPXEM, ' [MOMOAH, Hoswe ko6adet (L) auninosse
JUMETHITVIHOKCHMATH € d-aviino-yeTa- kewaoaon { XD e

K3AAPIO, E. IUEHBEPTEP. Hekoropue 1(’})\104111m\1ﬂm\l\nn coobpamenid
O PEAKUMH METAHA ¢ OKHCLIO YIVIEPO/a . S o

Axaa. P.PHUITAH, K. CTAHHMCAB, Honoverpuueckoe onpeee e \p()\mros i nep-
MAHrdHATOB B NMPUCYTCTBHH Howa enesa (111} . e

Axay. P.PUIAH, K. CTAHHCAB. Mogelense pacTBOPIMbIX METALTHUECKH X 0.1
doctharo no orHomenHio k HonooGuenunkay (11). buicTpoe onpegeaenie
TPEXBAJEHTHOIO XpoMa B npncwcwun WHHKA, KoGaabTa, HHKEIS W Neal ugm
HOMOILH  KaTHOHUTOY -

Ko JTATIHY, 10, POIOTAUL I]emamammerpnqe(,hoe onpegeuxme KaTHOHOB (IU
Hoswiit smertod KocsenHoro ﬂep\lamd!l()'\IQTpHHCCK()F() Onpejesie s HHKeId o
koGaapTa TOCTe  oCaKJACHHS B Bijle Mo\,_,(SC.) (A mrpnﬂﬂih 9
@euwruomn) . .

KO JIATAHY, T l&J"HMI/ILL
cyindara u\s(mxpo.wa'rd . e .

J KEKEAH, ' BAJIOT, Koun. mhu)\leTpuqeLKHe nnpe,xe TeHHA B IIPHCYTCTRIH
Tadenia KaK iHHANKATOPa - . . . o

Axay. P. PHITAH, T TOYTY, [p\mam\lwpnucu\ue onpegete e ackopGino
BOli KHCAOTLI .

H. KAJTY, Akaa. P. PHH XH Hu elosatne o6pa3oBaHNA H VCTORUHBOCTH Te
avpo- 6 Mo 6 e HOBOMO HOHE e o

. I)blLTphl(‘ MeTObl aiaciila (\Ill) ()npe aedeime

Peunensumu.

Xpouunsxa.

~1

17

25

33

101
107

115

125

127



SOMMAIRE ~CONTENTS

AL. SILBERG, Z. FRENKEL, M. RUSE, A, BENKO, L. CORMOS, . CSAVAS-
SY, Contribution a 1'étude des thiazols (X). Comsidirations sur de nouveaux
dérivés thiazoliques di- et trisubstitués . e e

Acad. R. RIPAN, N. CALU. Ttude pol lro(fmphlqm de la formation de I'acide
phospho-12 molybdemque . . . .

7. FRENKEL, Considérations sur le mécanisme (lu formthon des phm\ldnthx mylos
dans la réaction Lehmstedt-Tandsescn . . R o

Acad. R. RIPAN, CS. VARHELYI, E. HAMBU }\(,, Lu xptctrcs mfm -rouges de
non-électrolytes du type bis-diméthvlglyvoximato-ucido-amine-cobalt (I11). Note XI1I

1. 8008, M. SOMAY, 8. VARHELY!, Contribution a la chimie des polvthionates
(I1). Les polythionates cobalt (II)-aminiques . e

1. KEKEDY, F. MAKKAY, New Analytical \pp]l(dt](un of tm Xanthates (IV).
Mercurimetrie (Mercurometrici Determination of Nanthates e

Acad. R. RIPAN, CS. VARHELVI, Gil. POPAN, Nouveiux dim(-thvlglyoxinmtcs
cobalt (IIIj}-aminiques avec 4-amino-méta-xvléne (XIIT) L.

1. CADARIU, E. SCHONBERGER, Considérations thrmod\n.xquues sur la réac-
tion entre mdéthane ¢t oxyde de carbomne . L

Acad. R, RIPAN, C. STANISAV, Détermination mdmm*tnquu lies clxrotnuws et
des permanganates en présence de Vion ferrique . .

Acad. R. RIPAN, C. STANISAV, Le comportement des po]\phosphdtes mcmlhques
solubles envers les échangeurs d’ions (I1). Dosage rapide du chrome trivalent
en présence de zine, cobalt, nickel et cuivre, a Paide des cationites ..

C. LITEANU, 1. ROSTAS, Le desage permanganométrique des cations (II). Mé-
thode nouvelle pour le dosage indirect permanganométrique du mickel et du
cobalt d’apres un prulp'tc tel qm DMed,—, (SCN)A. (A - pyridine, o-phénan-
throline) . . e e

. LITEANTU, X. DI Lf\‘\le)f.\ \Ietlmdea mp;dw & 'ndl\»\a (\'III). Détermination
du sulfate contenn dans l¢ bichromate . R e

L. XEKEDY, ¢. BALOGH, Complexometric 'I‘iimti(ms I‘sju:: Galleine as  Metal-
lochromic Indicator . e

Acad. R. RIPAN, G. TAUTU, Détermination brematométrique de I'acide ascorbique

N. CALU, Acad. R. RIPAN, Titude de la formation ¢t de la stabilité de Vion telluro-6
molyvbdénique Lo

Livres parus Lo ko=

Chronigue Chronicle

N3

93

Tin]
107






CONTRIBUTII LA STUDIUL TIAZOLILOR (X)
Consideratii asupra unor noi derivati tiazolici di- si trisubstituiti

de
AL. SILBERG, Z.FRENKEL, M.RUSE, A.BENK{, L.CORMOS si GH. CSAVASSY

Comunicare prezentatd la Sesiunea stitnfificd a cadrvelor didactice de la Universitatea
wBabes— Bolvai'’ Cluj, 3—4 tunie 1964

Importanta deosebiti a derivatilor tiazolici in terapeutica moderni.
ne-a determinat sd abordim studiul multilateral al acestei clase de substante.

Intr-o serie de lucriri anterioare (1,2,3,4,5,6,7] s-au studiat sintezele
si comportdrile unui numir destul de important de noi derivafi tiazolici
di-si trisubstituifi. Pe baza sistematizirii vastului material astfel acumulat,
s-a Incercat elabararea unor consideratiuni mai generale asupra diverselor
metode de sintezd utilizate, cit si asupra unor analogii intre substantele
obtinute,

In acest sens materialul a fost divizat dupi cum urmeazi :

A. Sinteze de noi aldehide tiazolice. Numirul redus de aldehide tia-
zolice sintetizate in literaturd cit si randamentele in general slabe ale acestor
sinteze, ne-au determinat si incercim sinteze mai avantajoase de noi al-
dehide din aceastd clasi.

Plecind de la 2-(p-nitrofenil)-4-clormetiltiazol (I) s-a obtinut, prin
metoda Sommelet, cu randamente foarte bune (cca. 709,), 2-(p-nitro-
fenil)-4-formiltiazolul (II) [1]. Aceasti metodd are o aplicabilitate
limitatd in clasa tiazolilor, deoarece incercdrile de a obtine formil-derivati
de la 2-(brommetil)-4-feniltiazol [8] cit si de la 2-acetilamino-4-clormetil-
S-nitrotiazol (VII), [3] au rimas infructuoase.

2-formil-4-(p-nitrofenil) tiazolul (IV) s-a sintetizat cu randamente ase-
mandtoare {cca. 709%,), prin oxidarea cu cantititi stoechiometrice de bi-
cromat de sodiu a 2-hidroximetil-4-(p-nitrofenil)-tiazolului (III), [6]. In
acelasi mod a fost obfinut si 2-formil-4-(p-nitrofenil)-5-carboxitiazolul (VI),
[6] din hidroximetil-derivatul corespunzitor (V).

Obtinerea primei aldehide tiazolice nitrate pe nucleul tiazolic s-a ficut
prin metoda Xrohnke, Plecind de la 2-acetilamino-4-clormetil-5-nitro-



8 4L SILBERG, 7. FRENKEL, M RUSE. 4 PENKG, L. CORMOS SI GH. CSAVASSY 2

tiazol (VI1), prin intermediul sani de pyridinium i al nitronei s-a sinte-
tizat 2-acetilamino-4-formil-5-nitrotiazolul (VIII), substantd cu unele pro-
prietiti analoge (fotosensibilitate) cu cele ale o-nitro-benzaldehidelor [3 .
2-fenil-5-formiltiazoiul {IX) a fost obtinut aproape cantitativ prin conden-
sarea dialdehidei clormalonice cu tiobenzamidd, in acest caz functia alde-
hidici preexistind deja pe molecula uneia din substantele de plecare.

Aldehidele obfinute (tabel 1) au fost caracterizate printr-o serie de
derivati ca: oxime, hidrazone, baze Schiff, etc.

Din cele de mai sug, cit g1 din datele din literaturd (9,107 se ajunge
la concluzia mai generald ci, in functie de pozifia si natura substituentilor,
cit #i in functie de pozitia grupiri aldehidice ce urmeazid a fi obfinuta,
se impune utilizarea unor metode de sintezd foarte variate. Aceasta se
explicd pe de o parte prin polaritatea cu totul diferitd a celor trei atomi
de carbon din rucleul tiazolic, cit si prin influenta puternicd exercitatd
de substituenti asupra acestel polaritifi. Totusi dintre toate metodele
cunoscute se pare cd cele oxidative sint mai susceptibile de generalizare.

Grupirile carbonilice ale substantelor studiate, absorb in IR in re-
giunea 1700—1690 em. ! [37, in concordantd cu indicatiile din literaturi
pentre oklchidele aromatice 110

B. Sinteze de noi aminoacizi tiazoliel. Importanga biologicd deosebitd
a aminoacizilor naturali ne-a determinat si Incercim sintezele unor noi
aminoacizi tiazolici care ar putea avea i utilizéri terapeutice.

Ca punct de plecare in aceste sinteze, ne-au servit derivatii 4-formil-
sau 4-—clormetiltiazolici.

Din 2-(p-nitrofenil)-4-formiltiazol (I1), prin sinteza Erlenmeyer junior
se obtive, prin intermediul azlactonei (X)), 2-(p-aminofenil)-g-tiazolil-4-ala-
nina (XTI}, (1],

Prin condensarea Z2-acetilamino-4-clormetiltiazolului (XII) cu deriva-
tul sodat al esterului N-acetilmalonic gl hidroliza esterului (XIII) format
intermediar, se obtine Z2-amino-B-tiazolil-4-alanina (XIV) [7].

Nitrarea esterului (XIIT) urmata de hidrolizd duce la 2-amino-5-nitro-
B-tiazolil-4-alamind (XV). Prin. reducerea produsului (XV) se obtine 2,5-
diamino-B-tiazolil-4-alanina (XVI), primu! triaminocacid tiazolic descris in
literaturd {77, Aminoacizii obtinufi se gasesc In tabelul 2.

Aceste sinteze, pe lingd importanta lor practicd, traseazd si cdi avan-
tajoase de obtinere si a altor noi derivati ai 4-tiazolalaninei. E foarte
probabil cd metodele indicate au aplicabilitate si la sintezele derivatilor 2-
sau S-tiazolalaninici.

Derivatil studiafi prezintd in IR spectre tipice pentru aminoacizi,
cu benzi de absorbtie in regiunile 1750--1745, 1630~ 1620, 15310 cm. !
s1 0 bandd latd intre 3400--2400 cm ' (7

€. Noi aeizi tiazoliei. In cele ce nrmeazd vom trata sintezele unor
noi acizi tiazolici cu funcfia carboxilicd legatd direct de heterociclu. Sin-
tezele acestor derivati au fost efectuate prin metode foarte deosebite.

Prin oxidarea 2-(p-nitrofenil)-d-formiltiazolului (IT) cu permanga-
nat de potasiu In mediu de piridind sau acetond, se obfine cu randamente
de peste 509 acidul 2-{p-nitrofenil)-tiazolil-4-carboxilic (XVIT) 12 ' Acelasi
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acid(XVII} se mai poate objine ¢ din oxima aldehidei 1I. Aceasta, sub
influenta anhidridei acetice este trecutd in nitril, care prin hidrolizd acidi
duce la formarea acidului XVII [2].

Prin oxidarea cu un exces de Na,(Cr,0, a 2-hidroximetil-4-(p-nitro-
fenil)-tiazolului, se obtine 4-(p-nitrofenil)-tiazolul, deocarece acidul for-
mat intermediar se decarboxileazd instantaneu in conditiile reactiei (6.
Oxidarea cu Ag,O a 2-fenil-5-formiltiazolului(IX) duce la 2-fenil-3-carboxi-
tiazol(NVIII), cu randamente aproape cantitative [6].

Prin condensarea esterului etilic al acidului p-nitrobenzoil-z-clor-
acetic cu benzoil-oxiaceto-tioamidid si hidroliza, se obfine 2-hidroximetil-
4(p-nitrofenil)-5-carboxitiazolul(XIX). Produsul obtinut (XIX), prin oxi-
darea cu Na,Cr,0, trece cu randamente bune in 2-formil-4(p-nitrofenil)
-5-carboxitiazol (VI) 67

Incercirile de a obfine aldehide sau acizi prin oxidarea derivatilor
4-metil- sau 4-clormetiltiazolici, au rdmas infructuoase. In cazul oxidarilor
mai blinde se recupereaza substantele de plecare iar oxidantii energici scin-
deazd si nucleul tiazolic (2,37

NVIL R, = —C,H,—NO,(p)
R, = —COOH
Ry= —H
12 XVIII 1{1 E W_CGE{S
b //A\"y' R l{l - --H
P R, = — COOH
/!;\ N NIX. R, = -CH,0H
R, N R KR, '_Cé{H'A“ VU?(I))
R, = —COOH
VI R, = —CHO
Ry = Gyl —NOyip)
R, == —COOH

in concordantd cu datele din literaturd 12.13,, si sintezele noastre
confirm@ cé, peuntru objinerea acestor acizi poate servi mai ales ox'darea
menajatd a alcool:lor sau aldehidelor tiazolice, sau sinteza directd. Dintre
oxidant i folositi cele mai bune rezultate a dat Ag,O.

Spectrele in IR ale acestor acizi dau cu mici exceptii, absorbtii intense
la aproximativ 1700 em !, caracteristice grupdrii CO din carboxil si benzi
late intre 3200—2400 cm !, indicind oxidrilul din carboxil [3].

D. Condensirile aldehidelor ¢ metili si metileni aetivi. In cadrul
studiului comportérilor noilor aldehide obtinute s-au efectuat si o serie de
condensiri cu substante cu metili sau metileni activi [1,4,6].

Prin condensarca 2-(p-nitrofenil)-4-formiltiazolului(II) cu esterul aci-
dului acetilacetic in prezenta piperidinei se obtine esteru! etilic al acidului
8-(2p-nitrofenil-tiazolil-4)-a-acetil-acrilic (XX). Sub actiunea aceluiasi ca-
talizator aldehida II reactioneazid cu esterul malonic, formind diesterul
acidului 8-(2-p-nitrofenil-tiazolil-4) a-carboxi-acrilic(XXI).

In conditiile reactiei Knoevenagel aldehida 11 reactioneazd cu acidul
ma'onic, reactia fiind Insotitd de decarboxilarea produsulul format. Se
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Substant{e de plecare
Derivat R, R, R,
1 p. O,N—CgH, ~CHCI —H
jass HO—-CH,— —CgH,—NO,.p —H
v HO—-CH,— —CgH,—~NO,.p —COOH
VII CH,CONH — —CH,CL —NO,
CeHy / CHO
LiNH + CICH
SH N\.CHO
Substante de plecare 1 Substante
Deriv. R, R, R, ‘

11 p-O,N—CgH,— —CHO -H X p-O,N-C;H,—
XII CH;CONH — —CH,CI —H XIII CH,CONH —
XII CH;CONH — —CH,CL —H XXIX CH,CONH—
XV HyN— —-CH,-C—CO0H| --NO,

|
NH,
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Tabel 1
R
N/
§ |
R, Ns/\g,
Aldehide obtinute Metoda
Derivat , R, % R, Ry
II p- O N—CeH,- --CHO — I Sommelet[1].
Iv —CHO —CgH,—NOyp —H Oxidarea(6].
VI —CHO —C4H,—NO,p | —COOH | Oxidarea[6].
VIIT —HN.CO.CH, —CHO —~NO, Krohnke(3].
IX —CgHy —~H —CHO Cond. directd/6/.
Tabel 2
R,
N/
®, 7 N8/ \g,
intermediare Aminoacid tiazolic Lit.
R !
- : —
0 H
7 . .
—CH=C~— ~H | XI|p-H,N-CgH,—|-CH,~C~COOH|-H | [1]
| (0] |
- NH,
N\CeH,
COOCGH
—~CH, — (CO0GHs —H | X1V H,N— - CH,—C—COOH|~-H | [7]
| \COOC,H, i
NH NH,
!
CO
!
CH,
COOC,H
_,,‘CHS_Q/ 208 NO, | XV HLN — - CH,—C-—~COOH |- NXO,| [7]
| \COO0,CH |
NH ! NH
[ | |
co i
!
CH,
XVI H,N— | - CH,~C—COOH | —NH,| [7]
| f NH,
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obtine astfel acidul B-(2-p-nitrofenil-tiazolil-4)-acrilic(XXII). Acest derivat
(XXII) se poate sintetiza si prin reactia Perkin, in aceste condifii randa-
mentele fiind i mai bune.

Reactia Perkin a fost utilizatd si la condensarea 2-fenil-4-formiltia-
zolului cu anhidridd aceticd, cind se obtine derivatul acrilic corespunzitor
(XXIII), caracterizat prin ester si dibromder.vat.

Metoda Knoevenagel s-a folosit si pentru condensarea 2-formil-4-{p-
nitrofenil)-tiazolului(IV) cu acidul malonic, obtinindu-se¢ acidul B-(4-
p-nitrofenil-tiazolil-2)-acrilic(XX1V).

Aldehida II reactioneazi si cu I-fenil-3-metil-5-pirazolond, obtinindu-
se produsul de condensare XXV. Din aldehida 1I si acetilglicind, prin hidro-
liza acidi a azlactonei obtinute intermediar, rezultd acidul (2-p-nitrofenil-
t-azolil 4)-piruvic(XXVI}).

XX. R, == —C,H,—NO, p)
\ /C()~CH3
o R, = —CH == C\
. /“‘2 COOC.H
R NXI. Ry == —CH,—~NOy(p)
., /COOC2H3
B Ne” R, s —CH = C\
’ COOC,H
XXII R, = —CH—NO,(p).
R, = —CH = CH — COOH
NXIIL R, -~ —C.H,
R, -+ —CH CH - COOH
XXIV. R, == —CH - CH — COOH
Ry, =~ CyHy — NO,(p)
NXV. R, = —CH, — NO,(p)
R, = —CH = C~——C—~CH,
C N
<;:/ Ny
CH,
KXVI. R, == - CyH, - NO,(p}
R, -CH, - CO - COOH

Dupé cum se poate remarca, grupdrile aldehidice, atit din pozitia 4
cit si cele din pozitia 2 a nucleului tiazolic, prezintd o reactivitate normali -
fatd de metilii sau metilenii activi, ceea ce permite sinteza cu randamente
bune a unor derivafi care f{oarte probabil au i acfiune farmacodinamici.

E. Reaetii de nitrare. Studiul amplu al reactiilor de nitrare a diver-
stlor derivati tiazolici substituiti, a permis tragerea unor concluzii mai
generale asupra mersulul acestora. Aceste nitriri au fost efectuate fie di-
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rect pe nucleul tiazolic, fie pe substituenti grefati pe acest nucleu
obtinindu-se noi nitroderivati tiazolici (tabelul 3).

(238671,

Pl 3
LR,
N7
i
RAYYANS
Derjvat R 1 K R 1 Literaturd
i ’ t
VII CH,CONH 3 CH,CL NO, (3]
XXVIT O,N--NH : CILA1 -H 131
XXVIII O,N -NH CH,CI -~ NO, 3]
XXIX CH,CONH | S COOCH, N0, 17
\ cit, - C—COOCH, 7]
! N NH—-COCH,
1 pC 2 CeH, | CH,C! -~ H
XXIT | p.ON- G, | CIT CH COoON H
Ir | p. O,N - CgH, | CHO) H |
XVII | p.O,N - (gH, ‘ COOH Ho
XXX | mO,N - CGH, CHO H
NXXI | mO,N- C,N, | COON LooH
v | CHO i SCH, - NOLn | SO
Prin nitrarea Z2-acetilamino-4-clormetiltiazolului se obtine, cu ran-

damente de peste 909, Z-acetilamino-4-clormetil-3-nitrotiazolul(VII).

aceleasi conditii,

In

2-nitramino-4-clormetiltiazolul(XXVII) se nitreazi in

pozitia 5 a nucleului tiazolic, obtinindu-se 2-nitramino-4-clormetil-5-nitro-
tiazolul(XXVIII).Nitrarea esterului XIII are loc de asemenea in pozifia
5 a nucleului, obtinindu-se produsul XXIX,

2-amino-4-clormetiltiazolul, prin nitrare cu cantitdji steechiometrice
de acid azotic, formeazi cu randamente bhune 2-nitramino-4-clormetil-
tiazol(XXVII). Dupi cum s-a mai menfionat, un exces de acid azotic duce
la 2-nitramino-4-clormetil-5-nitrotiazol(XXVIII).

2-fenil-4-clormetiltiazolul se nitreazd cu multd usurinti, formindu-se
cu randamente bune 2-p-nitrofenil-4-clormetiltiazolul(I). Nitrarea aci-
dului $-(2-fenil-tiazolil-4)-acrilic(XX1II) duce la formarea acidului §-
(2-p-nitrofenil-tiazolil-4)-acrilic(XX1I). In aceleasi conditii, nitrarea 2-fenil-
-4-formil- sau 2-fenil-4-carboxitiazolului duce la un amestec de 2-para-
si  2-meta-nitroderivatii (ILXVII, XXX XXXI) identificati prin pro-
dusii lor de degradare oxidativd. In cazul nitrarii 2-formil-4-feniltiazo-
lului s-aizolat 2-formil-4-p-nitrofeniltiazolul (IV).

Incercirile de nitrare in continuare a mononitrofenil-tiazolderivatilor
cu substituenti de ordinul intli sau doi, in pozitia 4 a nucleului tia-
zolic, au rdmas fird rezultat, recuperindu-se in toate cazurile substan-
tele de plecare. Pe baza datelor experimentale $i a celor din litera-
turd [14,15,16 1 se pot trage unele concluzii asupra mersului nitrdrii
derivatilor tiazolici.

In cazul nitririi 2-amino-tiazolderivatilor, reactia areloc in primul rind
la functia aminicd, formindu-se nitro-amino-derivatul corespunzitor. Cind
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amina este deja protejatd, se formeazd cu multd usurintd 5-nitro-derivati-
tiazolici, amina din pozifia 2 a nucleului favorizind reactiile de substitu-
tie din pozitia 5.

in cazul fenil-tiazolilor nesubstituiti, nitrarea are loc intotdeauna in
pozitia para- a nucleului fenilic, in acest caz heterociclul tiazolic indepli-
nind rolul unui substituent de ordinul intii grefat pe nucleul aromatic.
Lipsa orto-nitroderivatului se explicd in primul rind prin motive sterice.
Nitrarea tiazolilor care mai au pe heterociclu si un substituent de ordinul
intfi, decurge in general la fel ca si in cazul precedent. In aceste cazuri,
intre cele doud nuclee componente ale moleculei se stabileste un efect de
conjugare dinamic, care favorizeazd polarizarea moleculei, respectiv md-
rirea densitatii electronice, in pozitiile orto- si para- ale nucleului fenilic
in timpul reacfiei.

In cazul nitrdrii In conditii mai energice a fenil-tiazolilor substituifi
in heterociclu in pozitia 4 cu un substituent de ordinul doi, se formeaza
pe lingd p-mitrofenilderivati si derivati meta-substituiti. Substituentul
de ordinul doi provoacd o scddere a densitdtii electronice a heterociclului
in ansamblu, si implicit sciderea densitdtii electronice a nucleului fenilic
in pozitia orto- si para. Ca urmare, nitrarea are loc in oricare din pozitiile
libere ale nucleului fenilic, exceptind cele orto-, blocate foarte probabil
datoritd unor impedimente sterice. Mersul reactiei este influentat de
conditiile mai energice de nitrare.

La nitrarea 4-feniltiazolilor substituiti in pozitia 2 a nucleului tiazolic,
cu substituenti de ordinul intli sau de ordinul doi (in acest caz substitu-
entul carbonilic fiind electropozitivant de tirie mijlocie), s-a izolat 4-
p-nitrofenil-derivatul. In acest caz influenta electropozitivanti a substi-
tuentului este foarte probabil partial anihilatd de vecindtatea perechilor
de electroni neparticipanti ai atomului de sulf sau azot : ca urmare se mani-
festd doar o influentd neglijabild a substituentului asupra reactiilor care
au loc pe nucleul f{fenilic.

In cazul fenil-tiazolilor toate incercirile de a introduce functia nitro-
si pe heterociclu au rdmas fird rezultat.

Din cele de mai sus rezultid ci, in reactiile de nitrare a fenil-tiazolilor
efectul de orientare variazd in limite largi, el fiind in functie de natura
sau de pozitia substituentilor grefati pe nucleul tiazolic.

Spectrele in IR ficute la nitroderivatii studiati [5,7] indicd pentru
gruparea —NOQO, doud benzi puternice in domeniile 1555—1510 cm™* si
13501310 cm™, care se datoresc vibratiilor antisimetrice, respectiv
simetrice ale grupirii —NO,. Din cele relevate rezultd c#, absorbtiile,
datoritd functiunii —NQO,, se cuprind in domeniul dat de literaturd [11]
pentru absorbiiile functiunii —NO, aromatice.
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K MCCAEAOBAHMIO THUA3O0JIOB (X).
Co0oGpancenus 0 HOBOLY 08y X~ il MPEXIAMEULHHOLX 1L POU3BOOHbLE MILA30AA

(Peswome)

PaGora comepXHuT HekoTophle GoJee obuine coobpazKeHHsl O THA30J0BHIX COEJMHE-
HUSIX € PAasAHuHLIMH 3aMECTHTEJiAMH, YKAa3blBasgs M HX METOAN TNOJYUYEHHS.

Takum oGpazoM GLlAW NOAYYEHE! HOBBIE THA3ONOBBIE anbJAETHABI, KHCAOTH H aMHHO-
KHCITOTHL — MPOAYKTH, ONHCAaHHBIE B TEKCTe WM B Tabanuax. Msyuas noseieuus HOBBIX
CHHTE3HPOBAHHBIX anbAerHjioB, OblIH NDPOBEACHH H KOHACHCAUHH C AKTHBHBIMH METHJ
B METHJCHNPOH3BOAMBIMH. ABTOpH H3YWal¥ H XOJ4 pEaKLHH HHTPOBAHHA THA30JOBBIX
OpOH3BOAHBIX. B Xojfe 5THX CHHTE30B H peaKuuil 0Co0Y0 POAb HIPAIOT PA3AMYHAL NOJAAD-
HOCTL YIIEDOAHBIX aToOMOB TeTepouHKJaa H NpHpPOAA 3aMECTHTEJEH.

CONTRIBUTION A I’AETUDE DES THIAZOLS (X)
Considévations sur de nouveaux dévivés thiazoliques di- el trisubstitués

(Résumé)

Te présent travail comprend des considérations assez générales sur certaines combinaisons
thiazoliques avec divers substituts et indique en outre leurs méthodes de préparation.

On a obtenu entre autres de nouveaux aldéhydes, acides et aminoacides thiazoliques, pro-
duits décrits dans le texte ou les tableaux. Fn étudiant les comportements des nouveaux aldéhydes
synthétisés, on a effectué aussi, entre autres opérations, des condensations avec des dérivés
méthyle ou méthyléne actifs. On a étudié en outre la marche de la réaction de nitration des déri-
vés thiazoliques, Dans la marche de ces synthéses et réactions, un role particulier est joué par la
polarité spécjale des atomes de carbone de Yhétérocyele ainsi que par la nature des substituts.
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. in ageasté notd se dau conditiile optime de lucru $i evolufia echi-
librelor, in functie de pH-ul solutiei, in sinteza acidului fosfo-12 mo-
libdenic.

A. Comportarea polaregrafici a acidului fosfo-12 molibdenie. In fig.1

se prezintd 0 pglarogramé, inregistratd prin metoda derivatd, peosolu-
fie preparatd din cristalele acidului fosfo-12 molibdenic.

in tabelul 1 sint trecute datele caracte-
, ristice principalelor trepte polarografice pre-
\ A zentate de acidul fosfo-12 molibdenic; poten-
i
|
i

! tizlele de semipalier fiind date in raport cu
/\ / ‘\ electrodul saturat de calomel.
/
; Vol -
: \ f i Tabel 1
) . B 4
i S 1
j ii' Y | Datele caraeteristice principalelor trepte polarogralice
PR : prezentate de acidul fosfo-12 molibdenie
/ / Formula } By (V) h (mm)
: v heteropoliacidului I
] = - — !
J
Fig 1. Polarograma inregis- L0270 50
tratd, prin metoda derivatg, H,PMo,,0aq ;o049 31,4
pe o solutie de acid fosfo-12 - 0,92 33,4
molibdenic.
Concentrafia : 1071 M in MoO,. Danfre : +
o ananza  tre r
solutie de bazd: NaNOy~2.10=IN Pent alizz ptelo
Caracteristicile capilarei :

polarografice
(determinarea numairului de electroni parti-
= 2,44 mg sTl: t = 4,077,

cipangi la reactiile de electrod si confir-

— Bubeg-Bolyoi: Chemia 2/1964
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marea reversibilitdtii sistemului) s-au folosit metodele J. Tomes s
M. Stackelberg [1]. In acelasi scop, s-a examinat si posibilitatea
folosirii raportului h,/h,, in care h, reprezintd indltimea treptei polaro-
grafice inregistrati in mod normal, iar h, pe cea a trepteli polarografice
inregistratd prin metoda derivata [2].

Valoarea raportului h,/h,, in cazul reducerii unor ioni cu valente di-
ferite, variazd in functie de numirul electronilor participanti in reactiile
de electrod — asa cum se aratd prin datele trecute in tabelul 2.

Tabel 2

Vuieriie raportului by, /b obtinute in eazul eitorva cationi
eu valente diferite

Numdrul electroni- Valoarea
Me+# Cong, lor consmmati in raportu-
reactia electrodici Iui hy, /by
|
Ti+ 8.3.107°N 1 6,35
caz+ 2 4,20
Ri3+ 3 2,50

In tabelul 3 sint trecute rezultatele analizei principalelor trepte pola-
rografice prezentate de acidul fosfo-12 molibdenic.

Tabel 3

Rezultatele obtinute la amaliza principalelor trepte polaro-
rafice prezent: te de seidul fosfo-12 molibdenie

Treapta Numérul
Formula hete- polaro- Metoda de electro-
ropoliacidului graficid analizd nilor
Eye (V) {n)
J. Tomes 1,13
— (1,27 M. Stackeklberg 1,00
hy/hg: 6,25 1
H,PMo,,040aq —0,49 M.Stackelberg 0,37
hyfbg: 16,09 -
—(),92 M. Stackelberg 0,59
hufbg: 9,24 —

Din analiza efectuatd rezultd cid treapta polarograifcd cu Ey, — 0,27V,
a acidului fosfo-12 molibdenic, corespunde unui proces de reducere la
care participd un electron.
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Asemdnitor acidului silico-12 molibdenic [2], indl{imea treptei pola-
rografice cu Eyp — 0,27 V, prezentatd de acidul fosfo-12 molibdenic, este
proporfionald cu concentraia (in domeniul 0,5 — 1,5 -10' M in MoO,)
si variazi linear cu rddédcina patratd din indlfimea rezervorului cu mercur.

Asadar, treapta polarografici cu E;». — 0,27V este caracteristici
acidului fosfo-12 molibdenic, fiind proporfionali cu concentratia; e¢a
corespunde unui proces de reducere la care participd un electron si anume,
reducerii unui atom de molibden hexavalent la cel pentavalent.

B. Formarea acidului fosio-12 molibdenie. Acidul fosfo-12 molibdenic
se formeazi in mediu acid plecind de la acizii molibdenic si fosforic,
echilibrele stabilindu-se rapid [3—6]. .

In fig. 2 sint prezentate comparativ curbele potenfiometrice inregis-
trate la titrarea unor solufii de molibdat de sodiu cu acid azotic, in abser:-
ta i in prezenta ionului fosfat.

oh
4
!

5

i

) 4 B 12 I T ,"4 R T aNe

Fig. 2. Curbele potentiometrice inregistrate la titrarea molibdatului d«
sodiu cu acid azotic, in absenta si in prezenta fosfatnlui monosod:ic

Concentratia: 10~1 M in MoO,.

1. 12Na,MoO, + (2—30)HNO,

2. 12Na,MoQ, + NaH,PO, - (2—30)HNO,
Punctul de echivalentd:

1. 18,04 HNO, (pH = 3,37)

2. 19,20 HNO, (pH = 3,60)
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Curbele potenfiometrice aratd influenta ionului fosfat in procesul con-
densidrii ionului molibdat si totodatd indicid valoarea pH-nlui diferitelor
amestecuri :

12Na,MoQ, : NaI1,PO, : xHNO,,
examinate polarografic.

Procesul condensdrii jonului molibdat, in prezenta ionului fosfat, a
fost examinat polarografic la pH-uri situate inainte cit si dupi cel cores-
punzitor punctului de echivalentd (pH ~ 3,60), din titririle potenfiometrice.

. 1. Determendri la pH-uri > 3,60.

; in fig. 3 sint prezentate polarogra-

/o mele inregistrate in procesul conden-
S Yy / sdrii ionului molibdat, in absenta si
e S . .
/ i in prezenta ionului fosfat, la pH ~
; v . . . .
/ 6,4 (1,2 si 2 echiv. acid azotic).
// A Tabel 1
N 1% Caracteristicile unora dintre treptele
2 w/ /’i polarografice din fig. 3
J/ "*
| - Raportul componentilor j Bip h X
| \,\ ! (‘\') ( mny}
‘_//‘\/ U// ‘\ , i -
f - \f 12N2,Mo0,: 1,2HNO, (pH ==6,45) —0,7zf 23,0
¢ - ST TSR Y {9Ne,MoO, : NaH, PO, : 2HNO, |
Fig. 3. Polarograme Iinregistrate la ra- (pH ==6,45) —-0,791 10,5
porturile :
1. 12Na,MoO, : 1,2HNO, (pH = 6,45) In tabelul 4 sint trecute carac-
2. 12Na,MoOy: NaH,PO,: 2ZHNO, (pH=6,45)  teristicile unora dintre treptele pola-
Concentratia : 1071 M in MoO,. £ 1 1 le di
Caracteristicile capilarei : rogralice ae pe polarogramele Gin

m = 3,83 mgsTi;t = 2,567, fig. 3.

Polarogramele luregistrate pe solutiile molibdenice ia pH ~ 6,4, in
absenta si in prezenta ionului fosfat (gemerator de heteropoliacizi), se
deosebesc in mod considerabil, treapta polarograficd specifici ionului para-
molibdat, cu Ep ~ —0,79V, reproducindu-se in mai micd masurd in
prezenta ionului fosfat. Determindrile respective pun in evidentd influ-
enta ionului fosfat, chiar de la primii echivalenti de acid adaugati. Astfel,
in acest domeniu de pH, concomitent cu formarea izopolimolibdatilor
se obtin si fosfo-molibdatii inferiori. Fenomenul diferd de cel inregistrat
in acelvasi conditii de pH, in cazul solutiilor ce confin ionii molibdat si
silicat, cind echilibrele sint deplasate in sensul formérii izopolimolibdatilor[2].

in fig. 4 sint prezentate polarogramele inregistrate, in acelasi proces
de condensare, la pH ~ 5,9 (10 echiv. acid azotic).

In tabelul 5 sint trecute caracteristicile unora dintre treptele polaro-
grafice, de pe polarogramele lin fig. 4.
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Fig. 4. Polarograme inregistrate la raporturile :
1. 12Na,MoO0, : 10HNO, (pH = 5,90)

2. 12Na,MoOQO,: NaH,PO,: 10HNO, (pH = 5,90)
Concentratia : 1071 M in MoOQ,.

Caracteristicile capilarei: m = 3,83 mgs™~1:t = 2,56,

Tabel 5
Caracteristicile unora dintre treptele polarografice
din fig. 4
Raportul cemponentilor 1(:%2 (ﬁm}
12Na,McQ, : 10HNO,; (pH = 5,90) —0,76 56,5
12Na,MoG, :NaH,PO, :10HNO,
(pii=5,90) - ,76 49,5

Polarogramele inregistrate pe solutiile molibdenice la pH ~ 5,9, in
absenta si in prezenfa ionului fosfat, sint asemdinitoare, treapta polaro-
grafica specificd ionului paramolibdat reproducindu-se in cea mai mare
parte. Evident, la formarea fosfomolibdatilor inferiori nu se consumi de-
cit o micd parte din ionii molibdat, restul urmind procesul normal de
condensare care, in aceste conditii de pH, decurge cu formarea ionului
paramolibdat.

In continuare, cu sciderea pH-ului solutiei au loc noi regrupiri si
se produc noi compusi intermediari.

2. Determindri la pH-uri < 3,60. In aceste conditii echilibrele evo-
lueazd citre formarea acidului fosfo-12 molibdenic, iar problema care se
ridicd este stabilirea conditiilor optime pentru obtinerea acestui acid, din
componentii respectivi.
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In fig. 3 se prezintdi variatia, iu functie de pH-ul solujiei, a inil-
timii treptei polarografice caracteristicd acidului fosfo-12 molibdenic, inre-
gistrati pe solutiile molibdenice in prezenta ionului fosfat. Pentru com-
paratie se marcheazd indlfimea aceleiasi trepte polarografice, inregistrata
pe o solufie preparatd din cristalele heteropoliacidului studiat.

Pe baza analizei efectuate se ajunge la concluzia ci pH-ul optim
pentru obfinerea acidului fosfo-12 molibdenic din componenti, concentra-
fia solutiei fiind 10-*M in MoOj;, este cuprins intre limitele 1,57—1,67,

ceea ce corespunde raportului:

12Na,Mo0, : NaH,PO, : 24 —25HNO,

3. Formarea acidului fosfo-12 wmolib-
denic in prezenta ionului silicat. In fig. 6
sint prezentate comparativ polarogramele
inregistrate pe o solutie molibdenicad cu
pH 1,5, ce continea ionii fosfat si silicat
si pe osolutie de acid fosfo-12 molibdenic.

me

pH

13 fS 7 19
Fig. 5. 1. Variatia indltimii treptei polarogra-
fice cu E,f, —0,27V inregistratd la raporturile :
12Na,Mo0, : NaH,PO,: pH 1,3-2,0
Concentratia : 107IM in MoO,.
2. Linia punctatd marcheaza iniltimea acelejasi
trepte polarografice, inregistratdi pe o solutie
{cu aceeasi concentratie) preparati din cristalele
acidului fosfo-12 molibdenic

/
1! v
3 a5 5 Y

Fig. 6. Polarograme inregistrate pe
solutiile molibdenice :
1. 12Na,Mo0, : Na,Si0,: NaH,PO, :
25HNO,

2. H;PMo,,0,, aq.
Concentratia : 10=1 M in MoQ,.
Solutie de bazd : NaNO, ~N.
Caracteristicile capilarei :

m =3,83 mgs~™!; t = 2,56,

In tabelul 6 sint trecute caracteristicile uneia dintre treptele polaro-

grafice prezentate de acidul fosfo-12 molibdenic.

Label o

Caraecteristicile unora dintre treptele polarografice

din {fig. 6
. E h
Raportul componentilor 12
1% ! t ) {mm)
12Na,Mo00, :Na,5i0; :NaH, PO, :
25HNO, —0,23 12
—0,23 12,5

HyPMo,,0,4,aq
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Polarogramele inregistrate pe cele doud solutii sint aseminitoare,
ceea ce aratd cd imediat dupd acidularea solutiilor molibdenice in prezenta
tonilor fosfat si silicat, in propor{ii corespunzitoare, echilibrele evolueaza
citre formarea acidului fosfo-12 molibdenic, viteza de formare a acestui
acid fiind mai mare decit cea a acidului silico-12 molibdenic forma stabili,
imbdatrinits.

Echilibrele evolueazd in timp.

Coneinzil,

— Prin acidularea unei solutii ce contine molibdat de sodiu 51 fosfat
de sodin in raport de 12:1 (conc. 10-'M in MoQ,), la pH-uri > 3,60, se
obtin diferiti compusi izopolimolibdenici (ex. paramolibdatii} si fosfo-mo-
libdenici (ex. fosfo-2!/,molibdatii apoi fosfo-6 molibdatii), compusii fosfo-
molibdenici inferiori formindu-se chiar de la primii echivalenti de acid
addugati.

— La pH-uri << 3,60, in urma unor regrupiri a compusilor interme-
diari, echilibrele evolueazi {nspra formarea compusului fosfo-12 molibdenic
~ domeniul optim de pH pentru obtinerea acestui compus fiind cuprins
intre limitele 1,57—1,67 si corespunzind raportului :

12Na,Mo0, : NaH,PO, : 24— 25HNO,

Echilibrele se stabilese rapid.

— La acidularea uneci solufii molibdenice ce contine ionii fosfat si
silicat Intr-un raport corespunzitor, se formeazi acidul fosfo-12 molibde-
nic, viteza de formare a acestui compus fiind mai mare decit a acidului
silico-12 molibdenic. Echilibrele evolueazd in timp.
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NOJAPOTrPADPHUYECKOE UCCJEJOBAHUME OBPA3OBAHUA ©@OCPO-12 MOJIHB-
JEHOBOHW KHUCJIOT bl

(Peszwme)
Tlpur nogkucienus pacTpopa, Coiepailero MoIu6aar 1 gochar HaTpHa, B OTHOLIEHHH

12:1 (kouuentpauusa 10— M © MoOy), ana cuntesa docho-12 moaubGheHoBOH KHCIOTH,
JonydapTcs —— B 3aBucuMocTi oT pH pactBopa — pasauuHble H30MOJIHMONHOIEHOBHE H
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pocpononnbaenosbe coennuenns. Taknm o6pasom jname npH Ao0aBjCHHH DCPRHIX 3KBHBE-
genTos Kueaotel (pH ~6,4), 3asmeuaercs ofpasopantie HustHX docdomonnbaatos (Hanp.
docpo- 2Y, momubpatwr), a npi Gosbliell KHCJAOTHCCTH HNEIOT MeCTO HOBHIE neperpyr:-
OHPOBKH, NOJYUAlOTCst HOBHIE NPOMEXYTOuHbE CoeJnHenHst (wanmp. Qocqo-6 Moaudaare).
Onnako npH o6pasoBanu HH3UHIX (QocoMeanbaaToB NOTPeGsieTCs JHINbL YacTh HOHGH
Moaubaara, a oCrajgbHas vacTb CJAeLyeT HOPMAaJbHBI IIpouece KOHACHCALHH ¢ o0pasoBi-
HHEM COOTBETCTBYIOWHX H3onoaumosrbaaros (wanp., npn pH ~ 5, o6pasyercs npapawmc-
NRGIATOBHIE HOH).

Bue pH 3,60 (CooTBETCTBYIOWEro TOYKE 3KBHBAJCHTHOCTH Ha KPHBBIX DOTEHUHO-
METPHYCCKOTO THTPOBAHKA) PABHOBECHSA DA3BUBAIOTCS B Hampabienun ofipasoBanus Goc-
do-12 MonHGAEHOBOIO COCAMHEHHS, ApH4YdM Hawivuuias obaactp pll naxoantes b npo-
nenax 1.57—1.67 u COOTBETCTBYET OTHOILUEHHIC!

12Na,McO NaH PO, 2425 HNO,.

Papuosecnss OBICTpO YCTAHABAHBAITCS.

[lpw noaxucaeHHH MOJHOGICHOBOTO pacTBopa, Cojepikaluero Houel (ocdara H CHIE
KaTa, B COOTBETCTBYIIeM oTHoWeRH# obpasyercs docdo-12 monubienonast KiueaoTa, npuyey
ckopocTh, ofpazoBants Goabuie yem y xpemue-12 voaufiaenoBofl kucioTe.

Paswopecuss YCTAHABAMBAIOTCH RO BpOMEHI.

ATUDE POLAROGRATHIOUL DE LA FORMATION DE L'ACIDL PHOSPHEG-12
MOLYBDENIQUE

{Résuméj

Par acidulation d’une solution contenant du molybdate de sodium et du phosphate Ce
sodium, dans la proportion de 12:1 {conc. 16~ ! dans MoQ,}, en vuce d’effectuer la synthése de
Pacide phospho-12 molybdénique, on obtient — en fonction du pH de la solution — différents
composés isopolymoiybdéniques et phospho-molybdéniques. Ainsi, dés les premiers équivalents
d’acides ajoutés (pH~6,4), on enregistre la formation des phospho-molybdates inférieurs (ex. les
phospho -21/,molybdates) et, aux acidités plus élevées, il se produit de nonveaux regroupements
et I'on obtient de nouveaux ccmposés jntermédiaires (ex. les phospho-6 molybdates). Mais la
formation des phospho-molybdates inf¢rieurs ne consomme qu’'une partie des ions molybdate,
le reste suivant le processus normal de condensation avec formation des isopolymolybdates
cotrespondantes (ex., au pH~5 se forme l'ion paramolybdate).

Aprés le pH 3,60 (qui correspond au point d’équivalence des courbes de titrage potentio-
métrique), les équilibres évoluent dans Ie sens de la formation du composé phospho-12 molyb-
dénique — le demaine optimum du pIi ¢tant compris entre les limites 1,57 1,67 et correspon-
dant au rapport:

12 Nap,MoU, © Nal,PO, 24 25 HNQO,

1es équilibres s'¢tablissent rapidement.

Avec T'acidulation d’une solution molybdénique contenant des ions phosphate ct silica
dans une proportion correspondante, il se foime de P'acide phospho-12-molybdénique, la vites
de formation de ce composé ¢tant plus grande que celle de acide silien-12 molybdénigue.

Les équilibres évoluent avec le temps.




UNELE CONSIDERATIUNI ASUPRA MECANISMULUI DE
FORMARE A FENIL-ANTRANILILOR IN REACTIA
LEHMSTEDT-TANASESCU

e

£. FEEMNKEL

Intr-o notd anterioarid [1] s-a ardtat ci reactia Lehmstedt—
Tadnadsescu [2] de condensare a o-n trobenzaldelor (I) cu benzen sau
benzeni substituiti in mediu de acid sulfuric, este una din metodele de
sintezd importantd a fenilantranililor (II), acridonelor (III) si N-hidroxi-
acridonelor (IV), ;

0 0
. _CHO N N M
Lol | Eor ..
N, NO, \\,/“\\N// N \\/\1‘\7/\,//' \/\N/\///
|
H OH
I 11 II1 v

Dupi prezentarea mecanismelor de reactie [3,4] date de cei doi au-
tori, pe baza unor lucrdri anterioare [5,6,7,8] cit si pe baza unor date
din literaturd [9,10,11,12] s-au adus unele dovezi asupra formirii o-nitro-
benzhidrolului (V) ca fazd intermediari a reacfiei studiate. In acest sens
a fost sintetizat o-nitrobenzhidrolul (V) care in conditiile reactiei I, e h m-
stedt—TAnisescu a dat nagtere acridonei.

OH
|
E 1
\\/\I\TOZ \//

v

Urmidrind in continuare elucidarea mecanismului de forme a fenil-
antranililor (IT) in reactia studiatd, [2] am gésit alte noi dovezi asupra
participdrii o-nitrobenzhidrolului (V) ca prim produs intermediar al acestei
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sinteze, concomitent reusind sd elaborim un mecanism plauzibil pentru
formarea fenilantranililor (II) din benzhidroli (V).

In interpretirile date acestor reactii au fost utilizate cu folos si re-
zultatele cercetdrilor mai recente asupra reactiei Baever [13, 14 ,15].

Daci se compard mersul reactiel ,ehmstedt—Tadndsescucu
cea a reacfiel Baeyer ([l6], respectiv a variantei sale cu privire la
aldehidele aromatice [13,17], se observd o serie de asemindri evidente.

Astfel se constatd cd atit prima cit si a doua reactie este in mod
hotaritor influentatd de natura reactantilor cu care intrd in reactie alde-
hida initiald, cit si de felul substituentilor care se mai gdsesc grefati pe
molecula aldehidei.

Mai mult, pe baza constatdrilor noastre cit si a datelor din litera-
turd [1, 3, 12, 13, 14, 18], foarte probabil intre cele doud reactii existd
o concurentd si in functie de natura reactantilor se vor forma dupid un
mecanism intermediar similar fie derivati fenilantranilici [19), fie trifenil-
metanici [13], in unele cazurifiind posibild formarea concomitentd a celor
doud tipuri de substante, respectiv a produsilor lor de transformare [20].
Astfel condensarea o-nitrobenzaldehidelor cu halogenbenzeni in catalizd
acidd {5, 6, 20] duce la formarea fenilantranililor si a produsilor Ior de
izomerizare acridonici.

Aceleasi o-nitrobenzaldehide condensindu-se cu fenolii in conditii simi-
lare [13] dau nastere la derivati trifenilmetanici.

Incercirile de condensare a acestor o-nitrobenzaldehide cu acid benzoic
si nitrobenzen (8, 21] in conditiile amintite mai sus an ramas fard rezultat.

Deci, o primd conditie ca aldehidele studiate si se poatd condensa
cu nucleele aromatice in catalizd acidi, este ca aceste nuclee sd aibid unu
sau mai multi atomi de earbon cu densitate electronici suficient de mare,

In ambele reactii [2, 13, 16, 17], prima fazi a sintezei ar fi formarea
unui benzhidrol, in unele cazuri izolabil, sau detectabil pe o altd cale[13].

Acest benzhidrol s-ar forma dupi un mecanism identic in ambele
cazuri [1, 13] si anume prin atacul electrofil al carbocationului asupra
pozitiilor cu densitate electronici maximi a nucleelor aromatice substi-
tuite, mai ales In pozitia para- fatd de substituent.

OH
cCo CH—oH ¢
/\/ ) +H+//\/ - Ci\ L __H+ !/7/\:'// H\/\\
; — N 1 —— !

fu cazul nucleelor aromatice substituite care nu pot forma astfel de
centre cu densitate electronici mairitd, condensarea nu mai are loc.

Dacd la condensarea o-nitrobenzaldehidelor cu halogen benzeni [3,
5,6, 207, benzen [3,19,227 si toluen [20] se compari randamentele in
fenilantranil, respectiv in acridone sau N-oxiacridone, produsii de izome-
rizare a celor dintli, se constati o sciidere treptati a randamentului, iar
izolarea fenilantranililor de materiile rdsinoase care-1 insofesc devine tot
mai anevoioasd. De exemplu condensarea 2,4 dinitrobenzaldehidei cu
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halogenbenzeni [3, 5,6, 20] are loc cu randamente cu mult superioare
fati de condensarea ace1e1a51 aldehide cu toluen [20]. In cazul conden-
sarii o-nitrobenzaldehidelor cu fenol se obtin, dupd cum s-a mai amintit,
produgx trifenilmetanici cu randamente mici [17] sau mediocre [13]. Si
in acest caz intre produsii de reactie se regdsesc cantitdfi apreciabile de
materii rdsinoase.

In ambele cazuri formarea acestor rigini se poate explica [13, 14]
prin atacul electrofil, de astidati repetat, al carbocationilor plO\fen"u din
aldehide sau, dupi cum se va vedea mai tirziw din carbinoli, asupra celor-
lalte pozifii activate libere (orto-) din nucleele aromatice, formindu -se
astfel moleculele mari, amorfe, In spn]mul acestel interpretiiri vine faptul
cunoscut la acest tip de condensdri, cd atunci cind pozitiile orto- ale reactan-
tilor sint blocate, scade in mare misurd cantitatea de produsi secundari
rdsinosi si creste in mod considerabil randamentul s$i puritatea produsilor
principali de reactie [13, 15].

n primele cazuri, condensdrile au loc in mediul de acid sulfuric
concentrat, fard ca reactiile secundare de sulfonare a reactantilor, care
insotesc totdeauna aceste sinteze, si influenteze prea mult asupra randa-
mentelor produsﬂor de condensare.

In ultimul caz, al fenolilor [13] sau al dimetilanilinei [14], pentru
a evita ca sulfonarea si devind reactia principald [17], se impune utiliza-
rea unor solutii mai diluate de acid sulfuric sau a unor acizi mai slabi,
ca cel fosforic [23].

Din constatirile de mai sus rezulti cd transformarea benzhidrolilor
intermediari in fenilantranili sau trifenilmetani ar avea lo¢ ca urmare a
unor reactii concurente, directia principald a reactiei fiind determinata
de capacitatea de polarizare a reactantilor.

In cazul condensirii o-nitrobenzaldehidelor cu nuclee aromatice
substituite cu substituenti clectrondonori de capacitate micd (halogen)
sau mijlocie (metil), produsii principali de reactie vor fi fenilantranilii
si produsii lor de izomerizare.

La condensdrile cu nuclee aromatice cu substituenti puternic electron-
donoare (hidroxil sau dimetilamino-), respectiv cu atomi de carbon cu den-
sitate mare electronicd in nucleu, se pot izola, pe lingd produsii rdsinosi,
doar derivaii trifenilmetanici.

In ambele sinteze, sub influenta mediului de reactie acid va avea loc
transformarea carbonului carbinolic intr-un carbocation prin legarea unui
proton urmatd de eliminarea unei molecule de apd [14, 15]

OH 81){
| Y
ANz N O
i l (l p—
N Ao, K/\X Mo, VN x N \yo, M Ng

Scindarea legiturii C-O la benzhidroli se face in general cu multa
usurintd, in unele cazuri ea avind loc chiar si sub actiunea apei [24].
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Prezenta unor grupdri atrigitoare de electroni (nitro-) in moleculd, tavo-
rizeazd si mai mult aceasti scindare [25].

Carbocationul format poate reactiona mai departe in doud moduri
diferite si anume : Dacd in mediul de reactie se gdsesc nuclee aromatice
cu atomi de carbon cu densitate electronici mare, condensarea are loc cu
{ncd o moleculd aromatici, formindu-se un derivat trifenimetanic aldturi
de risini, produsi de policondensare.

X

{7/ \‘\

|l

\!/
,/\\\//'CH\/ S (l‘\ '/%\,//CH\/\
C IR -] (.
Sxo, NN “x N0, NN

Dacid reactantul nu are astfel de centre puternic electronegative,
stabilizarea moleculei va avea loc prin atragerea de cétre carbocation a
perechii de electroni neparticipanti a unuia din oxigenii functiunii nitro-
spatial apropiate, si expulzarea concomitentd a unut proton, formindu-se
astfel ciclul izoxazolic al N-oxofenilantranilului.

) H
F%Y”H\(y (}/Q%/x .4ﬁ(\/Q3(\
_oeol | L
NNNA NN NN NN NNNST NANL
NG X ! X | X
O o

In sprijinul acestui mecanism vin si rezultatele cercetirilor recente
asupra formdrii ciclului izoxzazolic in molecula antranililor, prin care cu
ajutorul oxigenului marcat s-a putut dovedi in mod incontestabil cd la
formarea ciclului ia parte unul din oxigenii legati de atomul de azot [26].

N-oxofenilantranilul, recent sintetizat pe o altd cale, fiind pus in con-
ditiile reactiei Lehmstedt—Tadnidsescu, a dat nastere acridonei,
ceea ce aduce o dovadid indirectd asupra aparitiei acestui derivat intre
produsii intermediari ai reactiei studiate [27].

De la acesti N-oxo-fenilantranili, probabil putin stabili, se ajunge
prin pierderea oxigenului N-oxidic la fenilantranili stabili, izolabili dintre
produsii de reactie [5,6].

zx/?%\(\ —»hogf\/CE\{\

!

v

O
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Hste de mentionat c¢d oxigenul N-oxidic in unele cazuri este
foarte mobil [28], la N-oxofenilantranili eliminarea lui fiind {foarte
probabil favorizatd de mediul puternic acid sau de un alt factor inci
nedecelat.

In reactia Baever randamentul in produsi finali ai sintezei este deter-
minat de prima reacfie mai lentd de formare a benzhidrolilor inter-
mediari [14]. Prin analogie aceeasi reacﬁcle lentd trebuie si fie hotiritoare
s in ceea ce priveste randamentele in fenilantranili si produsii lor de izo-
merizare.

Un alt factor care influenteazd in mod identic ambele reactii, este
natura substituentului sau substituentilor grefati pe nucleul benzaldehidei
respectiv o-nitrobenzaldehidei.

Pe baza unor cercetdiri minutioase ficute asupra reactiei Baeyer in
cazul condensérii dimetilanilinei cu benzaldehide para-substituite, s-a con-
statat cd variind substituentii benzaldehidelor, randamentul in derivati
trifenilmetanici scade cu cresterea caracterului electrondonor al substi-
tuentului [14]. Cele mai bune randamente s-au obtinut plecind de la
p.-nitrobenzaldehidd, cele mai slabe de la p.-dimetilaminobenzaldehida.

Fenomenul se explicd prin variatia capacititii de formare a carbocati-
onului in functie de natura substituentului. Ca urmare capacitatea de
formare mai mare a carbocationului va favoriza reactia de formare a
benzhidrolilor, determinantd in ceea ce priveste randamentul in produsi
finali [147.

Dupd cum era de asteptat, si in cazul reactiei L ehmsted t—Ta-
nisescunatura substituentului grefat pe molecula o-nitrobenzaldehidei
influenteazd in acelagi mod mersul reactiei. In acest sens sint semnifica-
tive exemplele urmitoare :

2,4-Dinitrobenzaldehida se condenseazi cu multd usurintd cu halo-
genbenzeni dind cu randamente bune fenilantranili si produsii lor deizo-
merizare {5,6,20].
" 0—Nitrobenzaldehida mnesubstituitd reactioneazi cu halogen- bei-
zeni, In acest caz Insd randamentul este mai scdzut ca in cazul pre-
cedent. [22]

5-Hidroxi- si 5 metoxi-benzaldehida nu se condenseazd cu halogen-
benzeni in conditiile reactiei Lehmstedt-Tadndsescu [29], Aceste
comportiri diferite pot fi explicate in acelasi mod ca si in cazul reactiei
Baecyer Rezultd cd substituentii electron-acceptori ai o-nitro-benzal-
dehidei usureazd reactia Lehmstedt-Tiadnadasescu, cel electron-
donori ingreuneazi sau Impiedici mersul reactiei.

Din cele de mai sus rezultd o serie de comportdri analoge ale reactan-
tilor in reactia Baeyer §i Lehmstedt-Tadndsescu ceea ce
pledeazd pentru existenta unor faze intermediare identice in cele doud
reactii studiate,
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HEKOTOPBIE COOBPAXEHUA O MEXAHMU3ME OBPA3OBAHHA
OEHMJIAHTPAHWJIOB B PEAKL MU JIEMIITETA — TOH3CECKY

(Pezwne)

Ha ocroBanuu npeasiaymux paGor [1,5,6,7,87 H HEKOTOPHIX HMEWIIHXCH B JiHTe-
parype ganubx [9,10,11,127] npuBoasiTess HoBBHE AOBOAB B CBA3H ¢ 0GpA30BAHHEM O-HHT-
poGeH3THAPOIOB KaK NPOMEIKYTOUHBIX NPOAYKTOB B H3YuaeMOH peaKlUMH.

Ipu cparuennu xopa peaxuun Jlemmrera-Tsnacecky ¢ peaxuuelt Bafiepa [13,14, 15]
aBTOp YCTaHABJAMBAET PAJA OUEBHIHBIX CXOACTB 3THX peakunfd M NPHXOAHWT K 3aKJIOUeHHIO,
yTo 06e peaKUHH MNpPETepleBaloT PelIHTEBHOE BJAHAHHE NPUPOLH 3amecTHTenel, Haxols-
IHXCs B ApOMATHUECKHX AJpaX H BXOASIINX B peakluio, & TaKkKe BIUSHHE NPHPOLH
3amecTHTeIEli, HAXOAAMMXCA HA MOJEKYJe HCXOAHBIX ANbRETHAOB.

B paGore naétcsa M BO3MOXKHBH MeXanuan cfrezcparis dEHIIANTPAHMIOS B PeaKLHK
Jlemwtera-Tanzscecxy.
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CONSIDERATIONS SUR LY MECANISME DI FORMATION 'DES PHENVLANTHRA-
NYLES DANS LA REACTION LEHMSTEDT-TANASESCU

({Résumé

Sur la base de travaux antérieurs [1,5,6,7,8 et de données fournies par la littérature du
sujet [9,10, 11, 12 ] on apporte des données nouvelles sur la formation des o-nitrobenzhydrols
comme produits intermédiaires dans la réaction étundide.

En ccmparant la marche de la réaction de Lehmstedt-Tadndsescu avece celle de Baeyer (13,
14,15], on constate eutre elles une série d’analogies évidentes et I'on aboutit & la conclusion que
les deux réactions sont influencées de fagon décisive par la nature des substituts situés sur les
molécules arcmatiques entrant en réaction, ainsi que par celle des substituts greffés sur la mo-
Yécule des aldchydes du départ. ]

On décrit aussi wn mécanisme plansible de formation des phénylanthranilvles dans la réac-
tion Lehmstedt-Tandsescn.






SPECTRELE INFRAROSII ALE UNOR NEELECTROLITI DE
TIPUL BIS-DIMETILGLIOXIMATO-ACIDO-AMIN-COBALT (III)
Nota XIIt

de

Acad, RALUCA RIPAN, ¢s. VARHELY( si ERICA HAMBURG

Conngsiicare prezenlatd la Sestwiea stiintificd o cadyveloy Jidactice dvla Universitaios

s Bbes — Belyvai ™ Chiug, i3 74 tunie 1961

Cercetdrile spectroscopice in infrarogu asupra combinatiilor complexe
cobalt(I1I)- aminice an luat un avint puterunic abia in ultimul deceniu. S-au
studiat mai detaliat spectrele derivatilor amoniacali sau etilendiaminiei,
care au o structura relativ simpld (de exemplu : {Co(INH;)4]Cly, (Colen),]Cly,
[Co(en),Cl, Cl).

In spectrele lor,in afard de benzile caracteristice diferitelor \1bratu
ale legaturilor N-H, Me-N, C-N, C-H, in general nu apar alte benzi {1-5].

Spectrele IR ale dimetilglioximatilor cobaltici sint mult mai compli-
cate decit ale celor complecsilor cobaltici clasici, deoarece 1n afard de vibra-
tiile moleculare mai sus amintite apar si o serie de alte benzi caracteristice
legaturilor C=N, N—0O, O -H, etc. )

Primele studii ¢fectuate asupra unor dimetilglioxinmti ca H [Co(DH),
Cl,1, H{Co(DH),Br,;, HICo(DH),(NGO,),], [Co(DH),(NH,),iCl, si Co
(DH) (NH )CI; au dus la citeva rezultate interesante [6—7].

a presupus cd la interpretarca spectrelor IR ale combinatiilor bis-
1imet11gho\1mato cobaltice trebuie sd pornim de la spectrele z-dioximelor
si al bis-dimetilglioximato-nichelului {8—9].

In spectrul IR al acestei combinafii s-a gdsit o bandd slaba la o rrec-
ventd de 1775 em ™%, care a fost atribuitd vibratiilor legiturii de hidrogen
intramolecular O..H —-0O, deoarece dispare din spectru dupid deuterizare.
Existenta unor legdturi de hidrogen foarte stabile in molecula dimetil-
glioximei de nichel s-a dovedit de altfel si prin analiza roentgenostruc-
turald.

In spectrele dimetilglioximatilor cobaltici mai sus amintifi s-a gasit
de asemenea o bandid slabd la o frecvenid de 1700—1725 em ™!, care se

I Nota NI o Ripan, Coo Varhelve, L Hanthss soadii st Conootart Chim, Ui Clad . ar,
19637 (sub tipav;.
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datoreste probabil legiturilor de hidrogen intramolecular O..H —O,
in mod analog cu derivatul de nichel.

Existenta acestei legituri de hidrogen intramolecular este o dovadé
directd in favoarea configurafiei trans- a derivatilor bis-dimetilglioximatc-
cobaltici si a structurii planare a grupei atomice :

O Heo O

Z——»

In favoarea acestei presupuneri pledeazi sifaptul ¢d nu s-a gasit
banda susmentionatd in spectrul neelectrolitului [Co(DH),], la care nu
este posibild formarea legdturilor de hidrogen. Banda susmentionata dispare
prin deuterizarea dimetilglioximatilor respectivi, precum si in cazurile cind
dimetilglioxima este inlocuitd cu eterul siu monometilic. De exemplu in
combinatia [Co(D—CH,),(NH,),]X nu existd legaturi de hidrogen.

S-a aflat de asemenea ci la 1080 si 1240 cm ™7 se gisesc 2 benzi care
pot fi atribuite vibratiilor de valentd a legdturii N—O.

Aparitia celor doud benzi se datoreste faptului ¢d una dintre grupi-
rile oximice = N—OH este ionizatdi: = N—O..

Aparitia acestor doud benzi este de asteptat si In cazul dimetilglio-
ximatilor de cobalt.

Dupd cum se stie, vibratia de intindere C=N in oximele simple se
giseste la 1620-1660 cm™1, iar prin formarea chelatilor aceastd frecventa
se deplaseazi spre valori mai mici. De exemplu, in cazul dimetilglioxima_
tului de nichel la 1560 ecm™!, iar la derivatul de paladiu la 1550 cm™*,

Dimetilglioximatii cobaltici sint combinatii complexe interorbitale
si din aceastd cauzii este de asteptat ca si in aceste cazuri frecventa vib-
ratiei de intindere C=N si se deplaseze spre valori mai mici.

La dimetilglioximatii cobaltici cu amine aromatice apar §i o serie
de alte benzi caracteristice diferitelor moduri de vibratie ale legdturii
N—-H, C=C, etc.

Intr-o lucrare anterioari am interpretat spectrele IR ale 17 dimetil-
glioximati cobaltici de tipul [Co(DH),(Amin),] X [10].

In lucrarea de fatid s-au examinat spectrele infrarosii ale unor neelec-
troliti de tipul bis-dimetilglioximato-acido-amin-cobalt(III): [Co(DH;,
(AminjX7], unde ,, Amin” este o amind aromaticd, iar , X" = Cl,J, NO,
sau SCN.
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S-auw studiat urmatoarele combinatii

1. wCo(DH) (o-fenetidin)Cl; 9. [Co(DH),(B picolin)J ]

2. [Co(DH),(o-fenetidin) J ] 10. rCo(DH)Z(Y picolin) J]

3. [Co(DH),(p-fenetidin)J] 11. Co(DH),(B picolin)NO,]

4. rCO(DH)Q(p ~fenetidin)Cl] 12. LCo(DH)g(y picolin)SCN]

5. Cn(DH)Q(oc naftilamin)Cl} -2H,C 13. [Co(DH),(a-naftilamin)SCX "
6. [Co(DH),(B-naftilamin)Cl J -2H,0  14. [Co(DH),(B-naftilamin)SCN
7. 1C0(DH) (a-naftilamin)J 15. [Co(DH).(m-toluilendiamin)Cl]
8. [Co(DH),(B-naft ﬂamm)_L

Sinteza acestor combinatii a fost publicatd intr-o serie de lucriri an-
terioare [11-—13].

Partea experimentald. Spectrele de absorpjie in infrarosu in inter-
valul de 400—cca. 2200, respectiv 2800—3500 cm~* au fost obtinute cu un
spectrofotometru UR 10 ,,Carl Zeiss Jena'* utilizindu-se prisme de bromura
de potasiu, de cloruri de sodiu si de fluorurd de litiu. A fost folositd tehnica
discului de bromurd de potasiu.

Spectrele de absorptie ale combinatiilor nr. 1—15 prezintd in general
12—15 benzi in jurul frecventelor : 460—480, 510, 550, 770—780, 800—
820, 980, 1030, 1090, 1150, 1240, 1360— 1380, 1460, 1518, 1570, 1610, 2920,
(in unele cazuri la 2110), precum si la 3100, 3200 cm 1.

Pozifia si intensitatea relativd a benzilor de absorpiie sint trecute
in tabelul 1, iar curbele de absorptie sint reprezentate in figurile 1—14.
Pentru compararea intensititilor relative ale benzilor s-au luat cinci grade
de intensitate : , f.i.° foarte intens, i’ intens, ,,m‘ mediu, ,,s'“ slab; si
,.I s« foarte slab.

Atribuirea benzilor la diferite moduri de vibratie a fost efectuata
folosind datele din literaturd [1—9, 14—17].

Astfel benzile observate in regiunea 3250—3300; si 3130—3200 cm
sint atribuite vibratiilor simetrice ¢i antisimetrice de intindere ale legi-
turii N—H. Aceste vibratii care apar la aminele aromatice primare libere
la valori mult maimari: 3500cm ™1 si 3300 cm™!, dovedesc cd legiturile
chimice care se formeazi intre azotul aminelor primare si atomul central
de cobalt au un caracter net covalent. Deplasarea acestori benzi la combi-
nafiile complexe, fatd de cele aflate la aminele libere atinge valori de 150—
250 em~ Incazul combinajiilor [Co(DH), («-naftilamin)C1]2H,0  si
[Co(DH),(p-naftilamin)Cl] -2H, O apar benzi si la 8550, respectiv 3450
cm~!din cauza prezentei apei de cristalizare (Vlbratnle de valenti O—H).

In cazul derivatului meta-toluilendiaminei cu o grupi ——NHQ liberd
apar doud alte benzi la 3451 si 3360 cm ™! caracteristice vibratiilor de va-
lentd N—H. In acest caz spectrul IR arati clar diferenta intre vibratile
grupei NH,- libere ¢i celei angajate la formarea complecsilor.

Banda observati de Nakahara [6—7] 1la 17001725 cm™ in
cazul unor dimetilglioximati cobaltici am pus-o in evidentd la majoritatea
neelectrolijilor studiati. Aceasti bandi constituie probabil o dovadi di-
rectd asupra configuratiei geometrice trans- a dimetilglioximatilor de tipul
[Co(DH),(Amin)X1, respectiv asupra structurii coplanare a gruparii
Co(DH),.

PN}
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Maximele henzilor de absorbiie in em—1! ale

-
Nr. Formula substautci Frecventa
! R S —
T - { ' . 1 |
1 [ColDH (o fenetidingCl] | 32790 ‘ 3080m t700F | 1879fi . 148lm | 1371
U 3150m 1 2980m 1610s 151061 ! 1465m 13491
’ 29201 : o 1443m 13001
o Co(DH){o-fenetidin I} | 3242i 8102 72ets | 13718 | 1402m | 1399m
: i 31950 298611 1705fs | 1303fi | 1468m 1368m
! . i20919i | i618s 1445m 1350m
| ; .
3 [Co{DHjp-fenetidini J] J 3268m 2980m 1720fs . 1399m 14801 1371i
3291m | 29951 H 1703fs | 1568fi . 1444m | 1307i
i 1613 | 1518fi '
4 ‘ColDHD{p-fenetidin)Cl] | $350m | 3065m 1700« 13751 14811 1375i
| 3440m |  2985m 16165 | 1318fi 14460 | 1342s
| 3200m | 2925m 1600s | 1d02m | 1308fi
. ; ; i ¢
5 [Co{DH)s{x-naftilamin} | 2550m 31235 17007 1370fi 1461m \ 13786 |
Cl]2H.O 3450m 30551 | 1635m 1521m | 1448m ! i
32355 2018s ; | 14050
i } | i i ~ i ‘
6 {Co({DH){-uaftilamin} { 3550m f 3065m | 1718f5 1368fi 1445m | 13748 |
C17 2HO ! 3460m i 2921s ! 1630s | 1520m !
’ | L1608 |
7 Co{DH Y anafiilamint J] 1 32358s 3095m 1710s ; 1570f1 1450m 137261
! 3160m 3030fs 1630fs | 14031 [ 1307w
| ©1605m ¢ 13206m .
H H
B “Co{DHI, B-naftilaming J] ! 2049m 172285 . 15711 1 1470m 13704
] 1634m 15160 © 1440m 18235
: 16060m ¢
| i
9 CCor DL (Bepicolin T 3iBum 30903 17208 1304t 14905 | 1371 |
310m 3040m 17105 153945 1440m ©  1305m
{ 2915m 1855m ‘
10 o DI yepieodin T] 1 3078m 2918m 17405 138800 14775 | 1874f0
344im 17185 1518m 1445§§
16908 | |
162511 |
|
1t [CuIDHL (B picaliniNGO, ] 3410m 3146m | 1750s 141841 187861 |
| 3353m 2990s 17228 | S18s 1330fi |
L §260m S 1836m 1309m |
12 [Co(DH){y-picolimiSCNT | 3310m 2920m , 1660s 157210 15736 |
L 3150m | i 13114
13 TCo{DH), i x-nattijamin 3188m | 21136 174065 | 13o8% 1480s 1370i
SCN| 31141 1721fs . 1820= ¢+ 1445fs | 1310f (
1615i 1403m ‘
; ; ; |
14 [Co{DH},if-naftilamin: ’ 32001 : 2020= 17658 156341 ! 14705 1378F0 |
3CN] Poosi10f 0 2113t 17225 ¢ 15204 1440m ?
i | 16905 | ‘ ;
; i | 18178 ‘
13 ‘Co(DH)s(m-totuilendia- | #4310 | 3180s ¢ 17185 | 1873t | 1476m 18701
min)C1] . 88600 . 30581 16401 | 15181 ¢ 1443m 1341s
b 3228m 2918s 1610m L13121 |
b ' i

~fuarte intens, i7=intens, m’ =mediv

7'fs’ == foarte siab


1568.fi

n

«ombinatillor de¢ tipnl [Co(DH;,(Amin)X!

12651

1245%i
1220fs
129811
126011
124581
12881s
124511

125011

1277fs
124411

12724=
12431

12753
124243

12508
124041

124011
1203m

124241
12204

12411
124411

124nf

1246(i

+
H

1170m

1160s
1140m
11205

11861

1180m

1199m
11685m

Jleom

11641

1155m

11631
11R0fs

117im
Tiddm

11601
1141m

1168m
114im

DESPRE

i
H
i
i

i
;
11

109¢i

10451

10941
10421
JO0U3fs

10921
10421

10971i
1050i

109811
1041m
1020m

109511
1021m

1iadti
1641m
1018m

109311
10201

109411
104415

1Y 5iL
1074m
10361

109311
1027i
1009is

109511
1032m
1005¢

109511
1040m
102im

109411
1028m

109711
1032s
10033

x -DIOXIMATII

“84m

g5im
960m

SRy

983m
960m

S84
950s
9208

G441
980i
1561

987i
943fs

982m
9601=

928fs

980m
9505

982m
930m
$05m

984m
210m

METALELOR

8305
206

89215
8208

R R

84261

8305
ROOH

~49m
S68m
829§

JBLs
BUESH

895m
. 8683m
| S20fi

K97fs

o804

8901=
N1611

[ 873
| 82411

(VA E
8158s

| 880fs
I 8051

H470m
n21{i

1 863s
i 210m

TRANZITHONALE

790m
776fi

770m
740s

74

780it

7755

774t

77388
7501
731=
794is

7385m

(X11)

6505
600m

658m
618m

488
618m

685m
6585

664m
643fs
610fs

37

Tabelul 1

565m
5131

5651
512f%

381m
51411

530m
31711

565m
31243

(BT
-~ O

Sm
i

570m
5151

568m
530m
31511

589m
542m
5121

539s
31441

571m
F12fi

350m
512fi

3841ix
312

476m
43311

4301

476m
4261

4631

485m
4763
434m

1961
+34ti

470m
4455
4201

487s
1861
134fi

474m
46-4m
4301

4851
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Ia toate substantele examinate apare obandd foarte intensd Ia
1560—1570 cm™, care se poate atribui f3rd indoiald vibrafiei de
legaturd C=N.

In regiunea 1610—1510 cn—! apar in general trei benzi: banda vibra-
tiilor de valentd C=C (1593—1603 cm™1), cea a vibratiilor de deformare
antisimetrica a legdturii —NH, (1610—-1560 cmn ™) precum si cea a vibra-
tiilor de legdturd C=N. Ultima bandd se poate identifica la toate com-
binatiile examinate, deoarece apare si in spectrele derivatilor cu baze ter-
tiare (picolind). Atribuirea celorlalte benzi la anumite moduri de vibratii
nu este o problemi usoard din cauza unor suprapuneri.

La 1340—64 cm~f apare o bandi la majoritatea derivafilor aniinelor
primare , care se poate atribui frecventei de deformare simetricd a lega-
turii —NH,. Aceastd bandid lipseste din spectrele neelectrolitilor ale 3
si vy picolinei.

Banda foarte intensi observati la o frecvenid de 1240—1245 cm™1!
la combinatiile nr. 1—15 se poate atribui fird indoiala vibrafiei de intindere
a legdturii N—O. Aceastd bandid apare gi in spectrul dimetilglioximatului
de nichel 1a 1235 cmn 1, respectiv intr-al aceluia de paladiu la 1250 ecm™1. A
doua bandi caracteristicd a vibratiei de intindere a legdturii N—O apare
la 10931099 cm ™! la toate combinatiile examinate indiferent de natura
aminei coordinate.

Banda observabild la 980—985 cin ™! se poate atribui probabil vibra-
tiei de deformare perpendiculard pe planul legdturii O—H a grupei oximice
neionizate, iar banda de la 830—860 cm ~* vibratiei de deformare perpendi-
culard pe planul legdturii NH,. Ultima vibratie nu se prezintd in spectrele
combinatiilor cu B- si - picolini.

La mneelectrolitul bis-dimetilglioximato-nitro-f-picolin-cobalt(III) se
mai observi trei alte benzi foarte intense, si anume la frecventele de 1418,
1330 si 824 ecm ™!, care sint caracteristice ligandului nitro- (—NO,) legat
direct de metal in sfera interioard de coordinare. Dintre acestea primele
de la 1418 si 1330 cm ™ se pot atribui vibratiilor de valentda N-—O, iar cea
din urmid vibrafiillor de deformare O—-N-—-O.

Datoritd prezentei grupei NCS in anumiti derivati ai naftilaminei
si ai vy picolinei (combinatiile 12--14) apar si benzile caracteristice ale
acestui ligand.

Dupd cum se stie, grupa NCS~ liberd are trei benzi caracteristice in
IR si anume la 2066, 470 si 743 ocm ™, dintre care prima corespunde vi-
bratiilor de valentd C=N, iar cele de la 470 s1 743 cm ! se datoresc vibra-
tiilor de deformare, respectiv de valen}d ale legiturii C—S.

Prin formarea unor legdturi coordinative caracterul triplu al legéturii
C=N descreste, iar tendinta spre formarea legaturii duble a grupirii C—8
creste. Acest fapt reiese din mirimea deplasarii benzilor respective.

La rodanato-complecsii cobaltici mai simpli, ca de exemplu:
'Co(NH,);NCS]Cl,, 1,2-— [Co(en),Cl NCS]ICIO,, a 1,6 [Co(en),(NCS),]CI
banda vex se afld in jurul 2120—2140 cm ™, iar cea a ve-g la 810—790
cur 1 La combinatiile nr. 12,13 si 14 vibratiile de valentd ve=n se prezinti
fa fel la 2113 cm™? sub form& de bandi foarte intensd, ascufitd.
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Benzile corespunzitoare vibratiilor legiturii C— S nu le-am
putut identifica cu precizie din cauza unor suprapuneri in regiunile
respective,

Pozitia benzii ve=y totusi ne arata, ca fixarea ligandului bifunctional
NCS se realizeazd nu prin atomul de sulf, ci prin intermediul azotului,
la fel ca gi la rodanato-pentaminele ¢i dirodanato-tetraminele de cobalt.
Caracterul legaturii Co—NCS este identic cu cel al rodanato-complecsilor
de cobalt, in acelasi timp fiind mai ionic, decit al complecsilor rodanato-
cromici ( [Cr(NH,);NCS](NO,),, [Cr(en)y(NCS),]CI).

In ceea ce priveste benzile corespunzitoare vibratiilor Co—N, Co—
Cl, Co—J, acestea apar la frecvente sub 400 cm ™! si din aceasti cauzi
nu sint accesibile cercetdrilor noastre.

Foarte probabil aceste benzi se deplaseazd intr-o anumitd directie
in functie de natura aminelor sau a resturilor acide in sfera interioara de
coordinare.

Coneluzii. Din cercetdrile spectroscopice rezultd faptul cd ueelectro-
litii de tipul [Co(DH),(Amin)X] au un caracter net covalent. Gradul de
covalentd al legdturilor metal-ligand (cu grupe oximice) are aceeasi valoare
la toate combinatiile examinate, natura liganzilor de amine aromatice
si de resturi acide neinfluentind caracterul legdturilor (ve_n, vx-0, YN-ou
au valori identice la toate substantele examinate).

Comparind frecventele veon, vy-o, vx—on ale neelectrolifilor nr. 1—15,
cu frecvenfele corespunzitoare ale sirurilor binare de tipul bis-dimetil-
glioximato-diamin cobaltic: [Co(DH),(Amin),] X studiate intr-o lucrare
anterioard [10], se poate constata c¢d, pozitia benzilor corespunzitoare
vibratiilor veex vx-0 vwy-om nu se modificd de loc prin schimbarea unui
ligand aminic la un rest acid:

[Co(DH),(Amin),]+ — [Co(DH),(Amin)X]

Ne putem astepta la o deplasare mai considerabild a benzilor corespunza-
toare dacd se inlocuiesc grupele de dimetilglioximd cu alte s-dioxime,
ca de exemplu «-benzildioxima, furildioxima, etc.

Frecventele vibratiilor de valentd simetrice §i antisimetrice ale legédturii
N-—H wvariazi de la caz la caz in functie de natura aminelor aromatice
coordinate.

in rodanato-neelectrolitii mai sus mentionati caracterul legdturii
Co—NCS este identic cu cel al rodanato-pentaminelor- si dirodanato-
tetraminelor de cobalt.

Banda foarte slabd observatd la 1700—1720 cm™!1 este o dovadd di-
rectd in favoare aconfiguratiel trans- a neelectrolitilor bis-dimetilglioximato-
cchalticd,
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bHUC-ITUMETH/ITITHOKCHMATO-AUHIO-AMHHO KOBAJBTOB B! X-(111)
COEJIMHEHHNI (XI11)

(Peswarie)

ABTOPB H3YUlIH HHppaKpaCHHEe CNeKTPbl 15 coejannennii H3 Klacca HesAeKTPOJNHTCR
THRa OHC-ANMETHININOKCHMATO-aul fo-aviro-KoBaapsToen X-(H1DY - coemrnennii:  fCo(1'H),
(Avnn)‘(" rae  DH" npeacrapaser CCC('H pajnxa’ aneTarRercma: CH,,—C (=N
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LES SPECTRES INFRA-ROUGES DE NON-ELECTROLYTES DU TYPE BISDIMETHY.
GLYOXIMATO-ACIDO-AMINE-COBALT {I11)
(Note X11;

{Résumde

Les anteurs ent étndié los spectres infre-rouges de 15 combinaisons de la classe des non-
leetrolytes du type bis-dimdéthylglygoximato-acido-amine-cohalt-(111) {Co(DH), (Amine)X ,
o, DH" représente le radical de la diméthylglyoxime : CHy—C(-= N-OH) —C==N-O. . .) —CH,,
Amine” =- ortho-phénétidine, para-phénétidiue, z-naphtylamine, S-naphtylamine, B-picoline,
v-picoline, méta-toluilene-diamine, et |\ X7 = 1, T, NO,, SCN.

Les speetres d’absorption dans PIR, dans Vintervalle 400 - 2600 (2200) ¢t 2900 —3500 cm—t
ont été obtenus avee un spectrophotométre UR 10+ Carl Zeiss Jena.

Des recherches effectndes il résulte que lo degré de covalence des linisons métal-liant
lavee des groupes oximiquesj est le méme pour tous les non-éectrolytes étudiés dans le présent
travail ainsi que pour les électrolytes binaires du type des sels his-diméthylglvoximato-diamine-
cobaltiques : [CoiDH}, {Amine), | X examinés dans un travail précédent [10 ..

Les spectres dans T'IR montrent que les non-électrolytes ci-dessus sont des combinaisons
complexes inter-orbitales a caractére nettement covalent, ressortant dn déplacement du bandes
{endamentales de la diméthylgivoxime libre par comparaison avee les dimeéthylgyvoximates
cobaltiques (VU= XN" v N--0’ y N OH’', etc).

La bande trés faible observée autour de Ia fréquence de 1700 — 1730 can~! est probablement
une preuve directe en faveur de la configuration géométrique trans- des dérivés [Co(DH), (Amine:
X | et de lu structure plane du gronpement Co(DH}, avec des linisons d’hydrogéne intramold-
culaires : O-- 1 ... O 6-7

La position de I bande v =N dans les spectres des rodanatononélectrolytes montrent
que la fixation du Liunt bifonctionnel NCS s¢ réalise par Uintermédiaire de I'stome d’azote, Qe
méme e pour les rodanato-pentamines et les dirodanato-tétramines de cobalt 114 7,

TRANSMISTA
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Spectrele de absorbiie in IR ale neelectroltilor de tipul
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ADALEKOK A POLITIONATOK KEMIAJAHOZ (ID)
Kobalt{IIT)-amin-politiondtok

SO0S 1LONA, SOMAY MAGDA & VARHELY! CSARBA

A dasi-i Orsedgos Kimici Tudomdnves Uldsszaken, 1064 e s 28-- 31 -0n felodvasott delgozat
3 : 4 J g

Egy el6bbi dolgozatban 1] roviden vizoltuk a politiondtok prepa-
rativ komplex kémiai felhasznildsanal felmeriild problémakat 2,37, melyek
a kovetkezbk :

a) [Co(Amin)g ,(S:0¢)3, [Co(Amin) YV S0, Co(Amin,V, 5,0, tipusu
semleges sok eldallitasa.

b) Savanyd [Co(Amin)g[(HS,O4),, Co(Amin), Y I{HS.0.), €5 Co(Amin,
Y, 1HS, 0,4 sk elGallitasa.

¢) Vegyes komplexsék szintézise (4] (pl. {Co{Aminj, > O&) valamiut,
d} a politiondto-pentamin és politiondto-tetramin tipust vegyiiletek
[Co(NH,);8,047Y, [Co(NH,),5.04]Y, [Co(en),S,041Y  eldallitasa.

Ebben a dolgozatban 15 1 diacido-tetramin-politiondt szintézisével,
kémiai analizisével és termogravimetrids vizsgdlatival foglalkozunk.

A termékeket egyszeri cserebomlasosfolyaimnatok sordn nyertiik, a
megfelelé  diacido-tetramin-Co(I1I)-acetdtok vizes, vizes-alkoholos olda-
tabodl feleslegben vett politionat oldattal. A kisérletekre felhasznalt komplex
vegyitletek a diacido-tetramin-Co(II1) sorozat egy Gj osztalydt, dspedig
a bis-dimetilglioximato-diamin-Co(I11) sékat '11kot3a1\ [5,6,7.]. Altaldnos
képletiik [Co(DH),(Amin), ]CH,COO, ahol a | DH* dimetilglioxim-cso-
portot jelol. DH = CH,—~C—~C—CH

.
HO-—-N N-—-0O.

Az amin komponens pedig B-naftilamin (C;,H,NH,), anilin (C4H,NH,),
o-etil-anilin(-o — C,H,—C,H, —NH ), p-etil- ’mllm(p C.H,—C.H,—NH,), o-
phenetidin{o—XNH, ~—C H OC 5)s o-anisidin{o— NH_ C rI' -OCH,},
o-dianisidin(4,4’ dlammo ’3,3 -dmmtoxi-difenﬂ).

Az eldallitott ) vegyiletek a kovetkezok :
[Co(DH),(#-naftilamin), 5 2O,
Co(DH),(B- antihmin)2]2 f,

& &

[Co(DH),(p-naftilamin), 1,5, (0 2H O

Lo ES
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[Co(DH),(aniii n,,,,bz() -2H,0

4. [Co(DH),(

5. (C()(DH)z(amlm) 1,550, 1/‘)H Q

6. [Co(DH),(o-etil- nmm)gjp s - SHLO
7. 'CO( YH),(0-etil- a11111n)2jg\‘3 6

8. C()\I H),(o-etil-anilin), [,S;04

9. [Co(DH),(p-etil-anilin), },5,04

10. [Co{DH),(p-etil-anilin), 1,550,

11. C o(DH),(p-etil-anilin}, 1,5;0

12. [Co(DH),(o-phenetidin), ], S3Ob -2H,0
13. [ o(DH),(o- phenet1d111)2] 506

14. [Co(DDH),(c-anisidin), 1,585,054

15. [Co(DH)z(o -dianisidin), ]2S 0, -2H,0

A kiindulé anyagként hasznalt dimetilglioximato-Co(III) komplex-
sokat kobaltacetdt, dimetilglioxim és a megfelel6 amin vizesalkoholos
oldatdnak oxidaciéja utjan készitettilk. Az oxidaciét levegével, szoba-
hémérsékleten hajtottuk végre [8,9].

A dimetilglioximato-komplex-sék képzidése a kovetkezs 4altaldnos
vegyvfolyamat alapjén megy végbe :

2Co+*--4DH, -+ 6Amin--1/20,=2[Co(DH),(Amin), | *+2Amin— H++2H,0

A [Co(DH),(Amin), X tipust vegyiiletek koziil a legjobban oldédnak
az acetdtok és ezért a legalkalmasabb cserebomlasos folyamatokra. Mivel
a keletkez§ politiondtok eléggé kis mértékben oldédé vegyvilletek, ezért
0,005 moélos oldataikbdl végeztiik a levalasztasokat.

Kisérleti rész.

7. [Co(DH ), (B-najtilamin)y ,S,04 (1317,18)

100 ml [Co(DH),(P-naftilamin), JCH;COO 509%.-0s alkoholos oldatat (0,005 mdl) 2,4
£(0,01 mdél)Na,S,04 30 ml vizben val. oldatdval elegyitjitk. 15—20 perc milva bronzszini
lapocskak vélnak ki. Leszlirjitk, hdromeszor 10--10 ml desztilldlt vizzel mossuk, levegdn
széritjuk.

Hozam: 1,55 g (47,3 %)

Analfzis :

[Co(CyHIN,O,),(CHyNH,), ,8,041r2 szamitott Co 8,99 & 4,89
talalt Co 8,79 S 4,74

Az 1. szdm termogramtél ldthat”, hogy az anyag kristdlyvizet nem tartalmaz. 238 °C-ig
allando, e hémérséklet felett lass: an, majd 500°C koril jelentésebb mértékben bomlik.
2. [Co(DH),(B-naftilamin), 1,5,04(1343,24)

100 ml [Co(DH),(8-naftilamin), '\CH,CO0 (0,005 mdél) 50 %-os alkoholos oldatabél
nyerjik 4 g K,5,0, 40 ml vizben valé oldatdval. Sziirjitk hdromszor 10-—-10 ml §0%-os
alkoholos oldattal mossuk és levegdn sziritjuk.

Hozam : 1,6 g (47,6 %)

Analizis ;
[C()((74I{7N202}2;L5101I‘,I\'II._,‘)_.‘A_,SS()ﬁ-r:. szamitott Co 6,77 & 7,16
talalt Co 9,05 & 7,04

A 2. szamu termogram azt mutatja, hogy az anvag kristdlyvizet nem  tartalmaz-
210°C-ig 4llands, majd fokozatosan Co,0,-d4 alakul at.
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3. (Co(DH)Y(B-naftilaming, 1,506 2H O 11.443,35)

0,005 mél [Co(DH),(B-naftilamin), [CH,CO0, 100 ml 50 °, -os alkoholos old
jik, 8 g K,8;04 {0,001 m) 150 ml-nyi vizes ol
barna finom eloszldsi csupadékot.
Hozam: 2,5 g (68,3 %)

; 3 atabél nyer-
datdval. 15 perc muilva leszlrjitk a s4rgas-

=
Analizis .
TColCHN0,),iCH,NH,,), 05,0, 2H,0-12
szdmitott Co 8,16 s 11,11 H,0 o 2,50
taldlt Co 7,95 S 10,84 H,0 2,66

) A 3.' termogrambéi lathatd, hogy az  anyag 2 molekula kristalyvizet tartalmaz.
188 °C-ig allando, majd fokozatosan 920°C-ig Co,0,-d4 alakult at.

1. [Co(DH), (anilin), 35,0, 2H,0 (1146,95)

100 ml [Co(DH), (anilin}, "CH,COO (510,005 mol) 50 %;-us vizes oldatdboél nyerjitk
2,4 g (0,01 mél) Nay5,05 ml vizben vald oldatéval. Viligos-barna csillogé Japocskak kép-
z6dnek. ’

Hozam : 2,0 g (69,7 %)

Analizis :

[Co(CHN,0,)s(CoH NH,), 58,0, 2H,0-ra
szdmitott Co 10,28 S 5,59 H,O0 3,14
talalt Co 10,24 S 5,88 H,0 2,89

A 4. szAmi termogramtél lathatd, hogy sz enyag mindkét kristdlyvizét 110°C-ig
elvesziti. 240°C-on jelentSs bomlds 4ll be, majd fokozatosan Co,0,-d4 alakul &t,

3. Co(DHj,(anilin), ,5,0¢. 1/2H,0 (1152,01;

100 ml [Co(DH),(anilin}, ,CH,CO0 (0,005 mél) oldathoz hozzdadunk 4 g K,S,04-0t
50 ml vizben. A keletkezé sotétharna ceillogé  kristalvokat szirjilk, mossuk és levegén
szdritjuk.
Hozam : 2,25 ¢ (78,1 %)

Amnalizis :

[Co{C TN, 0., (CeH NH,), 55,04 1/2H,0-1a
szémitott Co 10,23 S 8,35 H,0 0,77
taldlt Co 10,12 S 8,52 H,O0 0,88

Az 5. szdmu termogrambdl kittinik, hogy az anyag 1/2 molekunla kristdlyvizet tar-
talmaz. 220°C-ig allandé. A pirolizis végterméke Col0,.

6. [Cc(DH),(o-etil-anilin),’;y 5,04 - 3H,0(1277,30;
100 ml 0,005 mdl téménységli [Co(DH), (o-etil-anilin), CH,COO oldathoz 4 g Na,-
$,04 25 ml vizben valé oldatat adagoljuk. Nehdny perc mulva sététhbarna csillogd kris-

talyok tomege valik ki. Féléra mulva lesziirjiik, egy kevés vizzel mossuk, levegdn széritjuk.
Hozam: 2,2 g (68,9 %)

Analfzis :

TCO(CH N0, (CoHy —CgH, — NH,jy 55,04 3H,O-ra
szamitott Co 9,22 H,O 4,28
talalt Co 9,14 11,0 4,30

A G, szdmu termogram azt mutatja, liogy az anyag 3 molekula kristdlyvizet tartal-
maz. 160°C-ig allandd, e himérsékleten nagymértékii bemlds figyelheté meg, majd lasen
atalakulds sordn a végtermék Ce,Q,.

7. [Co(DH}2(o-etil—anilz‘n);f253()6 {1255,22;

100 ml [Co{DH),{o-etil-anilin), JCH,COO0 (0,006 mol) vizes-alkoholos oldatdt, 3,3 g
K,5,04 25 ml-nyi vizes oldataval elegyitjiik. A kivdlé kdvébarna mikrokristdiyos, porszerii
csapadékot f€léra mulva lesziiriitk, egy kevés vizzel mossuk, levegén szdrftjuk.

Hozam: 2.2 g (70,1 %)
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Analizis

CCO(CH,N,0,),(CoH — CgH, - NH,i, 5,014

szédmitott Co 9,39 S 7.64
talalt Co 9,31 s 742

A 7. szdmu termogram alapjan megallapithatd. hney wz avvas vew tartalmaz kristdady-
vizet. 140°C felett egyenletesen bomlik.

8. [Co(DH)ylo-etil-anilin)y, 5,04 (1319,33;

A sorozat pentationdtjat szintén 0,006 mél  Co(DHj,(o-etil-anilinj, . CH,COU  vizes-
alkoholos oldatbél valasztottuk le, 3 g K,8;0, 50 mlnyi vizes oldatdbdl. A sitétharna
mikrokristdlycs csapadékot harcmszor mossuk desztilldlt vizzel és levegin szaritjuk.
Hozam : 2,2 g (66,0 °1)

Analizis :
Co(CH,N,0,),(CoH s ~ CoHy— NH,), -

srdmitott Co 8,93 S 1215
talalt Co 9,00 S 11,90

A 8. termogrambél lathats, hogy az anvag 1685°C i6lott kend Lomlani, s végil 926°C-on
Coy0,-dd alakul at.

9. [Co(DH)g(p-etil-anilinyy ;4S,04 (1223,16)

100 ml 0,005 mdél [Co(DH),(p-etil-anilinj, .CH,COO 507%,-¢s alkoholos cldatdhoz 4 g
Na,S,0¢ 25 m! vizes oldatdt adagoljuk. Sargasbarna, csillogé apré kristdlyes termék valik
ki, Lgy 6ra mulva leszfirjiik a csapadékot, hércmszor 10- 16 ml desztilldlt vizzel mossuk,
levegén szaritjuk.

Hozam : 2g¢ (65,4°,)

Analizis
1CO(CeH NGOy} (o — Cgtly — N H,)y 33,0411

szamitott Co 9,63 S 5,24
talalt Co 9,74 = 5,00

A 9. termogrambél megallapithatd, hogy az cuyay kristdlyvizet nem tartaltnaz ds
218°C-ig alland6. A pirolizis végterméke Co,0),.

10. [Co(DH ] (p-ctil-anilin)y 35,04 (1255,22)
A szintézist az o-etil-anilines termdékekéherz husonld mélon végezzitdke ¢l Aranys.arua
csillogs lapocskak valnak ki
Hozam: 3 g (956 °}
Analizis :
Co CHEN O i G H ;- CgH - NTL), 8,0 0ru

szamitott 9,39 s 7,66

taldlt 9,13 50748

A 100 szamG termograldl lathatéd, hoey wz anyag kristalyvizet nem tortalmaz. 189°-ig
alland?, majd hirtelen stlvesokkends kowvetkezik be, vigiil 920°C-on Co,0, marad vissza,

71. [Co(DH),(p-etil-auiliny, ,5,0, {1319,33)

Az elGbbickben {smertetett pentationdtokhoz hasonlé md:lan nyerjitk. Nuranesbarna
szind, finom porszeri csapadék,
tlozam : 2,2 ¢ (66,7°,;

Analizis :
ColC N, 0,1, CH, - Col NI, 5,0 1

szdmitott Co 8,93 812,15
taldlt Co 8,90 N 12,41
A 11, szdmut termogram alapjin megdllapithaté. hogy a2z anyag 191 'Coon bomlik,

Nristdlyvizet nem tartalinaz.
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72. [Co(DH],(o-pheaetidingy 1,S;0,. 2H,0 (1355,25;

100 ml [Co(DH),(o-phenetidin), |CH,COO0 [8 vizes-alkolwlos oldatar (0,005 mél,.
27 g Ky5;04 100 ml vizben valé oldatdval elegyitjitk. Igen finom eloszldsi, uarancsbarna
szind csapadék valik ki. 15 perc mulva leszdriiik, héromszor 1010 ml desztilldlt vizzel
mossuk és levegén szaritjuk.
Hozam: 2 g (59 %)

Analizis 1 {Co{CHIN,0,),{CH O —CH NH,j, 3,04 2HU-ra

szamitott Co 8,69 5 7,09 H,O 2,66
talalt Co 8,67 S 6,81 1,0 2,47

Amint a 12. termogrambdl lathatd, az anyag 2 molekula kristdlyvizet zarcalmaz,
Miutdn mindkét kristdlyvizét leadta, a végtermék fokozatosan alakul at Co,0,-14.

73. [Co(DH),(o-phenetidin), 1,5;04 (1383,35;

100 ml [Co(DH),{o-phenetidin), ][CH,COO oldatbél (0,005 m) ¢s 3 g K,5,0, 100 mi
~izben valé oldatival az eldbbiekben ismertetert médon nyerjitk, Lassan levals, finom
vorszerl, vildgosbarna csapadék.
fHozam : 2 g (58,7 %)

Analizis :
20(CuH,N,0,)o(CH;0 — CH, — NH,), 1,5;041a

szédmitott Co 8,52 S 11,59
taldlt Co §,81 S 11,20

A 13, termogrambdl kitdnik, hogy az anyag kristdlyvizet nem tartalmaz, 190°-1g
4llandg, ekkor gyors silyestkkends all be, majd lassiibb bomlds utdn a pirolizis végtermélke
220 °C-on Co,0,.

74. [Co(DH),(0-anisidin), 1,S,04 (1327,23)

100 ml [Co(DH),(o-anisidin), ,CH,CO0 (7] (0,005 mél} 509%-os alkobolos oldatbél
48 Na,550,. 1,1/2 H,0 150 ml vizben val oldatdval nyerjiik. Azonnal levdlé, vildgosbarna
smikrokristdlyos tiszerii anyag.
Hozam: 1,2 g (36,19%)

Analizis :

Co(CH,N, 0,15 (CHLO — Coll, —~ NH,), 1,5;0¢1ra
szdmitott Co 8,83 S 12,67
talalt Co 8,74 S 11,72

A 14, szdmd termogram azi mutatja, hogy az anyag kristdlyvizet nem  tartulmaz-
170°C-ig 4llando, 172—175°C kozott nagyobb stlycsdkkends 4l be, majd egyenletesen
adakul at Co,0,-d4.

15. [Co(DH),(o-dianisidin), 135,04 2H,0 (1783,70)

100 ml [Co(DH),(o-dianisidin), JCH,COO {0,005 m) {10] 50%-0s alkoholos oldatbél
vilasztjuk le K,8,0, felesleggel. Sététbarna, finom kristdlyos por. A dianisidin-szdrmazék
oldékonysidga vizben sokkal kisebb, mint a megfelelé anisidin, phenetidin-, anilin-szgr-
mazékoké.

Analizis :
Co(CHNLOL),(C H g N Oy)y 195504, 2H,0-ra

szédmitott Co 6,76 S 5,39 H,0 202

talalt Co 6,74 S 5,47 HO 1,82

A 15, szdmid termogrambél kitlinik, hogy ez auyag 2 molekula kristalyvizet tartal-
maz. A pirolizis végtermdéke Co,0,.

Kivethkeztetések. Vizsgdltuk a kilénbézé politionatok viszonylagos
oldékonysdgdt a komplex kationok, valamint a politionit ionok kénatom

szamanak figgvénvében, Azt tapasztaltuk, hogy a dimetilglioximato-

4 — Babes-Bolyai: Chemia 2/1964.



SOMAY MAGDA ES VARHELYI CSABA

SQOS ILONA,

‘refureilourrsy
HAIP[NAZPA NWBZS GI— 1 "PiAQY g

‘refurea8ourre)
NP2 MARIA NWERZS OT—9 D4QY

207008 0089 00L_003 005 00% 005 002 00 O

'

Do 7006 009 00 003 005 00y 00F 002 00/ 0

KRBT

bur0g

g - o) Hg)od]

T

s w@«&bﬁ:ﬁl -0)2)og]

008,

0205 Paprysnand-c) {g)o0)]
*0f0) ¢k

‘5

HpE w\w«f\ém, 7

«Shbum\u s
wgs

Yes Pumve-pze-d) e
kol

s m\w\i\ém ja-d) Hoi29]

0f00¢y

9% Yeue-1a-0)3ua)on

(TR

W N\N?s% #19-0)&karng]

08 7

a¥He 2% Fugee-yge-0)ajoa]

b

RIS oTmIoNg
Ho1omAIdA  nwvzs ¢— WGP ]

mm:R 8 0g. o9 04 ogr oF 0gz opt ¢

KIRwDp

!
QE&

%QQG @ A
%905 Yo ¥igiaz)

Q%QQQN

@

% Pune)u)oy)
0%

A5 Pwenzges-g)img)og)

@

% Fuerye-o) 440j3)

K7} @b m\N

O]

9% fwemye-d)iuaios)




7 KOBALT(I1)- AMIN POLITIONATOK

‘N
p—t

Co(I1I)-amin politiondtok vizben val6 oldékonysdga a kénatomok szdmdnak
névekedésével fokozatosan cstkken, épplgy mint az egyszerii etiléndiami-
nos-Co(I1I) —komplexek esetében, amint az el6bbi dolgozatunkban meg-
allapitottuk [1]. A dimetilglioximato-Co(III) politiondtok oldékonysiga
ezenkiviill nagymértékben valtozik a komplex kation belsé koordiniciés
szférdjdban megkotott aromas amin kémiai természetét8l (molekulastly,
szubsztituensek minésége stb.) fiigglen.

E politionatok oldékonysidga altalaban joval kisebb, mint a megfe-
lel6 ammoénidkos etiléndiaminos klasszikus komplexeké : [Coeny,CO4l), S04,
[Coen,(l,1,59:04, [Co(NH;),(NO,),15,5:04. Erre a szintézis koriilményeib6l
(koncentraciék, hozamok) kévetkeztethetiink.

A fent emlitett politiondtok termogravimetrids vizsgdlata azt mutatja,
hogy e vegyiiletek termikus stabilitdsa egyrészt a komplexkationokban
koordindlt aminok sajdtossigait6l, mdasrészt a molekuldban foglalt kén-
atomok szamdtél figg.

Az azonos kationokkal képezett sok termogramjaibdl azt lathatjuk,
hogy a TG-gorbék esése a bomlaspont utdn a ditionidtok esetében a leg-
nagyobb. EbbSl arra kivetkeztethetiink, hogv a bomléds elsé fdzisdban
f6leg a komplex kation bomlik. A ditionat ion magasabb hdémérsékleten
kezd szétesni kénkivalas kézben,

A pentationatok lapos TG-gorbéi azt jelzik, hogy a komplex-kationok -
bomlasaval egy id6ben a pentationat ion is szétesik 1—3 kénatom leadasa
kozben. A két folyamat egyidejli lezajlasa kovetkeztében olyan laposak
a TG-gorbék. Kozti termékként 450—500°C-on, nem stéchiometriai ardny-
ban CoS80, is keletkezik, amely aztdn magas hémérsékleten Co,0,-dd
alakul at. Utébbi mar pontos stéchiometriai ardnyban all a vizsgalt ve-
gyitlettel.

A [Co(DH),(Amin),1,5;04 vegyilletsorozat tetrationdtjainak el6alli-
tasa és Gsszehasonlitisa az analég Osszetételfi politionatokkal, kdvetkezd
kisérleteink targvat képezi.
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USNTRIRUTII LA CHIMIA POLITICNATILOR /ID
Politionatic cobalt (LII)-aminici

{(Rezumat)

In lucrarca de fald autorii se orupi de unele problem: preparative legate de folosirea
diferitilor acizi politionici in chimia cobalt-amivelor y anume prgp warea sdrurilor normale
de tipul dincido-tetramin-cobaltic ale acizilor H,5;,0, unde x = 2,3, 5.

S-an descris 15 sdruri noi complexe din clasa bis-dimetilglioximato-diamin-cobalticd de
zipul [Co(DH),(Smin), 1,504 unde DH este radicaln!l dimetilgliozime: CHy—~C(=N--OH)~
—C(=N=0. ) —CH, -

sarurile complexe s-an obtinut prin reactii de dublu schimb folosind acetatii cationilor
compiecsi respectivi precum 8i Na,$,0, K,8,04 51 K,8;0,. 1,5 H,0 In solulii apoase, tesp.
apoase-alcoolice.

Sirurile [Co(DH).(Amin), JCH,COO intrebuintate ca substante initiale s-au preparat
prin oxidarea acetatului de Lo(II) in prezentd de dimetilglioximi si amina respectivd in
raportul molar 1:2:3 in solufie de etanol 70%,.

In afard de sinteza si analiza chimicd, s-au efectuat $i studii tormogravimetrice asupra
acestor combinatii stabilind temperaturile lor de descompunere.

Din misuridtorile termogravimetrice rezultd faptul cd, stabilitatea termicd a substan-
telor studiate depinde pe de o parte de natura aminelor aromatice din sfera interioari
de ccordinare, pe de altd parte de numirul atomilor de sulf din moleculd.

‘ Comparind termogramele politionatilor formati cu acelasi cation complex se poate

constata cd, scaderea curbelor TG este cea mai considerabild in cazul ditionatilor sicea
mai neinsemuatd in cazul pentationatilor. Explicatia acestui fenomen rezidd in faptul ca
‘a temperatura de descompunere a cationului complex se descompune $i jonul pentationic,
prin eliberarea de sulf elementar. Descompunerea ionulni ditionic are loc la temperaturi
mai ridicate.

Combinatiile descrise 1n lucrare :

1. [Co(DH),(B-naftilamin), ],5,04
2. [Co(D ) »(3- naf(txlamm)2 ‘25 Oy
3. [Co(DH),(B-naftilamin(, ,5,05 2H,0
4. [Co(DH},(anilin),];5,04. 2H,0
5. [Co(DH),(anilin), [,5;04. 1/ H.,0
6. [Co(DH),(o-etil- amlm) 155,04 3H,0
7. [Co(DH),(o-etil-anilin}, },3,04
8. [Co(DH),(o0-etil-anilin}, ],5;04
9. [Co(DH),(p-etil-anilin), ],5,04
10. [Co(DH),(p-etil- amlm) 158,06
11. [Co(DH),(p-etil-anilin}, [,5;04
12. [Co(DH),(o-phenetidin), |,S,04. 2110
13. [Co(DH),(o-phenetidin), },5;04

)al
14. [Co{DH),(0-anisidin), ],8,04
15, [Co{DH),(o-dianisidin), 1,5,0¢ 2H,0

K XVMUU INOMTUTUOHATOB (i1).
Kobaabm (111 )-amunosowe nos1muonons
{Peswwme)

ABTOpBL 3aHUMAIOTCS HEKOTOPBIMH  IIPENlapaTHBHBIMY  BONPOCAME, CBA3AHHBIME C
BUNOIB30BANNEM PAa3sIHUYHBIX TOJNHTHOHOBBIX KHCNOT B XHMHH KOBATLTAMHHOB, a HMEHHO
1OAYye HEEM uop MadbHBIX CoNedl auauujorerpavin-kobanwrosoro miuna H,S.04 Kucinor,
e X = 2, 3

Berau omwansl 15 HOBBX KoMIVIEKCHBIK <0ACH GuC- AMMETIITIHOKCHMATOLH AMHM H~
1w 0aTeTOBOrG KHAacca THMa [‘CO(DH)2 (Avun)y ]y S:0g, Tae DH-—dagdxan mMeTwIr TH-
CH, —C{=N_-OH)—-C(--N-—-O..})--CH..

v
w
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i
Gy

KomnsiexCHue coau Obuill NOJSYUYEHB! pEAKUMSME ABOHHOIO 3aMEMWCHNS. LCICAb3Y S
alleTaThl COOTBETCTBYIOLIMX KOMIUIRKCHBIX KATHOHOB, a Takke Na,S5,0,, K,S5,0 11 K,8,0,.
1,5 HyO B BOAHBIX U BOLHO-CTIEPTUBLX PACTBOpPAX.

Kpome XHMMueCKOro CHHTE32 H aHannaa GbuiH NPOBELCHBE W TEpMOTDABUMETPHUCE Lie
BCCTe LOBANMA STHX COeANHCHHA W OBLIH VCTAHOBJEHH TeMIEPATYRH HX Pa3nOIKeHLS.

COGAHHQHHH ONHCAHHLIC B }"‘16"1(’, CaC AYIOMHe:

1. [Co(DH){(B-nadranamuu), 1.5,
2. [Co(DH), (8-uadrunamin)y i, (

3. [Co(DH),(F-nadtunamin), ] 85,0, ZHQO
1. [Co(DH),( auuanu),1,5,0,. lhzO

5. [Co(DH)2( AHAINH), ]zb Qg 1/2H 0
6. [Co(DH)y(o-smunaniany ),1, S, .06-3H
7. [Co(DH) (o-amHnanuanu ), 1.9 (6

8. [Co(DH),0-3TRIGHHIIH ), 1:5:06

9. [Co(DH)(n-srnaanuauy )ZLSZO6

10. [Co(DH)(m-stunanunun ) 5 1.5,;0,
11. [Co(DH).(n-sruaannany ), j:5,0,

12. [Co(DH)y(o-dberetnann), ], 8,04 .2H,0
13. [CO(DH)z(O—CbeﬂeTuﬂ\HH)z] SOO.s

14. [Co(DH),(0o-anusugnn)s1.8,04

15. [Co(DH)s(o-mmanuannun); 1,80 2H,O

WIRIBUTION A TA CHIMIE DES POLYIHIONATES (IL
Les polvikionaies cobalt (I11)-aminiques

(Résum é)

Les anteurs traitent de problkmes de préparation liés a lemploi de différents acides
polythioniques dans la chimie des cobaltamines, a savoir la préparation des sels normaux
du type diacidotétramine-cobaltique des acides H,5;04 ot x =2, 3, 5.

Ils décrivent 15 sels nouveaux, complexea de la classe bisdiméthylglyoximato-diamine-
cobaltique du type [Co( DH) (Amme)g] ob Qg oit DH est le radical de la diméthylglyoxime:
CH,--C(=N--OH)~C(=N ..)—CH

Omn a obtenu les sels complcxes pqr des réactions de double échange, en employant
les acétates des cations complexes respectifs ainsi que Na,8,0,, K,5,04 et K,5,04. 1,5 H,O
en solutions aqueuses ¢t acquenses-alcooliques.

Qutre la synthése et I'analyse chimiques on a effectué des études thermogravimétri-
ques sur ces combinajsons et établi leurs températures de décomposition.

Combinnizone déerites dans le iravail :

o
S
=
e

)2(6 naphtylamine), },5,04
H),($-naphtylamine), 1,5,0,4
2
2

|
—

-~

o

N O AN e G
e
SO00
< Q

PO -

(8-naphtylamine), [,5,04 2H,0
(aniline); 1,5,04. 2H,0

Slaniling, 1,9,0,4. 1/2 H,0
2{0- éthyl unlme) 1,5,04. 31,6

S5
o)

{
{
2{0-
2(o- éthyl ani hne)2 109550

. o(p-éthyl-aniline), 1,5,04

10. [Co(DH »(p-éthyl-aniline), 1,504
»{p-éthyl-aniline), 1,5,04

2. 2(o phénétidine), ],5,04. 2H,0
13, [Co(DH),(o-phénétidine), 15,0,

14. [Co(DH),{0-anisidine), },5,04

15. [Co(DH),{o- dianisidine), ],8;04. ZH,0






APLICATII ANALITICE NOI ALE XANTOGENATILOR (IV)

Dozarea mercurimetricd (mercurometrici) a xantogenatului de potasiu

de
L. KEKEDY si F. MAKKAY

Comunicare prezentatd la Sestumea stiintificd republicand de chimie, Iasi, 28 — 31 mai 1964

Etilxantogenatul de potasiu, in mediu slab acid sau neutru, di un
precipitat alb-gdlbui cu ionii Hg?+, respectiv brun-negru cu ionii Hg*
{1]. Solubilitatea sarii mercurice este S = 11,55 -107% moli/litru [2].
Reactia decurge rapid si se poate folosila dozarea mercurimetricd a xanto-
genatilor. Pe baza acestor reactii noi am elaborat mai multe metode volu-
metrice de dozare a xantogenatului de potasiu utilizind diferite procedee

de indicare a punctului de echivalentd, respectiv generind reactivul pe cale
coulometrica.

1. Dozarea cu acetat mercuric in prezenta difenilcarbazonei. La proba
care contine 5—50 mg etilxantogenat de potasiu se adaogd 5Sml tampon
acetic de pH = 5,8 (500 g acetat de amoniu in 100 ml apd plus 50 ml
acid acetic glacial) si se dilueazd la cca 35ml cu apd. Se adaugi 3—4
picdturi dintr-o solutie alcoolici de difenilcarbazond 19, si se titreazi cu
o solutie de acetat mercuric 0,01—0,02 n pind la aparitia bruscid a colo-
ratiei albastru deschise. Solutia de acetat mercuric am preparat-o din sarea
corespunzétoare, respectiv din HgO prin dizolvare in acid acetic glacial.
Inprezentaaciduluiaceticliber (cca 20 ml CH,COOH concentrat la 1000 ml)
solutia este stabild chiar si citeva luni. Factorul s-a stabilit fati de NaC(l
dupa Votold ek in prezenta nitroprusiatului de sodiu. Rezultatele
obtinute sint ilustrate cu datele din tabelul 1.

Ftilxantogenatul de potasiu folosit s-a purificat prin solvire in can-
titatea minimi de alcool si precipitare cu eter. Dupi spidlare cu eter se
usucd si se pistreazd in exicator (CaCly) in frigider. Substanta astfel
purificatd si pastratd nu se altereazi timp mai indelungat.

2. Dozarea potentiometricd folosind electvod indicator de mercuy. Elec-
trodul de mercur este reversibil pentru ionii de mercur §i se poate uti-
liza ca electrod indicator la titrari mercurimetrice (Behrend 1893).
Noi am utilizat un electrod de formid J propus de Kolthoff si
Lingane (fig. 1) [3]. Mercurul din mica capsuld a electrodului dupi
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fiecare experientd a fost schimbat. Drept electrod de referinfa am
folosit electrodul de calomel saturat cu sifon de KNO;. Proba a fost prega-
titd co mal inainte < titratd cu o solutie de acetat mercuric 0,005 —0,02 .

e
- “ o1 - t
Vidaantogenat de Koy |
luzi~ ! gasit RE e B
| |
4 o 1,47 i 4,02
< o- : 1 =
587 . 3.8 1 6,15
i
boes | @95 0 | 0,20
11,57 : 11,76 : G0 — 0,07
12,04 1204 (ENEH] ) 0,00
18,66 f e : - 0,20
23,50 03 0.3
29,5t PR UR R 0,09
2T L (LON i 3,23
44 6o R AT TN
Fig. 1. Xlectrodi!
Se 3 S0 LA N de mercur utilizac.

In toate cazurile s-a observat un salt brusc de potengial (cca. 350 mV,
in jurul punctului de echivalentd. O curba tipicd obtinutd este repre-
zentatd in fig. 2. Punctul de echivalentd a fost determinat prin calcul
dupid metoda lui Hahn si Weiler [4].

Rezultatele obtinute sint redate in tabelul 2.

i -
200 et
100 i 5 ! Z\Jf‘,,‘é “ .:
i - ——
ol ! } ! Etilxantogenat de K mg Diferenta
I ; | )
! s N ) faat { sdsit mg : o
: i ) i
- 200 -4 i
| AL 11,76 0,05 0,42
M 4
- 30Q e e Y 'ﬁ‘
e ; i | 1207 0,05 037
] ‘
- 400 ” . _
0 ® ¢ B 24,05 24,09 0,04 40,19
. . I !
Fig. 2. Curba de titrare po- 22,70 ! 22,79 — 0,00 0,453
t

tenticmetrici cn electred de
mercenr, 45,40 i . 45,33 - 0,07 4-0,15

N
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3. Lozarvea  amperometvicd cu doi  electrozi indicatori. Electrozii de
racrcur se pot folosi g1 la titrdri amperometrice cu doi electrozi indicatori
(titrare bi-amperometricd, dead-stop) dacd in cursul titririi se formeazi
sdruri suficient de insolubile [5] si dacd sistemul satisface cerinfele unei
asemenea titrdri. Curbele i—FE ale sistemului nostru in diferitele faze ale
titrdrii sint redate iz fig. 3.

" —
.

f a g c 2 I d

Fig. 3. Curbele I-E ale sistemului xantogenat-Hg(ll) in

diferite faze ale titrdrii. Doi electrozi de mercur stationari.
a)x==0;b)x=05; ¢)x=1; d)x>1

x = volum titrant addngat raportat la volumul de echivalenii.

in curbele a si b, se poate vedea unda anodici cunoscuti a xanfo-
genatului [6].

Din curbele se poate observa ci xantogenatii vor putea fi titrati
amperometric cu acetat mercuric folosind doi electrozi indicatori. Dife-
renfa de potential ce se aplicd electrozilor va putea fi micd, inaintea si
dupd punctul de echivalentd in circuit

va trece curent, iar in punctul de echi- _ . T 1
valentd acest curent va avea o valoare £t i—r ‘, ! :
miniméd (a curentulul rezidual). Curba % \ 3 L

de titrare va fi de forma V.
Titrarea bi-amperometricd cu acetat

S P
de mercur am realizat-o folosind un 4 \ i
montaj obisnuit si doi electrozi identici | ' o
de mercur de forma J. Tensiunea apli- § \\‘ 5
catd poate avea orire valoare intre 40 20+ k. I
si 150 mV. Curentul din circuit a fost | ! ,\\ !
determinat cu un galvanometru Mul- 3 BN !
tiflex avind o sensibilitate de 4 -10-¢ ‘ N
A/mm. O curbd tipicd de titrare este A 2 < & mt
redaté' in fig. 4. ) Fig. 4. Curba de titrare amperometrica
Din curba de titrare confruntatd ¢ cu doi electrozi indicatori de mereur.
curbele din fig. 3 se poate constata Tensiunea aplicatd @ 50 mV.

cd inaintea punctului de echivalentd

anodul functioneazi drept electrod indicator, iar catodul ca electrod de
referintd mail mult saw mai putin bine definit. Descresterea curentului
se datoreste descresterii undel ancdice a xantogenafului din cauza preci-
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pitdrii acestuia (fig. 3 b). Aceastd parte a curbei corespunde deci unei
titriri amperometrice cu un singur electrod indicator.

Dupi punctul de echivalenti curba de titrare este o curbd adevirat
biamperometrici: trecerea curentului se datoreste reducerii catodice a ex-
cesului de reactiv, respectiv a solvirii anodice a mercurului.

Modul de lucru. La proba care contine 2—56 mg de etilxan-
togenat de K, se adaugi 5 ml tampon acetic pH = 5,8 si se dilueazd la
cca 35 ml. Se ageazd cel doi electrozi de mercur, se agiti solufia si apli-
cind odiferentd de potential de 40— 150 mV, se titreazi cu acetat mercuric
0,02—0,005 1, citind indicatia galvanometrului dupa fiecare increment de
reactiv. :

Dupi titrare anodul trebuie spdlat cu HNQ; diluat, pentru a inde-
parta oxizii formati. In caz contrar in cursul titrdrii nu se observd curent
pind la punctul de echivalenti confirmind cd pind acest moment  anodul
functioneazi ca electrod indicator pentru ionii xantogenat. Rezultatele
citorva titrdri sint redate in tabelul ar. 3.

Tabel 3
ttilxantogenat de K mg Diferenta

Tuat t gasit I mg o

2,19 218 ~0,01 1 -0,37
138 | 486 | -002 039
496 | 195 0 —001 0 0,80
622 | 619 1 —003 | 042
9,93 | 99 | —003 1 =027
1244 | aZ42 | 002 -0
20,62 | 2061 -001 | —0,07
22,49 | 29 45 I A K (B
24,83 i a4,x7 0,01 S
30,04 36,89 R R) L S
31,10 Sl 0.00 | 0,00
33,74 ; 33,79 - 0,04 — 13
41,25 ESIS R 0,07 0,18
4,90 0 4403 0,06 014
51,57 | A142 0,15 0,28
353,24 i 36,14 0,10 017

4. Dozarea coulomeiricd prin generare de Hg(l) st indicare bi~asnpero-
metricd. Jonii mercurului pot fi preparafi usor prin dizolvarea anodicd
a mercurului determinind coulometric cantitatea dizolvitd, deci cantita-
tea ionilor formati. In mediu acid si in absenta complexantilor se formea-
za joni Hgit. Utilizarea ionilor mercurosi pentru titriri coulometrice a
fost initiatd de Przybylowicz si Rogers[7]. Dat fiind ci xanto-
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genafii dau precipitate greu solubile si cu ioni de Hg(lj, am incercat
dozarea prin generarea coulometricd a ionilor mercurosi. Sfirsitul titririi
s-a indicat prin metoda bi-amperometrici.

Celula de titrare a fost confectionatd din plexiglas dupi Kies si
Weezel [8] care au utilizat-o pentru dozatea mercurimetrici a tio-
carbamidei (fig. 5).

Fig. 5. Celula de titrare coulometricd dupd [8. a) sectiunec
celulei; D) fundul celulei. 1. tub pentru introducerea gazului
inert.

Pe fundul celulei sint separate cu pereti de plexiglas (indltimea cca 1 cm)
trei compartimente. In fiecare se agseazd mercur, avind contacte metalice
separate. Doi dintre acesti electrozi de mercur stationari servesc drept
electrozi indicatori, iar cel de al treilea este anodul de generare, Catodul
de generare a fost o spirali de platind asezatd Intr-un tub de sticld in
H,S0, 0,05 n si separat de solutia de cercetat printr-un perete de sticld
poroasi. Intre electrozii indicatori s-a aplicat o diferentd de potential
de 50 mV, iar drept coulometru s-a folosit un coulometru cu hidrazini
[9]. Modul de lucru a fost ca si in cazul precedent. Citeva din rezultatele
de dozare obtfinute sint redate in tabelul 4.

Concluzii. Din studiul efectuat rezultd ci reactia de precipitare intre
ionii de Hg?+t respectiv Hgit si xantogenati se poate folosi la dozarea
mercurimetrici (mercurometricd) a xantogenatilor. Titrarea se poate
executa cu o solufie de acetat mercuric, respectiv cu ioni de Hg(I) ge-
nerati coulometric. S-au studiat diferite posibilitdti de indicare a sfir-
sitului titrdrii: indicare cu difenilcarbazoni, indicarea potentiometricd
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Pabedl 4

i
Ktilxantoge- E it Noond § Htilxantoge- E . Erearea
natde K |- S . bovenion Comatde X e —
lnat mg | 1 v, ‘ E gasitmy | Ty o
! t ! i
|
# 43 6,785 3,45
0,780 : : 6,47 |
0,786 ! | 839 | i
0,795 | \ 6,51 |
1.785 |or869 | 6,4 |
0775 : © a0 5,35 40 - 0,02 0,51
i i
LB 1,050 {902 : 5,191 8,65
1.043 0,898 5,166 8,55 | |
1035 (0,869 5,116 8,50 ‘ .
1,060 0,991 5,240 SIVTEI |
1,045 0,598 5,166 585 |
1.0:40 0,693 5,141 %54
1.045 (0,898 5,166 8,88 8,54 002 023
can 1.57¢ 1,376 7,919 12,86 | '
1,585 1,358 ¢ 7,612 12,98 ;
1,580 1,353 | 7,788 12,94 5
1,580 1,353 7,78% 12,94
| 1,575 1,349 7,763 12,90
1,565 1,340 7,714 12,81 12,90 | 0,00 | 0,04
1720 2,085 1,791 10,308 17,12 |
2G7E 1,788 | 10,258 17,04 |
2086 1,796 . 10332 17,16
2,080 1,796 10,332 | 17,16
| 2,085 1,791 10,308 | 17,12 1712 | =005 | —0,46
: | | i ; !
10.66 2,405 2,662 1 11,864 19,7t
2,395 2,033 | 11,814 19,63 |
2,410 | 2,066 | 11,88% 19,75
2,400 | 2058 11,539 19,67 !
. 2,390 ! 2,049 11,790 19,58 |
‘ 2,405 2,062 11,364 19,71 1 1967 | - 0,01 | 10,05
2647 3215 | 2760 15860 26.3¢ ‘
| 3,220 2,764 13,906 26,42
| 3,215 2,760 15,880 26,30
‘ 3,216 | 2,756 1 15,859 26,34
, 3,210 i 2,756 | 15859 | 2624 | 2637 | -0,10 1 0,38
3277 4,000 3,429 19,731 ! 32,78
3,995 3425 19,707 | 32,74
3990 | 3,421 | 19,682 1 32,77 |
; 4,005 3,434 19,756 22,62
g 4,010 ! 3438 L 197800 82,86 ¢ 52,76 | 40,02 | 40,08

cu electrod stationar de mercur, respectiv amperometricad cu doi electrozi
indicatori de mercur. Eroarea maximi la toate metodele studiate a fost
mai micd de + 0,59%.
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HOBDBIE AHAJAWUTHYECKHE [TPUMEHEHWY KCAHTOMEHATOB (1V).
Mepiypusempuneckoe ( MEPRYPOMEIT PULEC:0e) ON PEGOACHUC KCTHINO2EH G 06
(Pesmaue)

Peaxuua ocawjenus sowos Mg (111 ¢ xcawrorenatom Obula HCMOAL3OBANA 144
GIpEACNICHEA KCZHTOTEHATOR.

Turposaunne nposesiock ¢ pacrBopoy arerara pryta (II) wim ¢ woxamu. He(l),
fCHEPUPOBAHHBIMH KyJOHOMeTpIiueCKK. Mayuniocs onpejenense TOUKH 3KBHBAICHTHOCTH
¢ audennsakap6a3soHoM, TOTEHUHOMETPHUECKH €  CTALHOHADHBIM PTYTHBIM 3JEKTDPOJAOM
i aMUEDMETPHUECKH € JABYMSI CTALMOHAPHLIMH HHAHKATODHBIMH PTYTHBIMH 3JEKTPOJAMH.
Aaa nocaepnero cinywas, Ha OCHOBE KDHBBIX TOK-TIOT@HLHAJA, B3ATHX 144 ] asIHuHBIX
pas TuTposanna (puc.d) GbLIO YCTAHOBJEHO, UTO HALPAKEHHE, HaNOMKEHHOC 3JEKTPOAOM
MOKET u3neHsaTues B npenenax 40—150 Ms, a H3 noayuensoll kpusolt TuTposanus (puc.4),
CPABHEHHON C KpUBLIMM TOK — TOTeHLHAN, ABTODPHL MO BHIBECTH 3aKJIOU€HHE, UTO J0
TOUKH 3KBHBAJEHTHOCTH aHOJ AeHCTByeT Gosblie KAK HHANKATOPHOM 3MeKTPOL A KCAHTO-
reHata, a KaToll — KaK /eKTPol cpapuelns. [locie TOMKH 3KBUBAAEHTHOCTH TOK HPOXO~
AMT uepes Cocyk Osarofaps aHOAHOMY pacTBOpEHHI0 PTYTH, COOTBOTCTBeHHO 6aarojaps
KATOAHOMY BOCCTAHOBJAEHKHIO H3OHTKa peaktHpa. CIe0BaTeIbLHO, KpUBas THTPOBAHHSA
spisercs V-o6pasnoi. B kamiom cayuae k npobe, copepiratnell 5—50 Mr sTunRCanTOreHara
ranust, npubasuiaocs 5 ma yxcycuoro Sydepac pH = 5,8, 3aren Boza, Ao npubaus. 35 ma
il IPOBEAOCH TUTPOBAHHe aueTatoM pryTi (11} 0,005—0.024, cooTrercrBenuo Homame Hgi+,
FEHEPHPOBAHHBIME KYJTOHOMETPHUCCKH.

lpu CuamnepmerpHuecKoM TUTPOBAMIT RAJICKSHUCY Lalpszenude 6ou1o 50 MB, npu
KYJAOHOMETPHUECKOM THTDPORAHHHM TOUKA SKBHBAJEHTHOCTH Oblia Tanwe omnpeierena 6Gua-
nepmerTpruecks. OumuOka onpeieseHuil ani seax usyyaewuwx ©roaax Gsniat 0,5% —Hoku.
(O™, tabanuwt 1, 2, 3 0 4).

NEW ANALVTICAL APPLICATIONS OF THE NANTHATES (IV;
Mevcurimetvic (Mevoeuromeivic) Deternvination of Xanthates

(summary;

“'he precipitation reaction between the Hel or 11 wud xanthace fons hias been used for
the quantitative determination of the xanthates. The titration was carried out with 0,005 0,02
N tuercuric acetate solution, or conlometrically witl: generated mercurous ions and it was indicated
by different ways: with diphenyl carbazoue, potentiometrically with a mercury electrode or
amperometrically with two mercury indicator electrodes (dead-stop). According to the current
——potential curves drawn for the different steps of the titration (Fig.3) for the last case apoten-
tial difference of 40 —150 willivolts is adzguats To be applied acress the clectrodes, The titration
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curve obtained (Fig.4) compared with the current-potential curves shows that up till the end
point the anode works particularly as indicator electrode for the xanthate and the cathode as
a reference electrode. After the end point the increasing current observed is due to the anodic
oxidation of the mercury and the cathodic reduction of the excess of titrant. Therefore the
titration curve has a V shape.

In each case 5—50 mg K ethyl xanthate was mixed with 5 ml acetate buffer of pH=3,8,
water was added till approx. 35 ml and the resulting solution was titrated with mercuric acetate
or with coulometrically generated mercurous ioms. Using the two indicator amperometric end
point detection 50 mV potential difference was applied. The coulcmetric titration was indicated
by this same method. The error in all the titratious performed did not exceed 0,59, (see tables
1,2,3.4).



NOI DIMETILGLIOXIMATI COBALT-(III)-AMINICI
CU 4-AMINO-m-XVLEN (XIII)*

de

Aead. BALUCN RIPAN, €S, VARHELYI si GH. POPAN

Prin introducerea diferifilor izomeri ai xylidinei in nucleul complecsi-
lor dimetilglioximato-cobaltici se pot obtine teoretic sapte cationi complecsi
noi, izomeri de pozitie, in functie de pozitia reciprocid a celor douid grupe
—CH; si a grupei —NH,.

Dintre acesti izomeri, am folosit 4-amino-meta -xylend : H,N —
C.H,(CH,), pentru sinteza complecsilor dimetilglioximato-cobaltici.

4-amino-meta-xylena — fiind o bazid aromatici cu o constanti de
disociere egald cu 7 -10-1° (la 25°C) (valoare aproximativ egali cu aceea
a anilinei sau a toluidinelor) — se coordineazi usor la cobalt-(I1I} in pre-
zenta dimetilglioximei. Se formeazi combinatii de tipul neelectrolitilor :
[Co(DH),(xylidin) X] sau de tipul electrolitilor binari:
{Co(DH),(xylidin), X in functie de raportul Co/Amin

aplicat la sintezd. ,,DH’ reprezintd radicalul dime- ts
tilglioximei : CH, — C — C — CH, Q%
! 1 HNH HRH

HO - N XN-—-0...

Derivatii bis-dimetilglioximato-cobaltici ai 4-amino-
xylenei sint izomeri structurali ai complecsilor ana-
logi formafi cu orto- §i para-etil-anilind [1] dupa H_J*O
cum se vede $i din formulele structurale din fig. 1.

Deosebirea dintre structura izomerilor trebuie si

se manifeste in valorile dipolmomentelor, respectiv
in valorile Rp-urilor la examindrile cromatografice
pe hirtie. Totodatd trebuie si observim deplasiri in
pozitia anumitor benzi de absorptie in spectrele
electrouice.

* Nota XII: vezi in acest numé:,

g b

Fig. 1. Structura jonilor
[Co{DH), (orto -etil - ani-

lin)y ]+  si  [Co(DH),
(4-amino-meta-xylen),' +
izomeri structurali.
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Cercetirile spectroscopice in IR aratd ¢t benrile caracteristice vibra-
tiilor de valentd YC = N, "N — O, "N — OH apar la aceleasi frecvente, ca
sila alfi dimetilglioximati cobalt-(ITI)-aminici. Fenomenul acesta confirmi
¢d caracterul covalent al legiturii cobalt-(IIT)-liganzi (oxime) nu se modi-
ficd prin schimbarea aminelor aromatize in sfera interioard de coordinare,

Ju Iucrarea de fatd se dovedeste existenta cationulul nou complex:
(Co(DH),(4-amino-meta-xylen), ]+ prin metoda preparativi obtinindu-se
13 siruri noi complexe printr-o serie de reactii de dublu schimb.

Ca substantd initiald la aceste sinteze s-a filosit acetatu! respectiv,
care este usor solubil intr-un amestec de etanol-apd.

[Co(DH),(4-amino-m-xylen), JCH;—COO se formeazd prin oxidarea
sirurilor cobaltoase in prezentd de dimetilglioximi si de xylidind intr-un
raport melar: 1:2:3, conform ecuatiei urmitoare : ,

-m-xvlen), | v -+ 2 4-amino—m-x§'len. H+ =~ H,O
Combinatiile noi descrise in lucrare sint urmdtoarele :
[Co(DH),(4-amino-m-xylen), ]X, wunde X = J, NO, SCN, BF,, ClO,,
sulfosalicilat, [Co(INH,),(NO,),], [Co(DH),(NG,),;, (Co(DH),Br1,],
Co(DH),J,]. [Co(DH)(SCN).1. 1/31Co(NOy)s], 1/3 [Cr(SCN)s].

Partea experimeniaida.

Preparavea solutiei de [Co(DH), (4-amino-m-xylen), |CH,-C00.7

Daci se oxid=azd 24,9 g Co (CH,-COO),. 4 H,0 (0,1 mol) dizoivat in 500 ml de apa, apoi
amestecat cu 23,2 g dimetilglioxima (0,2 moli) si 32,1 g 4-amino-meta-xylen (0,3 moli) in 750
m! de etanol, se obtine o solutie bruni inchisi.Oxidarea se efectueazi prin barbotarea unui
curent de aer prin solutie timp de 10—12 ore. Apoi se filtreazd si se adaugd apd pina la 2000 mi.
Aceastd solutie brund se intrebuinteazd pentru reactii de dublu schimb.

Concentratia reactivalui: 0,05 moli [Co(DH), (4-amino-m-xylen), 1—CHy-COO in 1000
mlb de solutie.

7. [Co(DH),(4-amino-m-zylen), 1] (658,4)

Se dizolvi 4,1 g K J (0,025 moli) in 100 m! de apd si se adaugd 100 mi din solutia [Co(DH),
{(4-amino-m-xylen), ] CHy-COO. Precipitd in scurt timp o substantéd eristalind formatd din pldci
dreptunghiulare de culoare bruni. Se filtreazd, se spald de 3—4 ori cu cite 10 ml de api si se
usucd lu aer. Randament: 3,5, g (97,1 %)

Analizd :
Caleulat pentru  [Co(C,H,N,0,),(H,N— CoHy(CHya),1J Co 8,95, N 12,76
Gasit ... .. .. Co 9,03, N 12,90
2. [Co(DH)(4-amino-m-xylen), INO, (593,5)
Din 2,5 g NaNO, (0,03 moli) in 100 ml apd si din 100 ml din solutia acetatului cotplex se
depun cristale brune de culoare sub formai de plici dreptunghinlare. Randament: 1,7 g (57 %) -

Analizd
Caleulat pentru [Co{CH N,0.)(H,N—CH,(CH,),), ING; Co 9,93, N 16,51

I
Gasit  Co 9,87, N 1870
3. [Co(DH) (4-amino-m-xylen), ISCN (589,6)
Din 100 ml din solutia [Co(DH), {(4-amino-m-xylen), ] CHy-COO si din 1,6 g NH,-NCS
0,02 moli) in 100 ml de apd se obtine rodanatul seriel. Substantd aciculard de culoare bruni
inchisd, Randament: 2,5 g (48 %)
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Analizd :
Calculat pentru [Co(CH ,N,O,(H,N--CH (CH,),), ] SCN: Co 999, 5 5,44

Gasit Co 987, S 547

4. [Co(DH)y(4-amino-m-xylen), |BF, (618,3)

Aceastd substantd se obtine din 1,1 g NaBF, (0,02 moli) in 100 ml de apd §i din 100 1l
de solutie de [Co{DH)y(4-amine-m-xylen), | CH; - COO. Prisme lungi de culoare galbeni-bruni.
Randament: 2,1 g (67,9 %)

Analizd :

Caleulat pentru [Co(C,H,N,0,)s(H, N~ C Hy{CH,),), ]BF, Co 9,53, N 13,59
Gisit Co 9,62, N 14,01

3. [Co(DH)g(4-amino-m-xylen), ! CIO, (615)

Din 100 ml din solutia reactivului i din 2,6 g NaClO, in 100 ml apa se obtine un precipitat
cristalin sub formd de placi dreptunghiulare, de culoare brund. Randament: 1,8 g (58,5 9)
Analizd :

Calenlat pentru:  [Co(CH ;N,0,), (HoN — CHy(CHy)o), [ClOg Co 9,538, N 13,66
Gasit Co 9,54, N 13,22

6. [Co(DH)y(4-amino-m-zvlen), | sulfosalicilat (748,6)

Se preparid din 5 g acid sulfosalicilic in 100 ml de apa si din 100 ml [Co(DH),({4-amino-m-
xylen), | CH,-COO. Substantd microcristalind, de culoare galbeni-brund. Randament: 1,9 g
(51%)

Analizd :
Calenlat pentru [Co(CH,N,0,}, (H,N—CgH (CHg),), C,H O
Co 7,87, N 11,22
Gasit Co 7,53, N 1117

7. [Co(DH)y(4-amino-m-xylen),” [Co(NH,),(NOy),  (808,5)

100 ml din solutia dimetilglioximatulni cobaltic se trateazd cu o solutie foarte diluatd

de sare Erdmann (3,60 g sare Erdmann in 300 ml de apa). I’recipitd imediat o substantd crista-
lind sub forma de plici romboedrice de culoare galbeni brund. Randament: 3,5 g (88,99)

Analizd
Caleulat pentru  [Co(CyH, NoO,)o(H,N—CgH,(CH,)p), 1 (Co(NH,)o(NOy,!
Co 14,58, N 20,78
Gisit  Co 14,58, N 20,90
8. [Co(DH), (4-amino-m-avlen), | [Co(DH)4(NO,),; (129,

3,8 g H [Co(DH),(NO,), | H,O (0,01) se dizolva in 100 ml de etanol diluat (1 :1) gi se amestecid
cu 100 ml din solutia acetatului complex.

Dupid 2—3ore se filtreazd o masi cristalind. Substanta se prezintid sub formi de dendrite
de culoare rogie-cardmizie.

Randament : 4,1 g (89,8 9,
Analzd :
Caleulat pentru  {Co(C,H  N,O,),(H, N~ CH(CHyjyly 7 (CoCHLN,O,),(NO,), |
i

Co 12,91 N 16,41
Giasit Co 12,63, N 18,60

9. [Co(DH),(4-amino-m-xvien),] [Co(DH),Bry] (980,5)

Se obtine din 100 ml de solutie de [Co(DH), (4-amino-m-xyicn),]—acetat si din 2,08 g
H [Co(DH),Br, | H,O in 200 ml etanol 509%,.
Prisme rosii-brune inchise. Randament: 0,8 g (14,5 %)

-

5 — Babes-Bolyai: Chemia 2/1964.
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Analizd :
Calculat pentru [Co(C,H,N,0,),(H,N—CHy(CH,),),] [Co(CH,N,0O,), Bry]
Co 12,02,
gdsit Co 11,90, 11,70

10. [Co(DH),(4-amino-m-xylen),] [Co(DH),J,] (1074,4)

Se dizolvd 4,2 g H [Co(DH),J,] H,0 (0,0075 moli) intr-un amestec de 200 ml etanol
$i 100 ml de api, si se adaugd 0,005 moli [Co(DH),(4-amino-m-xylen), ] acetat in 100 ml de so-
lutie. Se precipitd in scurt timp o masi cristalind formata din plici subtiri de culoare rosie brund.
Analizd :

Calculat pentru [Co(CH,N,0,),] (HyN—CeHy(CHg),),] [Co(CH,N,0,), T, ]
Co 10,97, N 13,03
Gisit Co 11,00, N 13,35

71. [Co{DH),(4-amino-m-xylen),] [Co(DH), (SCN),] (936,84)

Se prepard din 100 ml de solutie de [Co(DH),(4-amino-m-xylen), ]—acetat si din 3.2 g
H [Co(DH),(SCN), ] H,0 (0,0075 moli) in 100 ml de etanol. Precipitd o substant{i microcristalina
de culoare galbenad-bruni. Randament: 4,1 g (87,5 %)

Analizd ;
Calculat pentru [Co(CH ,N,0,),(H,N—CgH,(CH,),), 1 [Co(C,H,N,0,), (NCS),]

Co 12,58, S 6,84
Gisit Co 12,59, S 6,86

12. [Co(DH),(4-amino-m-xylen), 13 [Co(NO,)g] H,O (194,67)

Se obtine la fel printr-o reactie de dublu schimb din 100 ml din solutia acetatului complex
si din 3 g Na,; [Co(NO,)¢] in 100 ml de api. Substantd microcristalind de culoare galbend.
Randament 3,2 g (96 %)

Analizd :
Calculat pentru  [Co(C,H ,N,O,)y (H,N—CH (CHylola 13 [Co(NO,)g1. H,0
Co 12,10, N 17,26
Gisit Co 11,95, N 1711

13. [Co(DH),(4-amino-m-xylen), 1; [Cr(NCS)q] (1995)
Se obtine din 100 m) din solntia acetatului complex si din 5,1 g X; [Cr{SCN),] in 100 ml
de api. Plici subtiri de culoare rosie-brund. Randament: 2,4 g (39,09%,)

Analizd :
Calculat pentru [Co(C,H ,N,Op), (H,N—CoH,(CH,),), 1y [Cr(SCN)q]

Cog0, + 1/2 Cr,0, 1588, S 9,64
Gisit  Co,0, + 1/2Cr,0, 1552, S 9,54

Misuriitori speetroscopice.

Sdrurile de tipul [Co(DH),(4-amino-m-xylen),]X au o culoare carac-
teristicd brund-portocalie. Dupd cum se vede din fig. 2, [Co(DH),(4-amino-
m-xylen),]J prezintd patru benzi de absorptie, si anume: 3, : 250 muy:
loge,: 4,25,23: 300 mp : legé, : 3,952, : 385 mp : lege, : 4,10, respectiv
un punct de inflexiune A;: 500—520 mu). Dintre care cel de la 250 my trebuie
si fie in legdturid cu prezenta grupirii Co(DH),..deoarece se giseste in
spectrele tuturor bis-dimetilglioximatilor cobaltici indiferent de natura
aminelor coordinate, iar banda de la 385 mp este in legdturd cu natura
aminelor coordinate, ceea ce reiese din compararea spectrului cu curbele
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de absorptie ale combinatiilor de acest tip descrise In lucriri ante-
rioare [4—35]. ,

Infig. 8 estereprezentatspectrul IR al [Co(DH),(4-amino-m-xylen),]J
obtinut cu un spectrofotometru UR Carl Zeiss Jena, folosind tehnica dis-
cului de bromuri de potasiu.

CVEE
£ Iy
o,
4 \xmw\
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1 1 + + + + Gt 3600 3400 3200 3000 21300~ 1800 15270 B0 1200 /000_ 200 ?(70‘ 500 500 200
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Fig. 2. Spectrul de absorbtie in Fig. 3. Spectrul de absorptie in IR al [Co(DH),
vizibil i UV al [Co(DH), (4-amino- (4-amino-m-xylen), ] J
meta-xylen), 1J

Atribuirea benzilor de absorpfie la diferite moduri de vibratie a
fost efectuatd folosind datele din literaturi [6—9]. Dintre benzile aflate
in regiunile examinate am identificat doar urmitoarele.

822 ¢m~1 (fi) YNH, 1580 em~! (fi) "C =N

983 cm~! (m) YO—H 1714 cm~* (s) YO—H..O
1770

1097 ecm~! (i) "N—OH 3152 ecm™! (m) *N—H

1246 cm~! (f.i.) "N—-O 3286 cm~! (m)

1370 em~t (i) 3%aNH,

1512 cm™! (fi.) 3sNH,

Valorile frecventelor de valentd Co—-N i celor de deformare N-Co-N;
situate In regiunea prismei de bromurd de cesiu, care ne ar da o indicajie
mai precisd asupra gradului de covalentd al legéturii Me-liganzi, nu le-am
putut determina.

Deplasarea benzilor caracteristice vibratiilor de valentd N—H are o
valoare de 100—150 cm~1 fati de vibratiile aminelor primare necoordi-
nate. Comparind spectrul [Co(DH),(4-amino-m-xylen),]J cu cel al dimetil-
glioximatului. de nichel, sau de paladiu, precum si cu cel al dimetilglio-
ximei necoordinate, se poate observa cd frecventele vibratiilor C = N,
YN—O, "N—OH ale oximei se deplaseazd la valori mai mici prin forma-
rea complecsilor interni. Fenomenele de mai sus pledeazi in favoarea
caracteruiui covalent al legiturilor Me-Liganzi.
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Banda siabd la 1714, respectiv la 1770 cm~! se datoregte probabil
legiturii de hidrogen intramolecular O—H-.O. Existenta acestei legdturi
de hidrogen este un argument in favoarea configuratiei planare a gru-
parii CO(DH) si a structurii geometrice trans a ionului [Co(DH), 4-ami-
no-ni-xvlen), 1+

[USTOEFATR

1. S-a dovedit prin metoda preparativd existenta cationului nou coin-
plex: [Co(DH),(4-amino-m-xylen), ]+ obtinindu-se 13 sidruri noi printr-o
serie de reactii de dublu schimb.

2. Masuritorile spectroscopice confirmi ca ionul sus mentionat este
un complex interorbital cu legidturi de Co-liganzi covalenti.
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HOBBIE KOBAJILT-(H)-AMHMHOBBIE JHMETHJIN TMOKCHMAT bl
C 4-AMUHO-META-KCUJ/IOJIOM (X111}

Peszwowme)

ABTOpB! HOAYUIIH HOBbIH KOMIVICKCHBI KaTHOH UpH OWHCJEHIH auerara kobasaura
{il) B npucwrcrsmx AHMETHATTHOKCHMA 1l 4-aMIHO-MeTa-KCHJI0Ma B CTEXHOMETPHUECKOM
otdowenun: 1: 2: 3.

CocTaB GHC-AUMETHANHOKCHMATO-GHC-4-aMi HO-M-KCHJI0/1-KoGaabToBoro  karuona (Co-
(DH), (4-amuHO-M-KCHT0), 1+ Oblil YCTAHOBJICH DPENAPATHBHBIM METOJOM. Dblid U30JH-
DPOBaHBl B KpHCTaJIJIH‘IEC}\OM coctostHHU 13 HOBHIX xomiviekcHuix codeii: [Co (C,H7N,0,),
(H,N—CgH,) (CHy) ,), 11X, rae ., X7, \03, SCN,BF,,CIO,. cvabdocaminnuaar (CpH;0459),
Co(NH,), (1\302)4,' LUQDH)2 (\U ) L ICo(DH)Bry, [Co(DH),J, 1, (CotDH) (8 C\),~
1/3 [Co(NOy)sl, 1/3 (Cr(NCS)s!

ABtopsi nposenn crxem)otpom\:mpmm Kile HCCJAeJOBAHHS B BHAHMOH, yibTpaduose-
TOBOI H HH(pparpacHoll oGnacTy criekrpa 415 pelleHHS HEKOTOPHIX crpyxTypme BONPOCOB.
Lnempocporomm'pnqecxue uHeesegoBanud 8 MK o6nactu mopareep:kAaor KOBaJeHTHBIN

xapakrep cpaselt Co(IH)-nuranisl, a TakKe TPAHC - TEOMETPHUUECKYIO CTPYKTYPY HOBOLO
KOMIVIEKCHOLC HOHA.
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NOUVEAUX DIMETHVYLGLVOXIMATES COBALT-(IID)-AMINIQUES
AVEC 4-AMINO-META-XVILENE (XIII)

{(Résumég

On a obtenn un mnouveau cation complexe par Voxydation de V'acétate de cobalt (II)
en présence de diméthylglvoxime et de 4-amino-métaxyléne dans un rapport stoechiomé-
trique: 1:2:3.

La composition du cation bis-diméthylglyoximato-bis-4-amino-m-xyléne-cobaltique: [Co
(DH),(4-amino-m-xyléne),;+ a été établie par voic de préparation. On a isolé i I'état cris-
tallin 13 nouveaux sels complexes :{C (CH.N,Op), (H N — CH,(CH,),), 1X, ot ,, X7 = J, NO,,
SCN, BE,, ClO,, sulfosalicylate (C;H;0,5), [Co(NH,),(NO,}, i, [Co(DHL(NO,), !, Co(DH).-
Br,], [Cc(DyJa) [Co(DH)(SCN), 7, 1/3 [Co(NO,), 1, 1/3 [CriSCN), J.

On a effectué des études spectrophotométriques dans la région visible, ultraviolette
et infrarouge du spectre afin de résoudre des problémes de structure. Les études spectros-
copiques dans 1'IR confirment le caractére covalent des liaisons Co{III)-liants, ajnsi gue
la structure gdéométrigne trans- du nouvel ion complexe.






UNELE CONSIDERATIUNI TERMODINAMICE PRIVIND
IREACTIA DINTRE METAN SI OXIDUL DE CARBON

de
1. CADARIU si E. SCHONBERGER

Intr-o serie de note [1,2, 3, 4,] s-au prezentat unele rezultate pri-
vind incercirile noastre de a condensa metanul cu oxidul de carbon pe
diversi catalizatori si in efluvii. In nota prezenti vom face unele consi-
deratiuni temodinamice privind reactia susmentionata.

Literatura de specialitate contine unele referiri [5] la participarea
metanului la reacfia Fischer—Tropsch, insi lipsesc datele privind afini-
tatea unor reactii directe dintre cele doud gaze, respectiv constantele de
echilibru,

in acest sens M. Prettre calculeazi valorile lui AG® pentru o
serie de reactii incadrate in urmaitoarele scheme :

a) (n —x)CO + (20 + 1 — 3x)H, + xCH, = C,Hyup, + (n—x)H,0
b) 2(n — x)CO + (n + 1 — 2x)H, + xCH, = C,H;,4-, + (n — x)CO,

La 227° si cu formare de H,O drept produs oxigenat, afinititile
sint negative pini ce x atinge 409, din valoarea lui n. In cazul formarii
bioxidului de carbon afinitatile rimin negative pind la x ~ 509%, din n.

Pentru a verifica posibilitatea teoretici de reacfionare a metanului
cu oxidul de carbon am calculat constantele de echilibru la diferite tem-
peraturi pentru un numir de scheme de reactie, in care pe lingd produsul
principal mai apare un produs oxigenat, apd sau CO,. Valorile calculate
sint trecute in tabelul nr. 1 pentru produsul secundar api, si in tabelul
nr. 2 pentru produsul secundar CO,.

Toate valorile din tabele se referd la gaze ideale la presiunea atmos-
fericd.

Valorile numerice au fost calculate dupd metoda propusdi de
L.P.Viadimirov [6]. Mirimile termodinamice sint extrase din
o, American Petroleum Institute Research PrOJect dupi Hodgmann,
Handbook of Chemistry and Physics [7] si Manualul inginerulut chimist
[8]. Pentru hidrocarburile la care functiile termodinamice 11pseau in cele
doud surse, ele au fost calculate dupi metoda lui Kapustinski [9]



he .
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1001

1| €O+ CH, = H,0 + C,H,

2 CO ¢ 2CH, = H,O - CH,
2| €O 4 3CH, - HO + CH,, (Butan) 2,140
4] CO -+ 3CH, = H,O - CH,, (izobutan) 6,030
5| 2CO 4 CH, == H,0 4 3C (grafit) 90,511
6 | 2CO 4 2CH, = H.O 4 CH,
7 ¢ 2C0O 4 3CH, = H,0 - CyHg (I peuting) 68,577
81 2CO 4+ 3CH, - H,0 - C Hyg (pentadiend) - 8K,800
9 2C0 + 3CH; = H,0 4 Ty (trans-pipe-

rilena) - 22,343
(o 2CO - 3CH, - HLO - G Hg (izopren) 23,429
PEoD 20O - ACH, o JHLO - CgH (1 hexen) 158,302
120 2C0O -} 4CH, - 2H,0 - CgHy, (cis 2 hexen) — 11,720

131200 - 4CH, == 2H,0 - CgH,, (trons
3 hexen) - 8,034

42 2C0 - 4CH, = 21,0 4 CgHy, (2 metil
penten) — 9,533
15 | 2CO -+ 4CH, = 2H,0 -} C.Hy, (2 etil
buten) — 11,329
(A | 200 4 4CH, = 2H,0 4 CgH,, (2—3 dime
til buten) 8,529

—
-3

2C0 + 4CH, = 21,0 + CgH , (33 dime
til buten) —  £,680
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40,557

- 40,713
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- 23,539
- 16,502
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14,985

- 13,181
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16,902
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9,602
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1,358
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28,000

C 14,421
17,606
17,252

16,185

14,556

15,851
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- 10,928
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5,538
25,857
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29 | 4CO + 5CH,

200 b ACH, -

ciclopentan)

2CO + 0,
hexan)

2C0 - AUH,

2C0O - 3UH,
hexan)

2C0 } 5CH, =
tilpentan)

2C0 7 SUHy
tri metilbutan)

3 00 3CH,

3C0 - 3CH,
3CO 4 6UH, -
3CQ - TCH ==

4CO + 4CH, =

I

benzen)

160°K

Calyg 12

CyH . (metil

i Sl §3

CeHy, (viclo

CoH,y (n heptan)

i\

Crilyg {2 metil

oM (2 =205

CeHy (benzen)
Cglly, (1 octinag)
- CoH,g (n nonen)
31,0 4 € H,, (1 decan)
4H,0 - CgHg (stiren)

4H,0 - CoH,y (n propil

2 dime

16,261

22,826

12,264

15 (L0

260,279

13,645

29,463

58,672

77,068

9,287

18,796

52,080




10g Kp

200°K 300°K  400°K | 506°K | 600°K
S - R
1 969 - 6017 9,047 |
0,221 | 1200 | )
7,835 14,200 17.5:2 )
|
| : i
6,101 13,344 14,961 :
|
- 4,537 P25 7,012 -
i G704 L 141310 L <oz . !
} 7,877 SRR LR 5] AL 6,697
| |
i i
| |
l i
| o -
1
1
{
I
17,182 \ -

|
i
— 1,602 | — 8,401 — 11,801

r.
I

10,506 3,232 -- 10,151
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Tabel 2
10g K
é\g Reactia - P
’ 100°K 200°K 300°K 400°K 500°K 600 °K
1| 2C0, 4+ CH, = CO,-+ CH, 15,717 3,927 —0,003 — 1,965 —3,406 —3,933
2 | 2CO + 2CH, = CO, + C,H, 50,489 17,469 6,643 0,960 —2,342 —4,544
3 | 4CO + CH, = 2C0, + C,H, 24,473 4,123 —2,660 - - -
4 | 4CO + 2CH, = 2C0, + C,H, (buten) 73,257 20,293 9,316 1,331 —3,463 -
5| 4c0 + 3CH, = 200, + C;H,, (n pentan) 111,032 41,447 20,262 6,704 —0,302 —4,943
61 6CO + CH, = 3C0O, + C,H, (vinilace
tilenZ) 54,797 15,517 2,391 — 4,122 —8,042 -
7 | 6CO + 2CH, = 3CO, + C4Hg (1 pentini) 85,537 27,257 7,831 — 2,177 —17,702 —11,596
6CO -+ 2CH, = 3CO, -+ C Hg (trans
piperilen) 150,010 44,199 18,929 6,297 —2,723 —6,342
9 | 6CO + 2CH, = 3CO, + C4Hg (izopren) 120,682 45,381 18,980 6,779 —1,340 —6,421
10 | 6CO + 3CH, = 3C0, + CgH,, (1 hexen) 136,871 49,498 20,374 5,812 —2,905 —8,750
11 { 6CO + 3CH, = 3CO; + CgH,, (cis 2
hexen) 140,389 51,287 21,560 6,707 —2,010 —8,147
12 | 6CO + 3CH, = 3CO, + C4Hj, (trans 3
hexen) 142,610 52,852 22,116 6,747 —2,275 —8,28%
13 | 6CO -+ 3CH, = 3C0O, + CgH,y (2 metil
penten) 144,537 53,270 22,781 7,561 —1,570 —7,658
14 | 6CO + 3CH, = 3CO, 4+ CgH,, (2 etil |
buten) 141,781 51,708 21,684 6,672 | —2,253 —8,340
15 | 6CO + 3CH, = 3CO, -+ CgH,, (2—3 dime
til buten) 146,602 52,036 23,185 7,752 —1,487 —7,697
16 | 6CO + 3CH, = 3CO, 4 CgH,, (3—3
dime til buten) 144,399 52,238 21,974 6,297 —2,899 —9,036
17 | 6CO - 3CH, = 3CO, -+ C.H,, (metilcic
lopentan) 168,262 63,940 29,166 11,760 0,947 —5,607
18 | 6CO 4 3CH, = 3C0, 4+ C4Hy, (ciclo
hexan) 174,837 66,190 29,975 11,867 1,002 —6,241

~J
£
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Nr. : 10g Kp
ert Reactia —
: 100°K 200°K 300°K 400°K 500°K 600°K

19 | 6CO 4 4CH, = 3CO, + C,H;4 (n heptan) 166,291 60,399 25,069 7,406 —3,196 -10,262
20 | 6CO -+ 4CH, — 3CO, + C,H;q (2 metil

ciclohexan) 169,735 61,874 25,931 7,944 —2,844 ~10,033
21 | 6CO + 4CH, = 3CO, + C,H,, (2-2

dimetil pentan) 174,399 63,937 26,397 7,896 —3,204 —10,270
22 | 6CO + 4CH, = 8CO, + C,H,q (2—-2—3

tri metil butan) 169,426 60,936 24,727 6,697 — 4,154 —11,390
28 | 8CO 4 SCH, ~ 4CO, + C;H,, 140,850 47,245 16,030 0,422 —8,942 —15,185
24 | 8CO - HCH, — 4CO0, -+ CgHyy (L octen) 195,170 70,952 29,565 8,871 —3,543 —11,822
25 1 8CO 4 4CH ) — 400, 1 CgHyg (n propil !

ciclo pentan) 225 875 §5,200 38,203 14,863 ‘ — 0,796 — 8,583
26 | 8CO | 4CH, = 4C0, + CgHy (1 —1 dime- |

til ciclohexan) 239,274 83,498 40,906 16,110 1,232 9,619
97 | 8BCO 4 4CH, = 400, | CgHy, (cis 13

dimetil ciclohexan) 243,504 92,684 42,491 17,364 2,289 —7,762
U8 | 8CO + 4CH, == 4CO, -+ CgH,,4 (transl-3

dimetil ciclohexan) 237,922 89,804 40,432 15,746 0,934 —9,274
29 | 8COU + 5CH, = 4CO, -+ CyH,, (n nonan) 223,956 81,535 33,828 10,324 —3,818 —13,412
30| €CO - CH, = CH,CHO — 16,569 —11,700 —10,350 -9,570 —9,100 -
31 | 2CO + CH, = CH,0 + H,0 4 2C 21,359 6,259 1,126 —1,291 —2,801 — 3,807
32 | CO + CH,=CH,OH+C 7,046 —0,423 —2,919 - -
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Printr-o analizd oricit de sumard a tabelelor se constatd cid reactiile
dintre metan si monoxid de carbon, in care se formeazid apd drept produs
oxigenat, se caracterizeazd prin constante de echilibru subunitare chiar
si la temperatura camerei si mai jos. Constantele prezinti o vaditd ten-
dm‘;a de scidere odata cu cre§terea temperaturii. In schimb acele reactii
in care bioxidul de carbon este produsul secundar oxigenat, sint in general
termodinamic posibile pind in apropierea temperaturii de 600°K. Desfi-
surarea lor este insd conditionatd de energia de activare foarte mare, da-
toritd stabilitdfii deosebite a moleculei de metan.

O altd observatie care se desprinde din cele doud tabele este aceea
cd, in cazul combinatiilor de acelasi tip constantele au valori maxime
atunci cind raportul de combinare este de doud pirti CO la o parte metan.

In sfirsit se observd ci valorile constantelor de echilibru se méresc
la aceeasi temperatura, pe misurd ce numirul moleculelor CO, care se
elibereazi din reactie creste. De fapt energia necesard procesului este fur-
nizatd in parte de dismutatia oxidului de carbon.
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HEKOTOPBIE TEPMOAVHAMHWUYECKHUE COOBPAXEHNMYA O PEAKIIMY METAHA
C OKHCbIO YIJIEPO/IA

(Pezwwme)
BpludCasioTesl MOCTOSHHBIE DABHOBECHA NpH DasiHUHBIX TeMmepaTtypax Aad psja

peaKLlHﬁ MeTaHa C OKHCLIO YyIJIEpOA&, B KOTOPHIX HapAAy € IJ1aBHbiM COCAHHCHHEM TIONyuYa-
eTCs1, B KauecTBe NOGOYHBIX NpOAYKTOB, BOJA& H.JIH JABYOKHCL Vriaepona.

CONSIDERATIONS THERMODYNAMIQULS SUR LA REACTION ENTRE METHANE
ET OXYDE DE CARBONR

(Résumédj
On a calculé les constantes d’équilibre aux différentes températures ponr une série

de réactions entre le méthane et le monoxyde de carbone, dont il résulte, outre le composé
principal, de l'ean ou du bioxyde de carbome comme produits zecondaires.



DETERMINAREA IODOMETRICA A CROMATILOR $I
PERMANGANATILOR IN PREZENTA IONULUI FERIC

de
Acad. RALUCA RIPAN & (. STANSAV

Comunicare prezentaid la Sesiumea stiintificd a cadrelor didactice de lu
Universitatea ,,Babes — Bolvai” Chuj, 13— 14 iunie 1964

Continuind studiul asupra utilizdrii polifosfatului de sodinu — sarea
Iui Graham — in chimia analiticd cantitativd [1—6], in aceastd lucrare
prezentdm rezultatele obtinute la dozarea iodometricd a cromafilor si
permanganatilor in prezenta fierului trivalent, folosind polifosfatul de
sodit ca agent de blocare pentru fier (I1I).

Determinarea iodometrica a cromatllor si permanganatilor se bazeaza
pe proprietatea oxidantd a acestor anioni in mediul acid, ambii oxideazi
iodul din ioduri la iod elementar dupd ecuatiile :

Cr,02 + 6]~ + 14H+ = 3], - 2Cr** - 7H,0
2MnO; + 10J~ + 16H+ = 5], -+ 2Mn2+ + SH,0

Todul rezultat se titreazd cu tiosulfat de sodiu in prezenta de amidon:
JZ + 2Na25203 = 2Na] + N&QS;OG

Aceasti determinare nu se poate efectua in prezenta ionului feric,
deoarece si acesta oxideaza iodul din ioduri la iod elementar, dupi ecuatia :

OFed+ 4 2]~ = 2Fer+ L J,

si astfel se obfin rezultate mai mari.

R. Pribil si J. Sykora [7] au utilizat complexon III pentru
indepédrtarea actiunii jenante a fierului (III). Complexonul III (sarea di-
sodicd a acidului etilendiaminotetraacetic) formeazi cu Fe3+ un complex
stabil incepind de la pH == 1,5 [8]. Prin aceastd complexare a fierului
(III) cu complexon III se pot determina cromatii si permanganatii in pre-
zenta fierului trivalent.

Aceasti metodi a lui R. Pribil si J. Sykora are multe avantaje : ra-
piditate, simplitate, exactitate,
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Pe lingad aceste avantaje, insisi autorii metodei au sesizat unele de-
ficiente :

— In cazul dozirii cromatilor la punctul de echivalentd, solutia.se
coloreazd in rosu-violet din cauza complexonatului de crom (IIT) care
se formeazid, ingreunind sesizarea punctului de echivalen}d. Datorita acestui
fapt, metoda se poate aplica numai in cazul cantitdtilor mici de crom —
20 mg in 200 ml solujie.

— Jodura de potasiu trebuie adiugatd repede, deoarece Cr,0%~
poate oxida ugor complexonul IIIL.

Metoda pe care o propunem pentru dozarea iodometricd a cromatilor
si permanganatilor in prezenta ionului feric se bazeazd pe proprietatea
polifosfatului de sodiu de a bloca — sechestra — usor fierul (III), dind
un complex solubil in exces de reactiv, incolor si stabil Ia pH-ul acid la
care se desfagoard reacjia intre Cr,02~ si J~ sau M1O[ si J~.

Modul de lueru. Solutia care contine Cr,02~ si Fe3+ sau MnOp
si Fed+ se trateazd cu o solutie apoasi de polifosfat de sodinu 1—1,5 n. De
cele mai multe ori, la inceputul addugirii polifosfatului de sodiu se for-
meazd un precipitat, care se dizolvd in exces de reactiv. Formarea pre-
cipitatului este in functie de cantitatea de fier (I1I) si de aciditatea solutiei.
Dupid dizolvarea precipitatului se mai adaugi aceeasi cantitate de poli-
fosfat de sodiu in exces, necesard pentru mentinerea in solutie si a cromului
(I1I) si manganului (II), care rezultd din reactie, deoarece si cromul (III)
si manganul (IT) formeazd un precipitat, dacd se gisesc in exces fatd de
polifosfat de sodiu. Excesul de polifosfat de sodiu mai este necesar pentru
blocarea totald a fierului (I1I). Blocarea totald a fierului (IIT) se obtine
atunci c¢ind la un motl de fier adiugim 6 moli de polifosfat de sodiu sau
mai mult. Excesul de polifosfat de sodiu nu jeneazd determinarea. Se di-
lueazd cu apd la 200 ml si se adaugl, pentru a crea mediul acid, 10—20 ml
acid clorhidric 2 n sau mai bine acid sulfuric. Se adaugi 0,5 g iodurd de
potasiu dizolvatd in 10 ml api si se titreazd iodul rezultat din reactie cu
tiosulfat de sodiu in modul cunoscut.

Cantitatea de cromat din proba analizati va fi:

n- T+ Me,CrO,

Me,CrO, ==
& e = s 196
n - T« 3Me,Cr, O
g Me,Cr,0p = ————— 227

6 - 158,126

n . T.32,01

gCr=—=—"—

3. 158,126

unde n = numdérul mililitrilor de tiosulfat de sodiu folosifi la titrare.
T = titrul solutiei de Na,5,0,
Me+ == K+ Na+ etc.
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Cantitatea de permanganat din proba analizatd va fi:

n-.T- 31,66
gKMnOy = —————
158,126
Ny o T 10988
& 158,126

unde n si T au aceeasi semnificatie ca mai sus.

Rezultatele practice obtinute sint trecute in tabelele 1 i 2.

Din datele practice obginute se vede cd dozarea iodometricd a cro-
matilor §i permanganatilor in prezenta ionului feric se poate face cu rezul-
tate bune prin folosirea polifosfatului de sodiu ca reactiv de blocare a fie-
rului (III).

Aceastd metodd prezinti avantajul ci se poate sesiza usor punctul
de echivalentd, deoarece polifosfatul de fier (III) este solubil, si cel de man-
gan (II) de asemenea, ambii fiind incolori. Polifosfatul de crom (III) este
verde, coloratie care se ob}ine si la punctul de echivalentid in mod obisnuit.

Un alt avantaj al metodei constd in faptul ci polifosfatul de sodiu
nu reactioneazd cu Cr,02-, M..O;, J, si KJ.

Polifosfatul de sodiu se prepari usor prin calcinarea la 900°C intr-o
capsuld de platind a fosfatului primar de sodiu, sau a fosfatului acid de
sodiu st amoniu NaNH,HPO, -4H,0. Topitura transparentd care se obtine
se rdceste brusc. Polifosfatul de sodiu este solubil in api, insd dizolvarea
decurge incet,

Tabel 1

Rezuitatele practice cbtinute Ia dozarea jodometried a
ercmatiler fn prezenta ionului ferie

Nr Crom Fier Crom
ort luat luat regdsit Eroare 9%,
mg mg mg
1 17,642 10,161 17,640 —0,011 7
2 17,642 10,161 17,640 —0,011
-3 17,642 10,161 17,640 —0,011
4 17,642 10,161 17,640 —0,011
5 44,105 10,161 43,962 —0,32
6 44,105 10,161 44,054 —0,011
7 44,105 10,161 44,054 —0,011
8 44,105 10,161 43,962 —0,32
9 88,21 10,161 87,921 -0,32
10 88,21 10,161 88,014 -0,32
11 88,21 10,161 88,108 —0,22
12 88,21 10,161 87,921 —0,32
13 17,642 101,61 17,696 +0,30
14 17,642 101,61 17,640 -0,011
15 17,642 203,22 17,640 —0,011
16 17,642 203,22 17,658 +0,09
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. R. Pribil Complexonii in chimia analiticd, Edit. tehn., Bucuresti, 1961, pag. 1438.

Ser. I, Nr. 3—4,

Chim. Acad,

Nt Mangan Fier Mangan
crt. lnat luat regasit Eroare %,
’ mg mg mg
1 13,020 22,621 13,020 0
2 13,020 22,621 13,020 0
3 13,020 22,621 12,996 —0,18
4 13,020 22,621 12,970 —0,38
5 32,55 22,621 32,551 -+0,0030
[$ 32,55 22,621 32,491 —0,18
7 32,55 22,621 32,430 —0,37
3 32,55 22,621 32,491 —0,18
9 65,10 22,621 65,031 —0,10
10 65,10 22,621 64,921 —0,27
11 65,10 22,621 65,042 —0,088
i2 65,10 22,621 65,031 —0,10
13 13,020 339,31 13,020 0
14 13,020 339,31 13,020 0
15 13,020 339,31 13,020 0
16 13,020 339,31 12,97 —0,38
BIBLIOGRAFIE
si C. Stamnisav, Studii si Cercetiri Sti. Fil. Cluj,
si M. Vancea, Studii si Cercetdri $ti. Fil. Cluj, Ser. I, Nr. 3—4, 51
si . Marcu, Bul stiint. Acad. R.P.R., Ser. Mat., Fizicd, Chim. 6.
C. Stanisav, G Marcu s M. Vancea, Rev.
1958 .
si U, Stamnisav, Stud. Univ. Babes — Bolyai, Chem., fasc. 1, 63
si C. Stanisav, Stud

Sykora,

Univ. Babegs ~ Bolyai, Chem. fasc. 1, 131

Chem. listy, 45, 105 [1951].

MOIOMETPHUYECKOE OIPEAEJIEHME XPOMATOB KW TIEPMAHTAHATOB B
MPUCYTCTBUHM HOHA XEJIE3A (111)

(Peswwue)

ABTOpH IIpejnaraioT METOJ HOJOMETPHUECKOr0 ONpe]eReHHs XpoMaToB H

nepMan-

FaHaTOB B NpUCYTCTRHH noHAa xKenesa (IIT). Stor meron ocHoBak Ha cBolicTBe nogaugochara
narpus — conu I'psma — gerxko Giaokuposars xeneszo (II1).

Ipu o6paborke pacteopa xenesa (I11) n3burkom nosmudochara HaTpus noayyaercs
nonudocdar xeaesa (I11), srasiowmuniics pacTBopaMbIM, GECHEETHHIM M YCTOMUHBBIM B YCAO-
BHAX Kucaoro pH, npu koropeix npoxoant peakuus CryOf~ ¢ J— uau MnOp ¢ J—.
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Takum o6pasom wesneso (I1I) we okmcasieT Hox U3 HOAMAOB Ha ajemeHTapublll Hox H,
CIeJ0BATEILHO, MOXKHO ONDEAEIHTh ¢ XOPOLUHMH De3yJbTaTaMH XpOMaThl U NepMaHraHaTH
s npucyrcrsuH xesmesa (1il) npu ucnonwbsosanuMm noaudochara matpus — coan [psma.

DETERMINATION IODOMETRIQUE DES CHROMATES ET DES PERMANGANATES
EN PRESENCE DE L'ION FERRIQUE

(R ésumé)

Nous proposons dans le présent travail une méthode pour la détermination iodométri-
que des chromates et des permanganates en présence de I'ion ferrique. Cette méthode se
fonde sur la propriété du polyphosphate de sodium — sel de Graham — de bloquer ou ,,séques-
trer’” légérement le fer (III).

Par traitement du fer (III) au polyphosphate de sodium en excés, on obtient le poly-
phosphate de fer (III) soluble, incolore et stable, dans les conditions de pH acide ot se
déroule la réaction entre Cr,0%— et J— ou MnO[ et J—.

De cette fagon le fer (III) n’'oxyde pas l'iode des jodutes jusqu'a l'iode élémentaire
et, en conséquence, on peut doser avec de bons résultats les chromates et les permanga-
nates en présence du fer (IIT) par Vemploi du polyphosphate de sodium (sel de Graham).

6 — Babes-Bolyai: Chemia 21964,






COMPORTAREA POLIFOSFATILOR METALICI SOLUBILI FATA
DE SCHIMBATORII DE IONI (II)

Dozarea rapida a cromului trivalent in prezentd de zinc, cobalt, nichel
si cupru cu ajutorul cationiilor

de

Acad. RALUCA RIPAN si C. STANISAV

Comunicare prezentatd la Sesiumea stiinfificé vepublicand de chimie, Iagi, 28 — 31 mai 1964

Una din comportirile cele mai de seami ale polifosfatului de sodiu
(sarea lui Graham) este proprietatea de a bloca foarte usor majoritatea
ionilor metalici. Astfel, prin tratarea solutiilor sirurilor metalelor cu poli-
fosfatul de sodiu, la inceput apare un precipitat care se dizolvad in exces
de reactiv, dind nagtere la polifosfati solubili ai acestor metale.

n general, sub denumirea de polifosfat de sodiu — sarea lui Graham —
se intelege produsul sticlos obtinut prin calcinarea intr-o capsuli de platind
a fcsfatului primar de sodiu,a fosfatului acid de sodiu §i amoniuNaNH,HPO,

-4H,0 sau a trimetafosfatului de sodiu Na,P,0, la 900°C ricind brusc
apoi topitura. Acest produs are formula generali NayyoP,Qsnyy, cu
structura lineard in care atomii de fosfor sint legati intre ei prin interme-
diul atomilor de oxigen [1].

Constitutia polifosfatului de sodiu si in special a polifosfatilor me-
talici solubili, nu este incd ldmuriti. In literatura de specialitate sint multe
lucrdri care se ocupi cu aceastd problem3, dar nu s-a ajunsinci la o pirere
unicd. Cea mai mare parte dintre cercetdtori sustin ci se formeazi anioni
complecsi [2—9].

E. Thilo si colaboratorii [10] au emis ipoteza cid polifosfatul de
sodiu funcfioneazd ca un schimbitor de ioni in solutie. Aceastd ipotezd
alui E. Thilo este sustinutd de A. Weiss si E. Michel [11].

Din studiul pe care l-am ficut asupra comportirii polifosfatilor me-
talici solubili, s-a constatat cd acestia se comporti diferit fatd de schim-
bitorii de ioni — cationifi. In calitate de schimbitori de ioni s-a folosit
cationitul puternic acid Amberlite IR—120 (H), care este un copolimer
al stirenului cu divinil-benzen §i contine gruparea activi —SO,H.
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in privinfa comportirii fa}d de Amberlite IR—120 (H) polifosfatii
metalici solubili in exces de polifosfat de sodiu se clasificd in trei categorii
distincte :

1. Din prima categorie fac parte polifosfatii metalici stabili care nu
sint refinuti de Amberlite IR—120 (H) si trec cantitativ in eluat. Asa se
comportd polifosfatii de fier (III), de crom (III) la cald, de ceriu (IV).

2. Din a doua categorie fac parte polifosfatii metalici care prin trecerea
lor peste o coloani cromatografici umplutd cu Amberlite TR—120 (H)
se descompun si ionii metalici sint retinui integral pe coloand. Asa se
comportd polifosfatul de sodiu, amoniu, potasiu, cobalt(II), cupru(II),
nichel(I1}, zinc(II).

3. Din a treia categorie fac parte polifosfatii metalici care ocupi un
loc intermediar intre primele doud categorii. Prin trecerea acestor poli-
fosfati peste o coloand cromatograficd umpluta cu Amberlite TR—120 (H),
ionul metalic din polifosfatul respectiv este retinut partial de cationit,
iar o parte trece in eluat sub formd de polifosfat. Asa se comporta
polifosfatii de aluminiu(III), ceriu(III), bismut(III), crom(III) la rece,
tier(II), bariu(II), mangan(II).

Repartizarea procentuald a concentratiei ionului metalic din poli-
fosfat in eluat si pe coloand este datd in tabelul 1.

Tabel 1

Repartizarea procentuald a concentratiei ionilor metaliei din polifosiatii respeetivi
in clust gi pe eoloand

h o, o,
ii Denumirea polifosfatului ifl&eelfat peMceol{?;m&
1 Polifosfat de ceriu (III) 68,64 31,36
2 Polifosfat de aluminiu (XII) 55,76 44,24
3 Polifosfat de mangan (I1) 26,61 73,39
4 Polifosfat de bariu (IX) 14,58 85,42
5 Polifosfat de crom (III) 4,38 85,62

Schimbul ionic are loc dupd urméitoarea ecuatic generald :
R—H + Me*+= RMe + nH~+
unde R este un radical macromolecular.

Reacfia este reversibild si echilibrul se poate deplasa spre dreapta
sau spre stinga, in functie de stabilitatea polifosfatilor metalici. Ingeneral,
dacd un ion metalic formeazd o combinatie complexd stabild cu un agent
complexant, atunci echilibrul reactiei se va deplasa spre stinga, nu va
avea loc schimbul ionic si metalul va trece in eluat sub forma de complex,
cum este cazul polifosfatilor metalici din prima categorie. Daci in schimb
complexul care se formeazd nu este stabil, echilibrul reactiei se va deplasa
spre dreapta, se va realiza schimbul ionic intre ionul metalic $i ionul de
hidrogen care trece in solutie, iar ionul metalic este retinut integral de
-Asina cationicd. Asa este cazul polifosfatilor din categoria a doua.
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Sint si cazuri cind stabilitatea complecsilor formati este aproximativ
de acelasi ordin ca §i constanta de schimb ionic, si ionii metalici se repar-
tizeazd atit in eluat cit si pe coloand, cum este cazul polifosfatilor din cate-
goria a treia.

Aceasta comportare diferitd a polifosfatilor metalici fatd de Amberlite
IR—120 (H) ne aratd si stabilitatea diferiti a acestora. Cei mai stabili
sint polifosfafii metalici care trec cantitativ in eluat — nu se descompun —
(polifosfatii de ceriu(IV), fier(III), crom(III) la cald) si cel mai putin sta-
bili sint polifosfatii metalici care se descompun total prin trecerea lor prin
coloand cromatograficd cu Amberlite IR—120 (H), ionii metalici rami-
nind legati cantitativ de coloand (polifosfatii de zinc (II)nichel(II), cupru
(IT), cobalt (II) ). Stabilitatea polifosfatilor metalelor trivalente este mai
mare decit cea a metalelor bivalente.

Acest criteriu de clasificare a polifosfatilor metalici solubili in cele
trei categorii, este oarecum relativ, pentru faptul ci s-a lucrat in conditii
bine stabilite. Astfel s-a folosit o coloand cromatografici cu diametru de
15 mm, lungimea coloanei cu Amberlite IR-—120 100 mm, ceea ce cores-
punde la 8 grame rasina uscati; cu granulatia 20—50 mm. Viteza de scurgere
8—10 ml/minut. S-a lucrat la temperatura camerei.

Aceastd comportare a polifosfatilor, cauzati de stabilitatea diferitd
a lor, are o importan{d mare in chimia analitici si gratie acestui fapt intr-o
lucrare anterioard (12) s-a instituit o metodd de dozare a fierului(IIT) in
prezen{d de cupru(Il), cobalt(II) si nichel(ITI).

n continuarea lucrdrii se expun rezultatele obtinute la dozarea rapida
a cromului(III) in prezenid de zinc(II), cobalt (II), nichel(II) si cupru(II).

Comportarea polifosfatului de crom trivalent fatd de Amberlite IR—
120 (H), este oarecum aparte, in comparatie cu comportarea altor poli-
fosfati. Dacid trecem o soluiie apoasd de polifosfat de crom solubil fdra
incélzirea prealabild a solutiei, prin coloana cromatograficd cu Amberlite
IR—120 (H), atunci cea mai mare parte a cromului rdmine legati de ri-
sind, dupd cum se vede din tabelul 1. Dacé in schimb incilzim la fierbere
solutia apoasd de polifosfat de crom(III), cind are loc schimbarea culorii
solutiei in verde si dupd rédcire o trecem prin coloana cu Amberlite IR—
120 (H), atunci cromul trece cantitativ in eluat ca polifosfat. Ceilalti poli-
fosfati se descompun, iar Zn2+, Co?+, Ni2+ si Cu?+ in aceste conditii ramin
legati integrel de coloana.

Madul de lueru. Solugiei apoase care contine Cr3+, Zn?+, Co?+, Ni2+
Cu?t+1ise adaugi solutie apoasd de polifosfat de sodiu 1,5—~2 n pind dispare
precipitatul care apare initial. Se Incdlzeste la fierbere, cind solutia se
coloreazd In verde. Dacd prin incilzire apare un precipitat se mai adaugd
polifosfat de sodiu pind dispare precipitatul. Se raceste solutia si se {rece
prin coloana cromatograficd umplutd cu Amberlite IR—120 (H), cind
cromul trece 1n eluat iar ceilalfi ioni rimin legati de coloanid. La deter-
mindrile practice s-a folosit o coloand cromatograficd cu diametrul de
3,5 cm, lungimea coloanei 9 cm, granulatia Amberlitului IR—120 a fost
de 20—50 mm. Viteza de scurgere 8 — 10 ml/minut. Dupd aducerea cantita-
tiva a polifosfatului de crom in eluat, se oxideazi cromul din solutie la CrO; ~
cu H,0, 3% in mediu bazic i se dozeazd iodometric in felul urmitor :
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Solutia verde de polifosfat de crom se trateazd cu 20 ml NaOH 109,
(uneori mai mult in functie de cantitatea de Zn?*+, Co?+, Ni%+, Cu2+si Nat)
si 30 ml H,0, 39%,. Se fierbe, si dupd un scurt timp solutia devine galbeni.
Se mai fierbe incd 5 minute si se adaugid 5 ml NiSO, 59,. Dupi ce s-a li-
nistit reactia la inceput vehementd, se mai fierbe inca 5 minute si se riceste.
Se adaugd 0,5—1 g KJ si 10—15 ml HCI conc. Iodul rezultat din reacgie
se titreazd cu Na,S,0,, folosindu-se o solutie de amidon ca indicator.

In cazul cantitifilor mari de crom, eluatul cu polifosfatul de crom
s aduce la balon cotat, se ia o cotd-parte si se dozeazd cromul.

Cantitatea de crom din proba analizatd va fi:

n. T. 17,336

o Cr =
= 158,126

in care:

n este numirul mililitrilor de Na,S,0, folositi la titrare

T titrul solufiei de Na,S,0,

Pentru desorbfia zincului, cobaltului, nichelului si cuprului de pe
ragind se spald coloana cu HCl 10—129%, cind are loc totodatd si rege-
nerarea Tésinii.

Rezultatele practice obtinute sint trecute in tabelul 2.

Tabel 2

Rezultatele praetice ebtinute la dozarea cromului in prezentd de zine, cobalt, niehel si cuprn

Suma
~Nr Cr Zn Co Ni Cu Zn+Co + Cr eroare
o introdus introdus | introdus | introdus | introdus |+ Ni+Cu| regisit
ert. introdus
| g [ & ¢ I g | g %
1 0,031832 0,0325 0,0295 0,0290 0,0315 0,1225 | 0,031907 | 40,23
2 0,031832 0,0650 0,0550 0,0580 0,0630 0,2450 | 0,031832 0
3 0,031832 0,1300 0,1180 0,1160 0,1260 0,4900 | 0,031832 0
4 0,03183 0,1950 0,1770 0,1740 0,1890 0,7350 | 0,031907 { +0,23
5 0,079580 0,0130 0,01180 | 0,01160 | 0,01260 0,0490 | 0,079753 | +0,21
6 0,15916 0,0130 0,01180 | 0,01160 | 0,01260 0,0490 | 0,15919 --0,023
7 0,31832 0,0130 0,01180 0,01160 | 0,01260 0,0490 | 0,31757 -0,23

Al

Din tabelul 2 se vede cd noua metodd pe care o propunem pentru

dozarea rapidd a cromului trivalent in prezenta zincului, cobaltului, ni-
chelului si cuprului este exactd si va putea fi folositd in practici.

Un alt avantaj al metodei consti in faptul ci aparatura este foarte
simpla, la nevoie se poate folosi o biuretd obisnuitd de laborator ca si co-
loana cromatograficd. Polifosfatul de sodiu — sarealui Graham — se prepard
usor si este solubil in apd (solubilizarea decurgind incet).
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{IOBEJEHHE PACTBOPHMbBIX METAJIJIMYECKHUX TMOJTHUDPOCPATOB [10
OTHOWEHHIO K HOHOOBMEHHHUKAM (1I)

Boicmpoe onpedeaeriie mpéxsaieHmu0e0 XPOMa 8 LPUCYMCMBUL YUHKA, kobaaibma,
HuKeas 4 Medu npu nOMOULL KQMUOHUMO8

(Pesome)

B pafote usyuyaercs NOBEAEHMC DaCTBODHUMBIX MeTaMHUeCKHX noanbocdaros mno
OTHOWIEHHIO K CWIBHO KHCJAOMY KaTHouuTy Amberlite IR — 120 (H). C aroit Touku 3penus,
HonupOCHAaTsl ACAATCS HA TPH DA3/IHUHBIE KATErOpHH:

1. Pacrsopunmble MeTaluneckie mnotigocdarsl, KOTOPHIE NPH NPOXOXKAEHHM uepes
Xpomarorpahuueckyio Koaouky ¢ Amberlite 1R -— 120 (H) xonnuecTBeHHO mnepexojisr
B am0ar. Tak seayT ceba noaudochars xeaesa (111), xpoma (I11), B ropsyeM cocrosuun,
u nepua (IV).

2. PacrsopuMple MeTa/UIHUECKHE MOMH(OC(AThl, passaraioiuecs MpH HX NPOXOKAe-
HUH uepes XpoMartorpaduueckyvio KodoHKy ¢ Amberlite IR — 120 (H). Meramnuueckue
HOHBI KOJIHYeCTBe HHO 3aiep KHBaloTca Ha KoioHKke. Tak BedyT ce6a moaudocgaTsl HATpud,
amMmonusi, Kajaug, xobanvra (1), mean (II) mukeaa (I1), wiruxka (I1).

3. PacrBopumble Mera/LnHyeckHe Nosmupocdarsl, 3aHUMAONHE NPOMEKYTOUHOE MECTO
MeKAY NepBLIMH ABYMS KareropHsuiu. Yacrh METaUIHUYECKOrO HOHA H3 COOTBETCTBYIOILEro
nonudocdara 3afAep KUBAeTCst KATHOHUTOM, a Apyras 4acTh NEepeXOAHT B 3JMI0AT B BUAE NOJU-
docdara. Tax Benyr ce6s noaudocharn nepns (111), amomuuus (111}, xpoma (I11), B xonoa-
HoM cocrosnnn, ykenesa (1), mapranua (11), Gapua (11).

B npononxennuu pabotsl Opl1 paspaborar OblcTpult MeTox onpefenenust xpoma (IIT)
g npucyrereun unnka (1), xo6aavra (11), nukens (II) u menu (11).

Ecau pacrsopummii noaundochar xpoma (I11) (B usbuitke mnosudpocdara HATPUA)
HarpeBaeTcsi A0 KHIIGHHA H 10CIe OXJIaXJeHHs] [POBOJHTCA uepe3 xpomarorpacuue-
CKYI0 KOJOHKY ¢ Amberlite IR — 120 (H), To oH KoandyecTBeHHO HEpPEeXOJHT B 9Jm0aT.
Jast ompefenenns, XpoMm OKHCISETCS Ha CrOi— ¢ nomousio 0, B mesounoil cpene u
onpegensierca Hogomerpuuecki. [pyriue pactpopimble nonudochartel nunka (11}, xobanbra
(11}, nuxens (I1) u menu (11) pasnaraiorcsi B 3THX YCJIOBHAX H HOHBI 3THX METa/JIOB OCTAOTCH
KONMHUECTBEHHO CBSI3AHHBIMH HA KOJOHKe. DTO [O3BOMMAO aBTOpaM HPOBECTH OTAEJeHHE
H GLICTPOE ONpejieleHHe XpoMa B NPHCYTCTBHY BHIIEYKA3AHHBIX BJEMCHTOB, NPH HCMOAL30~
BaHHH nojHbocdarTa HaTpuA — Coan ['psma — B KauecTse areHTa GROKUPOBAHNSA.
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LE COMPORTEMENT DES POLYPHOSPHATES METALLIQUES SOLUBLES ENVERS
LES ECHANGEURS D’IONS (IT)

Dosage rapide du chroms irivalent en présence de zine, cobalt, nickel et cuivre,
a V'aide des cationites

(Résumé)

Les auteurs étudient le comportement des polyphosphates métalliques solubles envers
le cationite fortement acide Amberlite IR—120 (H). De ce point de vue les polyphosphates
peuvent étre répartis en trois catégories distinctes:

1. Les polyphosphates métalliques solubles, qui, en traversant une colonne chromato-
graphique avec de I’Amberlite IR —120 (H), passent quantitativement dans l'éluate. Tel est
le comportement des polyphosphates de fer (III), de chrome (III) a chaud, de cérium (IV).

2. Les polyphosphates métalliques solubles, qui se déccmposent par leur passage sur
une colonne chromatographique avec de I’Amberlite IR—120 (H), les jons métalliques étant
retenus quantitativement sur la colonne. Ainsi se comutportent les polyphosphates de sodium,
ammonium, potassium, cobalt (II), cuivre (II), nickel (II), zinc (II).

3. Les polyphosphates métalliques solubles, qui occupent une place intermédiaire entre
les deux premiéres catégories. Une partie de ’ion métallique du polyphosphate respectif est
retenue par le cationite, I'autre partie passe dans l'éluate sous forme de polyphosphate. C'est
le cas des polyphosphates de cérium (III), aluminium (I1I), chrome (III) a froid, fer (II),
manganése (II), baryum (II).

La suite de I’étude institue une méthode rapide de dosage du chrome (III) en présence
de zinc (II), de cobalt (II), de nickel (II) et de cuivre (II).

Le polyphosphate de chrome (III) soluble (dans un excés de polyphosphate de sodium),
chauffé jusqu’a ébullition puis refroidi, est passé dans une colonne chrcmatographique avec
de I'Amberlite IR—120 (H) et passe ensuite quantitativement dans I'éluate. Pour le dosage,
le chrome est oxydé en CrOi_ par H,0, en milien basique et déterminé jodcmétriquement.
Les autres polyphosphates solubles de zinc (II), cobalt (II), nickel (II} et cuivre, (II) dans les
mémes conditions se décomposent et les ions de ces métaux restent liés quantitativement sur
la colonne. C'est ce qui a permis la séparation et le dosage rapide du chrcme en présence
des éléments énumérés plus haut, grice a l'emploi du polyphosphate de sodiums — sel de
Graham — comme agent de séquestration.



DOZAREA PERMANGANOMETRICA A CATIONILOR (II)

O noud metodd pentru dozarea indirectd permanganometricd a nichelului
si cobaltului dupd precipitarea ca[MeA,_,}(SCN),(A=py, o-fenatrolini)

: de
€. LITEANU gi 1. ROSTAS

Cowmunicave prezentatd la Sestunea stiinjificd a cadvelor didactice de la
Uwniversitatea ,,Babes— Bolyai” Cluj, 13 — 14 iunie 1964

Determinarea directd cu permanganat a cationilor ce nu se mai pot
oxida este exclusi in mod evident. In mod indirect existi insi posibili-
tatea determindrii cationilor dacd se vor precipita in prealabil cu un anion
simplu sau complex, care fiind reducdtor se poate oxida cu permanganat
dupéd o stoechiometrie cunoscutd si reproductibild in conditii de lucru
nu prea pretentioase.

Dintre o serie de anioni reducitori fat3 de permanganat, ionul SCN-—
sau cei complecsi cu SCN~ prezinti o serie de avantaje §i anume :

a) Formeazid combinatii greu solubile, precipitate deci, cu o serie
de ioni simplii sau complecsi. Astfel avem CuSCN, PbOHSCN si mai ales
precipitatele din clasa [Me™ A,J(SCN),, in care A este piridina, o-fenan-
trolind, «,«’-dipiridil, iar MeU == Cu2+, Zn2+, Co®+, N2+, Mn?+, Cd2t,
Fe?+, Pt2+, Pb?+. Tot aici trebuie si amintim precipitatele pe care le dau
o serie deioni complecsi ca [Cr{(NH,),(SCN),]™, [Cr(SCN)4J*~, [Hg(SCN), 12,
etc., cu multi cationi anorganici simpli sau complecgi (Bi®+, Cu?+, Cd2t,
Hg?+, Ag+, Ti+, etc).

b) Stoechiometria reactiei de titrare este foarte avantajoasi intrucit
pentru 1 mol SCN™ se consumi 6 echivalenti gram de MnOy conform
reactiei :

SSCN~ 4 6MnO; -+ 13H* = 6Mn?+ 4 580;~ 4 SHCN 4 4H,0

Titrarea SCN ~ se realizeazi usor in mediu de HCl 1,5—2 n si 1o pre-
zentd de ICL Se titreazi apoi cu solutie de KMnO, pind la decolorarea
solutiei violete de I, in CCl, si colorarea concomitentd a solutiei apoasd
in violet cu KMnO,.

Marele avantaj al acestei metode [1] fati de metoda cu iodat sau
bromat pe lingd inexistenta pericolului de oxidare a SCN~ si cu oxigenul
din atmosferi, constd mai ales in virajul dublu la punctul de echivalenta :
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decolorarea tetraclorurii de carbon (oxidarea I, la ICl) si colorarea so-
Iutiei apoasi exces de permanganat.

intr-o lucrare anterioari [2] s-a studiat determinarea permangano-
metricd indirectd a ionilor Zn2+ si Cd*+ dupd prealabila lor precipitare
pe de o parte sub formd de [Zn py,](SCN),, respectiv [Cd py,](SCN),,
iar pe de altd parte sub formd de [Zn (o-fen),](SCN},, respectiv [Cd(o-
fen), ] (SCN),.

In lucrarea de fatd s-a studiat posibilitatea determindrii permangano-
metrice indirecte a ionilor Ni?+ si Co?+, dupd prealabila lor precipitare
pe de o parte sub formd de [Nipy,](SCN),, respectiv [Co py,](SCN),,
combinatii sintetizate de H. Grossmamnn [3], iar pe de o altd parte
sub formi de [Ni(o-fen),](SCN),, respectiv [Co(o-fen),]{SCN),.

Formarea combinatiei greu solubile [Nipy,](SCN), a fost folositd
atlt pentru dozarea gravimetrici a Ni2+[4] cit si pentru dozarea volu-
metricd indirectd prin titrarea SCN™, argentometric [5], mercurimetric
ciindicator redox [67, cerimetric [7], [8] si spectrofotometric [9], [14].

Formarea combinatiei greu solubil [Co py,J(SCN), a fost folositd
de asemenea atit pentru dozarea gravimetricd a Co?* [10], cit §i pentru
dozarea volumetricd indirectd prin titrare SCN— argentometric [11], mer-
curimetric cu indicator redox [6], cerimetric [7], [8] si spectrofotometric
(91, [14].

Formarea combinatiilor greu solubile de Ni?+ si Co?+ cu o-fenantro-
lind au fost folosite pentru dozarea gravimetrici atit pentru Niz+ [12]
cit si pentru Co2+ [13].

n cele ce urmeazi se va descrie o noud metodd permanganometricd
pentru determinarea nichelului si cobaltului, bazatd pe precipitarea lor
prealabild pe de o parte sub formi de [Nipy,](SCN), respectiv [Copy,J(SCN},
iar pe de o altd parte sub formi de [Ni(o-fen),(SCN), respectiv [Co{o-fen),]
(SCN),.

Modul de luern pentru preluerarea precipitatulai [Me™ py, ] (SCN),.
(Me" = Ni2+gi Co2+) Solutiei care contine la 50 ml 3—16 mg Ni respectiv
3—16mg Co 1 se adaugd 1 g KSCN apoi se incidlzeste pind la fierbere si
se adaugd 1 ml piridini. Se lasd s se rdceascd pind la temperatura came-
rei gi se filtreazdl prin hirtia de filtru banda albastri. Se spald de 5 ori
cite 2—4 ml solufie de piridind 5%. (Precipitatul din pahar se aduce pe
pilnia filtrantd cu o solutie de KSCN 19, si piridini 19, sau cu solutia
mumi.) Se trage bine la trompi. Precipitatul se introduce cu hirtia de
filtru in flaconul de titrare, apoi pilnia se spald cu 50—75 ml api fier-
binte care se prinde in flacon. Se fierbe cel putin 10 minute pentru
dizolvarea precipitatului $i pentru indepdrtarea completd a piridinei Se
rdceste la temperatura camerei, apoi se adaugd HCl concentrat pind la
concentrat1a 1,5—2,0 n in HCL In solutia obfinuti se adaugi 5 ml CCl,
si 10 plcatun de ICl 0,05 m si se agitd. CCl, se va colora de la mceput
in violet (solutie de I,), iar solutia apoasi se coloreazd in galben deschis.
In continuare se titreazi SCN~ cu KMnO, 0,1 n agitind continuu. Spre
sfirsitul titrdrii dispare culoarea galbend a solutieil apoase §i se deschide
mult culoarea violetd a CCl,. Titrarea se definitiveazd asteptind si agi-
tind dupi fiecare picdturd de KMnO, pind la decolarea CCl, si colorarea
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in slab roz a solufiei apoase. Durata unei determinare este de aproximativ
30 min. 1 ml solutie de KMnO, 0,1 n corespunde la 0,4893 mg Ni res-
pectiv 0,4912 mg Co.

Reactivi. Piridind, KSCN (solidd), KMnO, (titrul se stabileste cu
Na,C,0, sau cu H,C,0, -2H,0). ICl preparatd astfel: 1,75 g KIO, si 2,77 g
KI se dizolvd in 25 ml apa in balon cotat de 1000 ml, se adaugd 20 ml
acid clorhidric concentrat si 1 ml CCl,, apoi o solutie de 0,025 m de KIO,
pind la decolorarea CCl;; se completeazid cu apd la semn.

Rezultatele sint trecute in tabelul 1 a i 1 b.

Mudul de luern pentra preluerarea preeipitatului [Ni(o-fen),](SCN),.
Solutiei care confine la 50 ml 3—16 mg Ni, i se adaugd 0,5g KSCN, se
incilzeste pind la fierbere, apoi i se adaugd sub agitare o solutie apoasi
de clorhidrat de o-fenantrolind 2%, in mic exces. Precipitatul format se
lasd in pahar pind se riceste la temperatura camerei si se filtreazi prin
pilnie filtranta cu hirtie de filtru bandd albastri. Precipitatul din pahar
se spald la inceput cu solufia muma, apoi de 6 ori cite 5 ml solutie apoasi
1% de o-fenantrolini.

Precipitatul cu hirtia de filtru se introduce intr-un flacon de titrare,
iar pilnia se spald cu 50—75ml api fierbinte. Se incilzeste pini la
dizolvarea completi a precipitatului, se riceste la temperatura camerei
si se adaugd HCl concentrat pind la concentratia 1,5—-2,0n in HCl. Se
titreazd ca in cazul precipitdrii sub formi de [Me py,] (SCN),. Durata
unei determindri este aproximativ 25 minute. 1 ml solujie de KMnO, 0,1 n
corespunde la 0,4893 mg Ni.

Modul de lueru pentru preluerarea preeipitatului [Co{o-fen),](SCN),.

Solutiei care contine la 100 de ml 3—25 mg cobalt 1 se adaugd 1 g KSCN,
se incdlzeste pind la fierbere, apoi se adaugd sub agitare o solutie apoasi
2%, de clorhidrat de o-fenantrolini. Se mentine aproape de fierbere pind
la aglomerarea precipitatului. Precipitatul format se lasi in pahar pina
se rdceste la temperatura camerei si se filtreazd prin hirtie de filtru banda
albastrd. Precipitatul din pahar se aduce pe pilnie cu api distilatd, apoi
se spald cel putin de 6 ori cu 5—10 ml apid distilatd fierbinte.
@ Precipitatul cu hirtia de filtru se introduce futr-un flacon de titrare
iar pilnia se spaldi cu 50—75ml apd fierbinte. In flacon se adaugi
apoi aprox. 40 ml NaOH 2 n si se incdlzeste pind la dizolvarea completd
a precipitatului. Se riceste la temperatura camerei, se neutralizeazi cu
acid clorhidric concentrat gi se adaugd HCl conc. in continuare pini la
concentratia 1,5—2,0n in HCl, apoi se titreazd ca in cazul precipitirii
sub formd de [Me py,] (SCN),. Durata unei determindri este aproximativ
25 de minute,

Rezultatele sint trecute in tabelul 2a ¢i 2b.

1 ml solutie de KMnO, 0,1 n corespunde la 0,4912 mg Co.

Din examinarea datelor cuprinse in cele dous tabele reiese cd pentru
cantitdtile de Ni si Co ardtate, exactitatea metodei este practic aceeasi,
atit pentru piridind cit si pentru o-fenantrolind. Trebuie se mentionim
cd determinarea cobaltului in forma ca [Co(o-fen),] (SCN), este foarte
avantajoasi deoarece precipitatul este deosebit de greu solubil in api si
in acizi.
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Tabel I a
[Ni py, 1(SCN),
Ni Ni Diferenta Eroared
luat mg gésit mg mg %
3,16 -+ 0,01 -~ 0,32
3,15 3,18 + 0,03 + 0,95
3,13 - 0,02 — 0,63
4,70 — 0,03 — 0,64
4,73 4,67 — 0,06 — 1,27
4,70 — 0,03 — 0,64
6,29 - 0,01 — 0,16
6,30 6,30 0,00 0,00
6,33 -+ 0,03 + 0,48
7,85 - 0,03 — 0,38
7.88 7,88 0,00 0,00
7,8% 0,00 0,00
9,47 + 0,02 + 0,21
9,45 9,50 + 0,05 + 0,53
9,44 — 0,01 - 0,10
12,55 — 0,05 — 0,39
12,60 12,63 + 0,03 -+ 0,24
12,58 — 0,02 — 0,16
15,63 — 0,12 — 0,76
15,75 15,71 — 0,04 — 0,25
15,68 — 0,09 — 0,58
Tabel I b
[Co py, ] (SCN),
Co Co Diferenta Eroarea
Inat mg gdsit mg mg %
2,904 -+ 0,004 -+ 0,20
2,90 2,93 - 0,03 -+ 0,96
2,93 -~ 0,03 + 0,96
5,78 -— 0,02 — 0,34
5,80 5,83 -+ 0,03 -+ 0,52
5,76 — 0,04 — 0,69
7,26 -+ 0,01 -+ 0,14
7,25 7,23 — 0,02 — 0,28
7,21 — 0,04 - 0,55
8,62 — 0,08 - 0,92
8,70 8,67 — 0,08 0,34
8,62 — 0,08 - 0,92
11,52 — 0,08 — 0,69
11,60 11,52 — 0,08 — 0,69
11,72 | -+ 0,12 -+ 1,08
14,52 ; -+ 0,02 + 0,14
14,50 14,57 - 0,07 + 0,48
14,52 ! - 0,02 + 0,14
21,78 i - 0,08 + 0,14
21,75 21,81 | -+ 0,06 + 0,29
21,853 i -+ 0,08 + 0,39
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Tabel II a
[Ni(o-fen}, 1(SCN),

Ni Ni Diferenta Eroarea

luat mg gasit mg mg %
3,11 0,04 i -1,27
3,15 3,18 +0,03 +0,95
3,18 -+0,03 +0,95
4,76 -+0,03 +0,65
4,73 4,66 —0,07 —1,48
! 4,76 . +0,03 : --0,65
6,36 --0,06 +0,95
6,30 6,21 ‘ —0,09 —1,43
6,30 0,00 0,00
7,85 +0,03 ! -0,38
7,38 7,95 +0,07 i +0,88
7,95 40,07 +0,88
9,49 +0,04 40,42
9,45 9,54 --0,09 +0,95
9,54 | 0,09 +0,95
12,65 : ~-0,05 -+0,39
12,60 12,55 —0,05 —0,39
12,53 —0,07 —0,55
15,78 -0,03 i +0,19
13,75 ; 15,74 : —0,01 H —0,06
| 15,68 ; 0,07 : —0,44

Tabel IT b
[Co{o-fen), (SCN;} »

Co Co ' Difereuta | Eroarea
luat g Zasit mg ! mg %

2,59 0,01 § —0,34

2,90 2,92 ; +0,02 @ 40,69

2,92 0,02 , 40,69

5,81 | +0,01 | +0,17

5,80 5,79 : -0,01 ; —0,17

5,76 ; —0,04 j —0,69

7,23 1 —0,02 s —0,28

7,25 7,28 | +0,03 40,41

7,21 | 0,04 —0,55

8,66 | —0,04 —0,46

870 8,70 ! 0,00 0,00

3,63 : —0,07 —0,87

11,62 ;‘ 0,02 ~0,17

11,60 11,57 t - 11,05 —0,26

, 11,65 0,05 ‘ +0,43

; 14,52 | 9,02 40,14

14,50 i 4,54 i 0,04 +0,28

a 4,57 ’ 0,07 +0,48

21,70 - 0,05 < 0,23

21,75 i 21,70 1 - 0,05 | —0,23
i

2170 ! -0,05 | —0,23
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MEPMAHTAHOMETPHUUECKOE OIIPENEJIEHHE KATHOHOB (I1)

Hoeoii memod KOCBeHHO20 nepmaH2aAHOMEMpPUHECK020 onpedesenus Hukess u Kobasbma
nocae ocancdenusn 8 8ude [Me A,—,] (SCN), (A=nupudun, o-gpenanmporun)

(Peswowme)

OnuceiBaeTcss HOBHI METOJ, OCHOBAHHBIH Ha NEepMaHTaHOMCTPHUYECKOM THTPOBAHHUH
SCN™, B CHJIbHO KHCJIOH Cpejie, H3 0CaJKOB:
[Ni py,J(SCN),, [Co py](SCN),, [Ni(o-fen),(SCN);, [Co(o(fen),J(SCN), no peaxuuu:

5 SCN—~ + 6 MnO7 4 13 H+ = 6 Mn®+ 4 5 SCi— + 5 HCN + 4 H,0.

Turpoanne SCN= pacrsopom MnCy ocymecteasiercs B cpege HC1 1,6—2,0 v B
npucyrcersuu ICl v CCl,. Koxeunas touxa BoifiBaseTcsi ABOfHbIM BHpaxKeM, a ofecuBeyn-
BaHHe BOJAHOTO pacTBopa — u3abuTkoM KMnO,.

INpenvyluecTBo 3TOr0 METORA HAA METOLOM C 10 A4TOM 3aKJI0OYaeTCs, TNaBHBIM 00pa3owM,
B 3TOM JBOHHOM BHpa’ke B TOUKE SKBHBANEHTHOCTH, NOMHMO OTCYTCTBHSl ONACHOCTH O-
xucaenns SCN=— n ¢ nveiomuMes B armocdene KUCIOPOIOM.

LE DOSAGE PERMANGANOMETRIQUE DS CATIONS (II)
Mcéthode mowvelle four le dosage indivect fevmangamom 'trique dw nmickel et du cobalt a’aprés
un pricipité tel que [MeA, ,{(SCN), (A = pyridine, o-ph.nanthroline)

(Résumé)

On décrit une nouvelle méthode, fondée sur le titrage permanganométrique, en milien
fortement acide, du SCN™ des précipités: [Nipy,](SCN),, [Co py,}(SCN),, [Ni(o-fen),](SCN),
[Co(o-fen), }(SCN), d'aprés la réaction:

5 SCN™ + 6 MnOg -+ 13 Ht+ = 6 Mn*>+ + 5 505~ + 5 HCN + 4 H,0
Le titrage de SCN™ par MnO7 est effectué¢ dans un milien de HCl 1,5—2,0 en présence
de ICl et CCl,. On saisit le point final par un double virage, la décoloration de la solution
aqueuse par lexcés de KMnO,.
L’avantage de cette méthode sur la méthode par icdate, outre ’absence du danger sup-

plémentaire d’oxydation de SCN™ par I'oxygéne de atmosphére, consiste surtout dans ce
double virage an point d’équivalence,



METODE RAPIDE DE ANALIZA (VIII)
Determinarea sulfatului din bicromat

de
C. LITEANTU si N. DULAMITA

Comunicare prezemtatd la Sestunea stitmfificd vepublicand de chimie, Iasi, 28-31 mai 71964

Una dintre metodele folosite curent pentru determinarea sulfatilor,
este metoda gravimetricd, prin cintdrire sub formi de sulfat de bariu.
Metodele volumetrice de determinare a sulfatilor desi necesiti timp putin,
au intrebuinfare limitatd, indeosebi la determinarea cantitdtilor mici de
sulfat.

O serie de metode rapide sint bazate pe reducerea la sulfuri a sul-
fatilor continuti in probd, urmatd de dozarea iodometrici a sulfurii. Redu-
cerea sulfatului se poate efectua cu acid iodhidric in prezentd de acid
fosforic la 80°C [1], cu acid iodhidric, acid formic si fosfor rosu sau
hipofosfit de potasiu [2, 3], cu acid iodhidric si acid hipofosforos [4, 5,
6], cu clorurd stanoasi si acid fosforic [7,8,9] si cu litiu, calciu, crom,
zinc etc. [10, 11, 12].

Pentru determinarea sulfatului in amestec cu bicromat sint descrise
putine metode. H. Wolf, W. Petzold [13] au propus separarea
prealabild a cromatului de sulfat prin precipitarea anhidridei cromice cu
acid percloric concentrat, urmata de dozarea sulfatului ca sulfat de bariu.
De asemenea, A, Iguchi [14] cu ajutorul unui anionit puternic bazic
a retinut ambii anioni, dupi care i-a eluat diferential cu o solutie de NaCl.

Intr-o alti metodi [15] sulfatul se determini prin diferenti, dupi
ce In prealabil pe o probd s-a determinat suma sulfat 4 cromat cu o sare
de plumb in exces, care se retitreazd cu ferocianuri, iar pe o alti probid
se determind iodometric cromatul. In cele ce urmeazi se descrie o noui
metodd de determinare a sulfatului in prezentd de cromat. Metoda se
bazeazi pe reducerea prealabildi in stare solidd a cromatului cu formiat
de amomniu, urmati de reducerea sulfatului cu vapori de zinc.

Au loc urméitoarele reactii:
2CrO;~ + 3HCOONH, = Cr,0, + 3NH, + CO, 4 2CO;~ + 3H,0 (I)
SO~ + 4Zn = 2~ - 4Zn0O (1I)
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Reactivi neeesari.

Acid clothidric 1:1

Formiat de amoniu liber de sulf

Zinc metalic

Amestec Eschka (2 p. MgO + 1 p. Na,COy)

Sursi pentru bioxid de carbon (marmuri liberd de sulf sau CO,
din bomba)

Solutie de complexon III 0,05 m
Solutie de acetat de zinc 0,05 m
Solutie de acetat de cupru 0,05 m
9. Acid acetic 25%,

10. Solutie tampon de CINH, 4 NH; (70 g CINH, + 570 ml solutie
de NH; cu d = 0,90 si se aduc cu apd la 1 litru).

11. Solutie de NaOH 0,1 m
12. Erio T (1 p indicator + 500 p NaCl sau NaNO,)’
13. Murexid (1 p indicator 4 200 p Na(Cl)

IS

N

Modul de lueru.

Proba de analizat se introduce intr-un creuzet de porfelan cu capac
bine ajustat. In probi, pentru fiecare 3—5 mg sulf se adaugi 0,5—0,8g
zinc metalic, 0,5 g amestec Eschka si formiat de amoniu in proportie de
3 pdrti formiat pentru o parte bicromat.

T

=t

ﬂ%
S

e

P == .

Fig. 1.

La suprafati proba se acoperi cu un strat de amestec Hschka apoi
se Incilzeste timp de 20—25 minute la flacdra unui bec de gaz sau in
cuptor electric 1a 920--950°C, pindla completa incetare a degajirii vapo-
rilor de zinc. Dupd ricire, creuzetul se introduce intr-un aparat de dis-
tilat de forma celui din fig. 1. Prin instalatie se trece la inceput 5—10
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minute un curent deCO,. Sulfura obfinutd este descompusd cu HCl 1:1
care se scurge in picdturi din pilnia 2. Hidrogenul sulfurat degajat este
antrenat de CO, si retinut in flacoauele 4 §i 5 care contin solutia de
refinere (vezi punctul a si b).

Se amestecd continutul flacoanelor si excesul de reactiv se determini
complexometric [16]. Bioxidul de carbon trecut prin instalatie trebuie
sa fie liber de oxigen si hidrogen sulfurat. In flaconul 3 se gisesc
100 ml api distilatd pentru a refine vaporii de HCl. In prealabil,

apa se fierbe si se rHceste In curent de CO, pentru a indepirta oxi-
genul dizolvat.

Pentru retinerea hidrogenului sulfurat se pot aplica doui variante :

a) In flacoanele 4 si 5 se introduce o solufie titrati de acetat de
zinc 0,05 m. Volumul de solufie este in functie de continutul in sulf al
probei, fiind necesar un exces de solutie. Se alcalinizeazd cu o solutie
tampon si citeva picituri de NaOH 0,1 m pind la pH = 9. Excesul de
reactiv se retitreazi cu o solutie de complexon III 0,05 m in prezentd
de erio T, pind la trecerea culorii de la rosu la albastru.

b) In flacoanele 4 si 5 se introduce o solufie titrati de acetat de
cupru 0,05 m, care se aciduleazi apoi cu 3—5 ml acid acetic 25%,. Volu-
mul de solutie este in func{ic de continutul in sulf al probei. Dupd reti-
nerea hidrogenului sulfurat se aduce la pH = 7 cu solufie de NaOH 0,1 m,
dupad care se adaugd 2ml solutie tampon, retitrindu-se excesul cu com-
plexon IIT 0,05 m in prezenti de murexid pind la trecerea culorii de la
galben-verzui la violet.

Tn tabelul 1 sint trecute unele rezultate obfinute pe un amestec de
sulfat de potasiu si bicromat de potasiu (1:10) folosind solutie de Zn2+
pentru captarea hidrogenului sulfurat, iar in tabelul 2 sint trecute unele
rezultate obfinute pe acelagi amestec, folosind solutie de Cu?+ pentru
captarea hidrogenului sulfurat,

Tabel 1
N Sulfat luat Sclutie bUl{‘tllﬁ‘H S0, gdsit| Diferenta | Eroarea
A mg Zn2+0,05m | SOP- de SO,
ort. - ! 0,05 m ] E
K,50, 50z ml ml | mg mg o
i 209,00 95,90 23,50 1,40 95,54 —0,36 —0,37
2 206,80 94,92 39,20 15,21 95,27 +0,35 +0,37
3 208,20 95,56 37,21 13,36 94,77 —0,79 —0,82
4 462,00 212,06 73,94 16,65 212,61 40,55 +0,21
5 227,40 104,36 41,08 12,40 105,95 +1,68 -+1,51
6 202,00 92,72 36,21 12,90 92,72 0,00 0,00
7 369,60 169,60 53,37 10,53 170,15 +0,55 -+0,32
8 181,40 73,26 37,76 16,74 73,46 +0,20 40,28
9 220,80 101,34 40,88 : 15,46 101,11 —0,23 —0,23
10 203,60 93,45 30,84 | 7,50 94,10 —0,75 0,74
11 316,00 145,04 50,35 : 15,54 146,19 +1,15 40,79
12 171,20 78,58 | 30.21 ; 10,23 79,37 0,79 +1,01

7 -— Babes-Bolyal: Chemia 2/1964.
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Tabel 2
Nr. S‘ilfat luat . ;i)l(x)xgxg Co;;;;l_nfn SO, gasit | Diferenta | Froarea
crt. in mg i bom 0,05 m
K,S0, S0, 1l ml, mg in mg %
1 227,20 104,28 37,68 13,10 104,36 +0,08 +0,07
2 202,20 92,81 34,66 12,58 93,74 +0,93 -+1,00
3 199,40 91,52 42,39 20,96 91,01 —0,51 —0,56
4 204,40 93,81 40,08 16,45 94,52 +0,71 +0,76
5 224,00 102,81 f 37,68 13,62 ¢ 102,18 —0,63 —1,08
Conclnzii.

Se propune o metodi de determinare a sulfatului din bicromat prin
reducere cu vapori de zinc in prezentd de formiat de amoniu §i amestec
Eschka, urmatd de determinarea complexometricd a hidrogenului sulfurat.

Metoda prezintd avantajul ci dozeazd sulfatul din bicromat fird sepa-
rare, direct, rapid si economic, nedepdsind 80-90 minute, putindu-se aplica
la determiniri fazice.

Formiatul de amouniu reduce cromatul cu mult inaintea reducerii
sulfatului.
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BBICTPBIE METOIBI AHAJIHM3A(VII)
Onpedeaenue cyabpama us Guxposama

(Peswome)

MeTon ocHOBaH Ha BOCCTAHOBJEHHM cynbdaTa A0 CyabdHIa UMHKOBLIMH HapaMH,
B TPHCYTCTBHH cmecH Jwka, npu 920—950°C, noche npeiBapp1e/ibHOTO BOCCTaHOBNEHHA
fuxpomara GOPMHATOM aMMOHHA.
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Tonyuennwii cynwdua pasnmaraercs kucaoroll, satem ofpazoBaBwmiics CepHHCTHIN

BOJNIOPOA ONpeAeasercss KOMMJEKCOMCTPHYECKH, TOCNe DNPEeABAPHTENbHOIO 3aAepKaHus
B THTPOBAaHHOM DaCTBOPE aueTaTa UMHKA WIH MEAH.

Ornowenne onpepesenns cynspar-6uxpomar Geno 1:10.
Jautenbhocts asnannza — 80-—90 MHHYT, a TOMHOCTH AHANH3A TOBHILEHA.

METHODES RAPIDES D’ANALYSE (VIII)
Détermination du sulfate contenu dans le bichromate

(Résumé

La méthode est basée sur la réduction du sulfate au sulfure par des vapeurs de zinc,
en présence du mélange Eschka, & 920—950°C, aprés réduction préalable du bichromate
par du formiate d’ammonium.

Le sulfure résultant est décomposé a l'acide, puis 'hydrogéne sulfuré qui en résulte
est dosé par complexométrie, aprés retenue préalable dans une solution titrée d’acétate
de zinc ou de cuivre,

Le rapport de détermination sulfate-bichromate a été de 1:10.

La durée d’une analyse est de 80—90 minutes et la précision de Vanalyse est élevée,
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In lucririle noastre anterioare am aritat ci galeina (4,5—dioxi fluo-
resceina, Mordant Violet 25, C.I. 45445) are proprietifi de indicator meta-
locromic si am elaborat dozarea complexometrici a bismutului si a plum-
bului [1], respectiv a toriului [2] in prezenta acestui indicator. Aceste
doziri se efectueazd la un pH = 2,3 (Bi, Th), respectiv de pH = 6 (Pb).
Cu ionii metalici indicatorul formeazd un complex in general de culoare
albastri-violacee, iar culoarea indicatorului liber variazd cu pH-ul mediului,
colorantul avind §i proprietiti de indicator acido-bazic. In mediu puter-
nic acid solutia de galeind are culoare galben3, iar cu cresterea pH-ului
culoarea trece treptat in albastru-violaceu. In mediu puternic alcalin colo-
ratia este foarte intensd si nu diferd de culoarea galeinatilor respectivi.
Virajul indicatorului depinde deci in mare misuri de pH-ul mediului
§i este cu atit mai ugor de observat cu cit solufia este mai acidi. In
mediu puternic alcalin aproape ci nu existid diferentd intre culoarea galei-
natului liber ¢i a celui angajat in complex cu metalele. Titririle trebuiesc
efectuate deci la un pH cit mai mic, limita fiind determinati de stabili-
tatea complexonatului metalic respectiv. Aceste pH-uri minime au fost
calculate de Reilley §i Schmid [3] pornind de la premisa cd va-
loarea constantei aparente de stabilitate a complexonatului metalic trebulie
si fie cel putin 10 pentru ca titrarea si se poatd efectua in solutie 0,01
molard a ionului metalic.

Confruntind rezultatele acestui calcul cu faptul cd galeina poate
furniza un viraj net pind maximum pH = 8, se poate constata cid ea se
poate utiliza ca indicator metalocromic la dozarea majorititii ionilor
exceptind ionii aicalino-terosi si magneziul.

In lucrarea de fatd prezentim rezultatele obtinute la titrarea comple-
xometricd a urmdéterilor ioni: VO2+, A+ Co2+, Ni2+, Zn2+ Cd2+, Mn2+

Modui de lucru. Galeina a fost sintetizatd de noi [4] si drept indi-
cator s-a folosit o solufie alcoolicd saturatid ( ~ 19;). Titrdrile au fost
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efectuate cu o solutie de complexon III 0,02 m standardizat fafd de acetat
de zinc (erio T).

Dozarea vanadiului. Vanadiul (IV) formeazd intre pH = 2—10 un
complex albastru foarte stabil cu complexonul III.

Solutiei neutre care confine I—20 mg vanadiu (V) (in 50 ml) i se
adaugi din acid azotic 10~3n un volum egal cu volumul solujiei pentru rea-
lizarea unui pH ~ 3,5. Se adaugd apoi acid ascorbic pind cind coloratia
devine perfect clar albastrd (reducerea V(V) la V(IV)). Dupd terminarea
reducerii se adaugd 2—3 picdturi de indicator §i se titreazd solutia pind
la virarea culorii de la violaceu la slab roz. Rezultatele dozirilor efectuate
sint date in tabelul 1.

Dozarea vanadiului

vV mg Eroarea
luat { wasit A my i A Y
i |
1,08 1,08 0,00 | 30,00
3,23 3,22 —0,00 | —930
481 4,31 40,00 | 40,00
5,39 5,39 40,00 | 0,00
. 6,46 5,45 —0,01 | —015
10,78 10,75 -0,03 | —9,27
15,09 | 15.06 —D03 D20

Dozarea aluminiului. Viteza reactiel de formare a complexonatului
de aluminiu este foarte mici, de aceea aluminiul nu se poate titra direct
la temperatura obisnuiti. Dozarea aluminiului se poate efectua fie la o
temperaturi mai ridicatd, fie prin titrare indirectid. In acelasi interval
de pH in care aluminiul formeazd cu complexon 1II un complex stabil,
el poate precipita si sub formi de hidroxid de aluminiu. Pentru a evita
aceasta, este nevoie de prezenfa unor complexanti auxiliari care mentin
aluminiul in solutie, folosind de exemplu acidul sulfosalicilic. (pH ~ 7).
Statilitatea complexonatului de aluminiu se mireste in media alcoolic, in
care se poate titra direct in prezenta galeinei.

Solutiei care confine 1—25mg Al (In 50 ml) i se adaugd 10 ml acid
sulfosalicilic 109, solutia acidd se neutralizeazi in prezenta galeinei (o
piciturd din solutia alcoolicd 19%,) cu hexametilentetramind pind ce culoa-
rea solutiei devine violacee. Se adaugi apoi alcool etilic 96° in volum
egal cu jumdétate din volumul solutiei, se incilzeste solutia pind la fierbere
si se titreazd la cald cu complexon IIT pind la virarea culorii de la viola-
ceu la rosu. ’

Rezultatele unor doziri sint totalizate in tabelul 2.

Dozarea cobaltulur §1 a nichclului. La titrarea cobaltului si nichelului
virajul este mult mai net cu galeind decit cu murexid.

Solutiei care contine 0,5—30 mg nichel sau 0,5—20 mg cobalt (in 50
de ml) cdreia i s-a addngat 2—3 piciituri de solutie de indicator, i se adaugi
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Tabel 2
Dozarea aluminiuluij
- Al myg Hroarea
luat gasit A mg ! A%
2,16 2,15 -0,01 | —045
3,23 3,21 —0,02 ! —0,61
4,32 432 | 000 | 40,00
5,39 5,36 —~0,03 | —055
6,47 6,50 +0,03 | +046
7,55 7,52 —0,03 | —0,40
8,09 8,07 -0,02 | —025
8,63 8,65 +0,02 | +023
9,61 -9,65 +0,04 1 40,41
15,66 15,68 40,02 | +0,13
20,88 20,90 40,03 | +0,14

hexametilentetramind pind la atingerea unui pH aproximativ pH=6,8-7,
adicd pind ce culoarea devine violacee. Se titreazi pini la trecerea
culorii de la violaceu la rosu.

Limita superioard de dozare este 30 mg nichel, sau 20 mg cobalt
din cauza culorii proprii a complexonatilor acestor ioni.

Rezultatele titrdrilor sint redate in tabelele nr. 3 §i 4.

Tabei 3 T'abel 4
Dozarea nichelu'ui Dozarea cobaltului
Ni mg Yroarea Co mg Eroarea

luat gasit Amg A, luat gdsit Amg ) AY,
0,89 0,90 4-0,01 +1,00 1,22 1,22 40,00 +0,00
1,77 1,78 40,01 --0,50 2,45 2,44 —0,01 —0,40
2,65 2,65 --0,00 +0,00 2,687 2,67 40,00 -+0,00
3,54 3,54 +0,00 +0,00 4,89 4,90 +0,01 0,20
4,43 4,43 +0,00 40,00 6,13 6,12 —0,01 —0,16¢
8,86 8,85 —0,01 —0,10 7,35 7,35 +0,00 +0,00
13.29 13,31 0,02 +0,15 7,58 7,57 —0,01 —0,12
17,72 17,74 +0,02 +0,10 9,80 9,80 +0,00 40,00
22,15 22,17 +0,02 +-0,09 11,03 11,03 +0,00 +0,06
26,58 26,62 --0,04 0,15 12,26 12,26 +4-0,00 +0,00
44,30 44,31 +0,01 +0,02 18,39 18,38 —0,01 —0,04

Dozarea zincului si a cadmiului. Dozarea zincului §i a cadmiului se
poate efectua si in prezenia galeinei in jurul pH-ului 7 cu rezultate bune.
Solutiei analizate care contine 1—50 mg zinc respectiv 1—50 mg cadmiu
(in 50 ml), i se adaugd 2—3 picituri de indicator, apoi hexametilentetra-
mind pini la atingerea unui pH aproximativ 7 (culoare violacee). Se tit-
reazi cu complexon III pind ce solufia vireazd de la violaceu la rogu.

Rezultatele titrdrilor sint redate in tabelele 5 si 6.
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Tabel 5 Tabel 6
Ysozares zincului Dozarea eadmiului
Zn mg Eroarea Cd me Froarea

luat ! gdsit Amg AY, lnat gisit Amg AY,
1,35 1,35 +0,00 £0,00 3,63 3,65 +0,62 -+0,61
2,71 2,71 +0,00 +0,00 7,27 7,29 0,02 +0,30
4,07 4,07 -+0,00 +0,00 10,89 10,89 0,00 -1-0,00
5,43 5,43 +0,00 +0,00 14,54 14,60 -£0,06 -+0,40
6,79 6,79 40,00 +0,00 18,18 18,15 —0,03 —0,16
8,14 8,14 +0,00 40,00 22,98 23,01 +0,03 +0,13
9,50 9,50 40,00 -+0,00 45,96 46,00 +0,01 +0,09
10,86 10,86 +0,00 40,00 57,45 57,43 —0,02 -0,03
15,58 13,58 +0,00 +0,00 68,94 68,84 —0,10 —0,14
20,37 20,38 +0,01 -+0,04 34,46 34,46 -+0,00 40,00
27,16 27,15 —0,01 —0,03

33,94 33,95 +0,01 +0,03

Dozarea manganului. Manganul se poate doza intre pH =6 — 11
in prezenta unui reducdtor care impiedicd oxidarea Mn(II) la Mn(III).

Solufiei slab acidulate care contine 225 mg mangan (in S0 ml) i
se adaugd citeva cristale de clorhidrat de hidroxilamind sau aproximativ
0,1 g acid ascorbic si citeva centigrame de acid tartric pentru a evita
precipitarea manganului. Se adaugd apoi 10 ml solutie tampon de hidro-
xid de amoniu §i clorurd de amoniu de pH aproximativ 8 si se titreaza

cu complexon IIT pind ce indicatorul vireazd de la violaceu la rosu.
Rezultatele sint redate in tabelul 7.

Tabel 7
Dozarea mangenului
Mn mg Ercarea

luat gisit Amg j AY

6,35 6,38 +0,03 +0.,50
8,47 8,50 -~0,03 +-0,30
10,59 10,61 +0.,02 -+0,20
12,70 12,70 -+0,00 40,00
16,94 16,90 —0,04 —0,25
21,18 21,17 —0,01 —0,01
25,42 25,46 40,04 40,15

Concluzii. Confruntind metodele noastre cu cele existente, considerim
ci galeina este superioard la titrarea urmatorilor ioni, virajul fiind mai
net: VO2+, AP+ Ni#+, Co?+, Bid+, Thi+, Pb2+ In prezenta galeinei
aluminiul si vanadiul se pot titra direct.
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KOMINJIEKCOMETPHMUECKHE ONPEAEJEHUY B NPUCYTCTBUU
FATEMHA KAK HHIAHWKATOPA

(Peswwme)

B npeamiaymux paforax aBTOpH MOKa3ajH CBONCTBA METANIOXPOMHYECKOrO HHAHKA-
Topa ranenna (4,5-auokcndayopecuens, dronerospli Mopaaut 25, C. 1. 45445) n ony6au-
KOBAaNH KOMMNJEKCOMETPHUECKOe OIpejefieHHe BHCMyTa o cBHHLA [l ], COOTBeTCTBEHHO
Topusi [2] B NPHCYTCTBHH 3TOrO HHAMKaTopa. Kpacurelb HMEeT H CBOACTBEA KHCJOTHO-
WEACYUHOT0 HHAHKATOPa H B IEJOYHOH CPeJe MEeT TeMHEbIH CHHe-(HoneToBkl HBeT. [ToaTomy
€ro HCMONL30BAHHE B KOMILIEKCOMETPHH OrpaHHUeHO o MakcuMmaabuoro pH npu6aus 8.

o aroro pH B 0,01 M pacTBope B npHHUMIE MOYKHO THTPOBATb BCE KaTHOHH 3a
HCKJIOUEHHEM 3€MeJbHOWETOUHBIX HOHOB H marunst [3]. B nacroameit pa6ore npupoaatcst
ETONBI KOMIIIE KCOMETPHUECKOTO ONIPeIENICHHS B NMPHCYTCTBHY TajdeHHa CAeJYIOHX HOHOB:
VO, A3+, Ca*+, Zn?+, Co?+, Ni?+, Mn?+. Taneun Gt CHHTE3HpOBAH HAMH (4] H GBI
MCNIOMIB30BAH B HACBILIEHHOM CIHMPTOBOM pactsope (npr6aus 1%). Turpylowum pacrBopom
6011 0,02 M pactsop ENTA.

Barnadud (1—20 mr V (V)(850 ma): pH ~23,5 (HNO,), B npHCYTCTBHH acKopGHHOBOH
KuCaoTh (V—1V) 2—3 xanam nupugaropa. Bupax or duoseToBoro jo GJeiHO-po3o-
Boro usera (rabauua N° 1). Awomunud (1—25 mr amomuus B 50 Ma), upsMoe onpeje-
Jeyue: pacteop Aas onpeneaenus + 10 ma 10 %-uoi cyabdocatiinioBoll KHCIOTH + 1-—2
KanjiH HHAMKarTopa - rexcaMeTHJCHTeTpaMHH Jo (hHoJeToBOro LUBeTa pactsopa. Ilpu€ap-
asercs 96° -ppifl sTUSOBBIL CrMpPT (MoMOBHHA 06bEMA pacTBopa A TATPOBAaHHA), Harpe-
BAETCA JO KHIEHHA U THTpYyeTcs. Bupak orT GHOJIeTOBOrO 10 KpacHoro ugera (tabnnna N° 2);
Ko6aavm (0,5—20 mr 8 50 ma); nuxead (0,5—30 mr B 50 ma), yunx (1—50 mr 8 50 ma),
xkadmui (1—50 Mr B 50 mj1): THTpyeTcs B NPHCYTCTBHH rexcameTHaenteTpamuua upu pH
npnbaus. 7. Bupax or drojeroBoro a0 kpacuoro usera (rabauun 3—6). Mapeaney (2—25
Mr B 50 mJa): pacTBOp ANs THTPOBAHHUA -+ THAPOKCHJIAMHH HJH acKopOwHoBas kucnora +
BHHHas KucnoTa u aMmmuMauHbil 6ydep, pH~8. Bupax ot (1ioseTOBOro A0 KpacHOro LBera
(rabnvua No 7).

Ilo cpaBHEHHIO C HMEIOWHMHACT METOJAAMH TaNeMH NPEACTABANET MpPeHMYIIECTBA NpH
THTPOBAHWK CJACAYIOMMX HOHOB, NpHYéM BHpax Gogee uérox: NiZ+, Co?t+, VO, Al3+
(npsamoe THTpoBanue) Bid+, Thi+ u PL+.

COMPLEXOMETRIC TITRATIONS USING GALLEINE AS METALLOCHROMIC
INDICATOR

(Summary)

In our previous papers we suggested the use of galleine (4,5 dioxi fluoresceine, Mordant
Violet 25, C. I. 45445) as metallochromic indicator for ccmplexometric titration of bismuth,
lead [1] and thorium [2]. The dye has acide-base indicator properties too and in alcaline
medium has a dark violet-blue colour. For this reason its use in ccmplexcmetry is limited
below pH = 8. Till this limit in 0,01 molar solutions all the metall jons can be determinat-
ed ccmplexometrically excepting the alcaline-earth ions and the magnesium [3]. The present
paper deals with the complexcmetric determination of the following ions using galleine
as indicator: VO AR+ Cdzt, Zn®t, Cot, Ni2t and Mn?t. The galleine was synthetized
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by us according to [4] and a saturated alcoholic solution was used. The EDTA solution
was 0,02 molar.

Vanadium : 1—20 mg V(V) in 50 ml; pH = 3,5 (HNQ,), in the presence of ascorbic
acid (V—IV); 2—3 drops of indicator, the colour changes from violet to pink (see table 1).
Aluminium : 1—25 mg in 50 ml, direct titration; solution 410 ml sulphosalicylic acid 10%,
1—2 drops of indicator, neutralized with urotropine till violet colour. Ethyl alcohol is
*han added (the half of volume of the solution) the solution is warmed till bojling and the
hot solution is titrated. The colour changes from violet to red (table 2). Cobalt (0,5—30 mg
in 50 ml), nickel (0,5—20 mg in 50 ml), zinc (1—50 mg in 50 ml), cadmium (1—50 mg in
‘50 ml) can be titrated at pH ~7 (urotropine), the colour changes from violet to pink
(see tables 3—86). Manganese: 2—25 mg in 50 ml is titrated in the presence of hydroxyl-
amine or ascorbic acid; tartric acid and ammonia 4+ ammonjum chloride buffer, pH ~8.
The colour changes from violet to pink (table 7).

Comparing our methods with those existing, the galleine seemes to be advantageous
in the titration of the following jons: VOt, AP+ (direct titration), Nizt, Co?t, B3+, Thit
and Pb%t, In each case it shows a distinct colour change,
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1. Generalititi asupra metodelor de dozare ale acidulus ascorbic. Acidul
ascorbic, pe lingd utilizarea lui in medicini, este larg folosit in analiza
chimicd fiind un reducdtor destul de puternic. Datoriti rolului mare pe
care acidul ascorbic il joacd in organismul animal si vegetal, datoriti
importanfei pe care o are in analiza chimici, studiul metodicii lui de
analizd preocupid un numir mare de cercetitori.

Un mare numdr de lucriri se ocupd cu determinarea acidului ascorbic
in organismul animal si vegetal, precum si in preparatele farmaceutice.
Dupd unii autori metodele chimice care au la bazi reactii redox, nu sint
potrivite pentru determinarea acidului ascorbic din aceste produse, deoarece
ele nu sint specifice.

Dintre principalele metode chimice de determinare a acidului ascorbic
amintim : metoda cu 2—6-diclorfenol-indofenol [1] si metoda cu iod
[2—6,] [27]. Aceste metode au dezavantajul ci solutiile lor nu sint
stabile un timp mai indelungat.

Metoda cu iod a fost inlocuiti prin metoda cu iodat [5—127, stiut
fiind faptul cd solutia de iodat este stabili un timp mai indelungat.
Aceastdi metodd di rezultate mai mici [10] iar in cazul utilizdrii ami-
donului ca indicator, viteza reactiei la punctul de echivalentd descreste
[10a]. De aceea unii autori [9] propun ca solujia de iodat-ioduri si
fie titratd cu acid ascorbic pind la disparifia culorii galbene a iodului,
fard a adiuga amidon, sau titrarea acidului ascorbic cu iodat [12] pind
la aparitia culorii galbene a iodului.

Metoda cu permanganat [13] este potrivitd pentru determinarea
acidului ascorbic, dar solutia de permanganat este mai putin stabild decit
cea de iodat, mai ales in solufii diluate.

Determinarea acidului ascorbic cu clorurd ferici [14—19] este mai
pufin precisd deoarece reactia este lentd in apropierea punctului de echi-
valentd. Prin inc#lzirea solufiei se mireste viteza reactiei, dar pericolul
de descompunere o acidului ascorbic creste. Tot cu clorurd ferici a fost
determinat acidul ascorbic [19, 201 prin determinarea excesului de Fe(III)
spectrofotometric si colorimetric, iar intr-o alti variantd Fe(IT) rezultat
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in urma reactiei de reducere determinat [21, 227 colorimetric cu ao’-di-
iridil.

P Hexacianoferatul de potasiu este propus pentru determinarea acidu-

lui ascorbic [23--261. Se obtin rezultate bune, dar solufia nu este sufi-
cient de stabild.

Deasemenea a fost propusi metoda cerimetricd [28, 297 de determi-
nare a acidului ascorbic, iar o alti metodd [27, 30] utilizeazd clora-
mina T.

Alte metode se bazeazad pe reactia acidului ascorbic cu izo si hetero-
poliacizii [31—37] cu albastru de metilen [38], cu thionina [39], cu
Pb(CH,—CO0O0), [40, 41], cu acid 3 —4 —dinitrobenzoic [42], cu 1,2-nafto-
chinona-4-sulfonici [43], cu brom-succinimida {[44], cu acidul selenios
[45], cu Ti (IV) {46], cu ICT [47].

11. Determinarea bromatometricd a acidului ascorbic. Un numir destul
de mare de lucriri se ocupi cu determinarea acidului ascorbic cu bromat.
Determinarea se poate face in solutie clorhidricd in prezenfa bromurii de
potasiu, utilizind p-etoxicrisoidind ca indicator [48—380], sau iodurd de
potasiu si amidon [51].

Reactia care sti la baza metodei este oxidarea acidului ascorbic la
acid dehidroascorbic, fie de bromul rezultat din reactia KBr cu XBrO,,
fie de bromatul de potasiu.

CeHO; + Br, — CgH O, + 2HBr
3C,H0, -+ KBrO; — 3C,H,O¢ + KBr + 3H,0

Tot cu bromat se poate determina acidul ascorbic amperometric [52] sau
utilizind metoda dead-stop {53]. Un studiu ce cuprinde determinarea
bromatometricd a mai multor medicamente [54] aratd posibilitatea deter-
mindrii acidului ascorbic in solujie tampon acid acetic-acetat.

Obiectul prezentei lucrdri este studiul posibilititii determindrii acidului
ascorbic cu bromat de potasiu sau cu bromat de potasiu In prezenta bro-
murii de potasiu, utilizind acidul fosfo-12-molibdenic ca indicator redox.

Albastrul de molibden a fost utilizat ca indicator in determinarea
sdrurilor de hidrazind [55, 567. (la fiecare probd i s-a addugat 0,3 g Na,MoO,
si 10 ml H PO, 259%).

Sub actiunea acidului ascorbic acidul fosfo-12-molibdenic se reduce,
rezultind compusi de culoare albastrd. Compusii albastri rezultati in urma
reducerii heterocomplexului fosfo-12-molibdenic [57] au doi din Mo (VI)
substituifi cu Mo (V). Alfi autori [58] aratd cd In prima fazd rezultd
un compus in care doi Mo (VI) sint substituifi cu Mo (V) (dupd 30 de
minute) iar dupd un timp mai Indelungat se formeazd un compus cu patru
Mo(VI) substituiti cu Mo(V).

La punctul de echivalentd, sub actiunea bromului rezultat in urma
reactiei bromatului cu bromurd, Mo(V) este oxidat la Mo(VI), culoarea
trecind de la albastru la incolor sau slab galben.

Este de observat cd acidul fosfo-12-molibdenic este un indicator redox
fird consum de reactiv care se preteazd 1n determinirile cele mai precige.



3 DETERMINAREA BROMATOMETRICA A ACIDULUI ASCORBIC 109

Observarea vizuald a punctului de echivalentd in cazul indicatorilor
redox fard consum de reactiv, este posibild numai atunci cind solutia cu
care titrim este suficient de concentrati pentru ca la adaosul ultinmei
picdturi schimbarea de culoare si fie observabild. In cazul cind se titreazi
cu solutii mai diluate, sesizarea virajului se face spectrofotometric sau
printr-un alt mijloc instrumental.

Determinarea acidului ascorbic cu bromat in prezenta acidului fosfo-
12-molibdenic se face ctt multd precizie, reactiile decurgind cu vitezi mare
si observarea virajului se face usor.

Partes exgperimentala,
Reactivi.

Solutia n/10 acid ascorbic obfinutd prin dizolvarea cantitatii cin-
tirite de acid ascorbic in apid bidistilatd. Titrul verificat prin metoda
iodatometricd. [9].

Solutie n/10 KBrO,. Titrul stabilit prin clotirire si verificat
iodometric.

— Solutie de KBr ce contine 100 g/1.

— Indicatorul se prepard din 1g fosfo-12-molibdat de amoniu
/(NH,);PO, 12 MoO; -6H,0/ ce se dizolvi fu hidroxid de sodiu si se
fierbe pentru indepirtarea amoniacului. Dupa ricire se aciduleazd cu acid
clorhidric astfel c¢d dupid diluare la 100 ml pH-ul solugiei si fie 1—2.
Controlul pH-ului se face cu ajutorul unui pH-metru saun cu ajutorul
hirtiei indicatoare de pH.

Aciditatea solutiei indicatorului are o mare influentd asupra inten-
sitdtii culorii; intensitatea maximd se obtine cind pH solutiei este 1-—-2

Acid clorhidric conc. (d = 1,19)

— Acid clorhidric 2,5 n.

Modul de fucru,

a) Titrarea acidului ascorbic cu bromat de potasiu.

La 10—25 ml solutie 0,1 n acid ascorbic se adaugd 0,5 mlindicator,
se dilueazd la 50 ml. Apoi se aciduleazd cu acid clorhidric conc. astfel ca
concentratia in acid clorhidric si fie intre 1—2 n. (se adaugd 5—8 ml HCl
conc.). Acidularea se poate face si cu acid clorhidric mai diluat. In cazul
utilizdrii unui acid clorhidric 2,5 n se adaugi la solutia de acid ascorbic
n/10 un volum dublu de solutie de acid clorhidric 2,5 n.

Se titreazid cu solufie 0,1 n bromat de potasiu pind la trecerea culorii
de la albastru la incolor sau slab galben.

Rezultatele determindrilor sint cuprinse in tabelnl 1.

Pentru titrare au fost luate probe de 10,20,25 ml acid ascorbic ~ n/10.

b) Titrarea acidului ascorbic cu bromat de potasiu in prezenta bro-
murii de potasiu.

Titrarea se face in aceleasi conditii de aciditate ca si titrarea cu bromat.
La fiecare probi a fost adiugat 5 ml solutie de bromuri de potasiu (echi-
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£ b
Titrarex aciduluj ascorbie cu bromat de potasiu
CgHgOg ~n/10, T = 0,008884 (F = 1,0091)
KBrO, ~n/10, T = 0,0028872 (¥ = 1,0372)
Nr. CeHgO4 1f10 CgHgOy /10 Diferenta Frearea
crt. luat a) ml gisit b) ml a—b ml %
1 10,09 10,11 -+ 0,02 + 0,2
2 10,09 10,11 -+ 0,02 4+ 0,2
3 20,18 20,17 — 0,01 — 0,05
4 20,18 20,17 — 0,01 — 0,05
5 20,18 20,22 + 0,04 + 0,2
6 20,18 20,17 — 0,0t — 0,05
7 20,18 20,22 + 0,04 + 0,2
8 20,18 20,17 — 0,01 — 0,05
9 25,23 25,25 -+ 0,02 <+ 0,08
10 25,23 25,26 -+ 0,03 + 0,12

valind cu 0,5 g KBr). In acest caz agentul oxidant este bromul ce rezulti
din reactia bromatului cu bromura.

Rezultatele determinirilor sint cuprinse in tabelul 2.

Tabel 2
Titrarea acidului ascorbie cu hromst de potasin in prezenta bromurii de potasiu

CoHgO4 ~ n/10, T = 0,0089768 (F == 1,0195)
KBrO, ~ n/10, T = 0,0028872 (F = 1,0372)

Nr. CeHgOg n/10 CeHgOq 1n/10 Diferenta Eroarea
crt. luat a) ml ¢dsit b) ml a—b ml %o
1 10,19 10,21 4 0,02 + 0,2
2 10,19 10,21 4 0,02 -+ 0.2
38 20,39 20,38 — 0,01 — 0,05
4 20,39 20,43 + 0,04 + 0,2
5 20,39 20,33 — 0,06 — 0,3
6 20,39 20,38 — 0,01 — 0,05
7 25,49 25,51 + 0,02 + 0,08
8 25,49 25,52 -+ 0,03 4+ 0,12
9 25,49 25,51 -+ 0,02 4+ 0,08
10 25,49 25,52 + 0,03 + 0,12

Pentru titrare au fost luate probe de 10,20,25 m] solutie ~ n/10 acid
ascorbic.

Lercinzii.

Determinarea bromatometrici a acidului ascorbic in prezenta acidului
fosfo-12-molibdenic ca indicator redox, in solutie acidulati cu acid clor-
hidric a cdrui concentratie este 1-2 n, este posibil3d. In prezenta bromurii
de potasiu determinarea se face cu aceeasi precizie.
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— pH-ul potrivit pentru solutia indicatorului este pH=1-2.
— Metoda este avantajoasi deoarece solutia de bromat este stahild
timp destul de lung, iar solutia indicatorului este stabili de asemenea
timp nelimitat. Aceasta prezintd o mare importanji pentru analizele

in serie cit si in cazul utilizdrii solutiei acidului ascorbic in determinirile
diferitelor substante cind titrul solutiei trebuie des verificat.

23.
24.
28.

26.

27.
28.
29.
30.
31.
32.
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BPOMATOMETPHMUYECKOE ONPEAEJNEHHE ACKOPBUHOBOW KHCOT bi

(Peazwwme)

ACKOpOHHOBAA KHCJOTA MOMKCT OBITH Olpeleiesa GpPpoMATOMETPHUSCKH B COISTHOKHC-
JHX pacTBOPAX C HCNOJB3OBAHICM B KavyeCTRe PEROKCHOrO Hinnkaropa (ocgo-12-somnb-
JIEHORGH KUCJAOTHL.

KX npoGe, cogepxamefl 1025 ma 10~' # ackopOnHOBOH KHCAOTH, npiGaBiserca
0,5 nma muumnm pa, pacTBopsieTcs 10 50 M1 H MOAKHCAACTCS KOHUECHTPHPOBAHHUOIN congHoR
KHCa0TOH (4= 19) TakHM 06pas3os, 4TOGI KHCJIOTHOCTL pacTBepa Obiia 1 —2 u (npubasas-
e1ed 5—8 i HCI) 3arem THTpYCTest pactBopon 10— n Gpomara xadus A0 nepeXxoja CHHero
useTa K GeCUBETHOMY IJIH K OIeano-HEATOMY .

Wnpuxarop npurorosasercs us 1 r gocdo-12-moanbpara auvonus[(NH,),PO, 12Mo0, .
6H,0,] xoropwil pacrpopsiior B Tnapooxucn watpis. Pacreop kunstures jasi yjaneHus
aMMHMaKa, 3aTeM OXJaKAaeTcsl i 1o AKHCJASeTCH CoisHol KHCTOTOH, Takuy o6pasom, UYTOGH
nocae pacrpopeuts npu 100 ma pH Gwn 1—2.

TpenmymecTso meToda 3aKQCHAeTCSl B TOM, u4TO PactBOpbl OpoMara W HEAHKAaToOpa
YCTOHUHBHL JOCTaTOYHO A0JT0e BpeMsi. ITo HMeeT 601blIGe 3HaueHHe 151 CepuliHbX AHANU30B,
a Taxxe B CJyyae HCIIONL3OBAHAS pacTBopa ackopO6liucBofl KHCJIOTH B onpefeTeHUSX
Da3/HYHBIX BEHIECTB, KOTAa THTP pacTBopa AOJXKEH OBTh YacTo NPOBEpeH.
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DETERMINATION BROMATOMETRIQUE DE L’ACIDE ASCORBIQUE

(Résumé

L’acide ascorbique peut étre déterminé par dosage bromutométrique dans des solutions
chiorhydriques utilisant comme indicateur redox l'acide phospho-12-molybdénique.

A Pessai contenant 10-—25 ml d'acide ascorbique 10—!n on ajoute 0,5 ml d'indicateur,
on dilue a2 50 ml et l'on acidule avec de l'acide chlorhydrique conc. (d = 1,19) de fagon
que Vacidité de la solution soit 1—2 n (on ajoute 5--8 mli HCI). Le titrage se fait ensuite
avec une solution de 107'n bromate de potassium jusqu'a ce que la couleur passe du dleu
4 l'incolore ou au jaune trés pale.

On prépare 'indicateur avec 1 g de phospho-12-molybdate d’ammonium [{(NH,),PO,
i2MoO,. 6H,0 ] qu'on dissont dans de Uhydroxyde de sodiusm. On fait bouillir la solution
afin d’écarter 'ammoniaque, on refroidit ensuite et l'on acidule & I'acide chlorhydrique de
facon qu'aprés dilution a4 100 ml le pH soit de 1—2.

I’avantage de la méthode est que la solution de bromate et la solution de l'indicateur
sont stables durant un temps assez long. Cela présente une grande importance pour les
analyses en série, ainsi que dans le cas d’utilisation de la solution d’acide ascorbique dans
les déterminations de différentes substances, lorsque le titre de la solutinn doit étre fré-
quemment vérifié.

-~ Babeg-Bolyai: Chemia 2/1964.
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Sarurile corespunzitoare acidului teluro-6 molibdenic au fost studiate
in ceea ce priveste sinteza, proprietitile, cit si structura lor chimici, de mai
multi cercetitori [1—8].

In aceast3 lucrare se examineazi formarea ionului teluro-6 molibdenic
in raport cu cea a ionului heptamolibdenic (hexamolibdenic), stabil la pH ~
~5, si se determind domeniul de pH in care este stabil acest compus cu
telur, corespunzitor heteropoliacizilor din seria sase.

Studiul a fost efectuat pe solutii de acid ortoteluric si molibdat de
sodiu, acidulate cu acid azotic, pe cale potentiometrici, polarografici
si prin cromatografie pe hirtie.

A. Determindri potentiometrice. In fig. 1 se prezinti citeva curbe
potentiometrice inregistrate la acidularea unor solutii de molibdat de sodiu
si acid ortotelruic.

Pe baza acestor determiniiri se trag citeva concluzii §i anume :

— T, acidularea unei solutii ce confine acid ortoteluric §i molibdat
de sodiu, in raport de 1:6 sau un exces de molibdat de sodiu, se inregis-
treazd un salt de pH la sase echivalen}i de acid care, in acord cu deter-
mindrile ulterioare, corespunde formirii ionului teluro-6 molibdenic.

H,TeO4+ 6MoQ; --6H+ ==TeMo,0f; —-6H,0

In cazul cind solutia confine exces de molibdat de secdiu, fafd de ra-
portul 1:6, apare incd un salt de pH putin dupid formarea ionului hepta-
molibdenic, pe baza excesului de molibdat.

TMo();  — 8H* == Mo, 08 = 4110
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— Cei doi ioni se formeazi, asadar, in domenii distincte de pH, care
a concentratia 2 -1072M in MoQO, au urmitoarele valori:

TeMosog,'{ :pH 8 — ~6,3
Mo,05; : pH 58 4,8
(Valorile pH-urilor au fost luate de pe curba potentiometricd cu exces
de molibdat de sodiu.)

Scsizarea formdrii celor doi ioni pe curba de titrare potenfiometrica,
prezinti o anumiti importanti. In studiile noastre efectuate in aceastd

]

N

5 S:/50
4
2
73
2 :::::::::/
‘‘‘‘‘‘‘‘‘ 3) S:1/15
— . . , 7 .
4 & 2 16 echiv. HNG é -08 -16 1
Fig. 1. Curbe potentiometrice ce arati variatia I*ig. 2. Polarograme inregistrate
pH-ului la acidularea umor solutii molibdenice si de prin metoda derivatd, ce arati
acid ortoteluric. influenta acidului ortoteluric in
Concentratia 2.10™2M in McO, : procesul de acidulare al unei so-
1. 6Na,MoO, : (1—15)HNO, lutii de molibdat de sodiu.
2. H TeOg @ (1—15)HNO, Concentratia : 2.1072M in MoO;
3. H,TeOy : 6Na,MoO,: (1-15)HNO, Caracteristicile capilarei :
Concentratia 4.107*M in MoOQ, : m== 4,29 mgsTl; t = 2,48”
4. HgTeOg4: 12Na,MoO, @ (1 ~20)HNO, Solutie de bazdi: NaNO; ~M
i. 6Na,MoQ, : THNO, (pH 5,06)
2. HgTeOq4: 6Na,MoO,: 6HNO,

(pIl 5,48)

clasi de compusi, n-a mai fost intilnit un asemenea fenomen. De altd
parte, permite dozarea acidului ortoteluric pe cale potentiometrica.

B. Determindri polarografice. In fig. 2 se prezinti doud polarograme
din care rezulti influenta acidului ortoteluric, in procesul de acidulare
al unei solutii de molibdat de sodiu.

in tabelul 1 se dau caracieristicile citorva trepte de pe polarogramele
i fig. 2.
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Tabel 7

Caracteristicile citorva trepte de pe polarogramele din fig. 2

Raportul componentilor ‘ ?‘\?")‘
6Na,Mo0, : 7HNO, l —0,68
H,TeO4 : 6Na,MoOQ, : 6HNC, ) —1,20
—1,46

In primul caz se obtine jonul heptamolibdenic (hexamolibdenic),
cu polarograma sa caracteristici [9], iar In al doilea caz ionul teluro-6
molibdenic. Cel din urmi jon se reduce la potentiale mai negative, fiind
mai stabil, §i prezintid mai multe trepte cu potentiale de semipalier apro-
piate, incit ele interfereazi.

In fig. 3 se prezintd variatia indlfimii treptelor in functie de concen-
trajia ionului teluro-6 molibdenic, in domeniul 1,4—4,4 -10~3 g MoO,/ml.

Se constatd o dependentd lineari a curentului de difuziune, fati de
concentratia ionului teluro-6 molibdenic.

4

717

//

60

7 z 3 4 5.0 g /a8y /im/

Fig. 8. Variatia iniltimii treptelor (inregistrate normal), in
functie de conceatrafia ionului teluro-6 molibdenic.

In fig. 4 se prezinti o parte dintre polarogramele inregistrate pe solutiile
de acid ortoteluric si molibdat de sodiu, in raport de 1:6, cirora li s-aun
addugat diferiti echivalenti de acid azotic.

In tabelul 2 sint trecute caracteristicile treptelor de pe polarogramele
din fig. 4 — in cazul treptelor ce interfereazd se di suma indlfimilor, iar
potentialul de semipalier reprezinti o valoare medie.

Din analiza polarogramelor — a inidl{imii treptelor respective -- din

fig. 4, se desprind urmdtoarele :
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Taied 2

Caraeteristicile  trepteior de pe polarogramele din fig. 4

Raportul compouentilor }(3\;/)2 (m};n}
H,yTeO,4: 6NaMoO, —1,35 20,0
H,TeQ4 : 6Na,Mo0, : 3HNC; —1,26 35,0
HTeOq: 6Na,MoO, : 6HINO, —1,22 49,5
H TeOg4: 6Na,MoO, : SHNO, —0,50 8,5

—1,29 38,5
H TeO4 : 6Na,Mo0, : 12ZHNO, - 0,54 47,5
—1,37 11,8

— La unirea solutiilor de acid ortoteluric
si molibdat de sodiu, se formeazi parfial ionul
teluro-6 molibdenic. Acest fenomen este con-
firmat si de faptul cd cele doud solutii, sepa-
rate, prezintd un pH mai mic decit al solujiei
rezultante, in care are loc consumul de protoni.

— Dupéd addugarea a sase echivalenti de
acid azotic, se formeazi cantitativ ionul teluro-6
molibdenic (treapta cu Ei, ~ — 1,22V prezen-
tind indlfimea maximi).

— In medii mai acide, peste sase echiva-
lenti de acid azotic, ionul teluro-6 molibdenic
se descompune progresiv.

N. CALU S{ ACAD., RALUCA RIPAN

/

4_—__-/
a 48 -16 V°
Fig. 4. Polarograme (inre-

gistrate normal) ce redau com-

portarea amestecului de acid

ortoteluric i molibdat de

sodiu, la o acidulare progresiva.

Concentratia 2.1072M in MoO,

Caracteristicile capilarei :
me= 4,29 mg.s™1; t = 2,48”

Solutie de bazd : NaNO; ~M

1. HgTeOy: 6Na,MoO,(pH 7,82)

2. HyTeOg: 6Na,MoQ, : SHNO,
(pH 6,61)

3. H,TeO,: 6Na,MoO, : 6HNO,
(pH 5,48)

4. 1 TeOg 6Na,MoOQ, : SHNO,
(pH 3,10)

5. H,TeOg: 6Na,MoO,: 12HNO,
(pH 2,11)

w1  In fig. 5 se prezintd doud polarograme prin care se arati natura unuia
dintre produsii de descompunere ai ionului teluro-6 molibdenic, in mediu

acid.

fn tabelul 3 sint trecute caracteristicile unora dintre treptele de pe

polarogramele din fig. §.

Deoarece pe polarograma inregistratd pe solutia de acid ortoteluric
si molibdat de sodiu, cu pH 2,11, apare treapta caracteristicd ionului do-
decamolibdenic, se deduce ci la descompunerea ionului teluro-6 molibdenic,

Tabel 3

Caraceteristicile upora dinire treptele de pe polaregramele din fig. &

Raportul componentilor QEV? ; (nlllm)
6Na,Mo0, : 12HNO, | -0,52 } 52
I1,TeOq : 6Na,MoO, : 12HNO, k ~0,54 | 53
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4

in mediu acid, se formeazi ionul dodecamolibdenic. Stabilitatea redusi
a ionului teluro-6 molibdenic, In mediu acid, pH < 4, este asadar corelati
tendinfei de trecere a formelor heptamolibdenice (hexamolibdenice) in
dodecamolibdenice.

In fig. 6 se prezintd doud polarograme prin care se analizeazi obti-
nerea iopului teluro-68 molibdenic, in exces de molibdat de sodiu.

AN

k/—/\ ii | { \f/l
/‘/ 4
7 \/ H

g 93 76 2 78 ST

)
\ |
SR vl

Fig. 5. Polarograme Inregis-

trate prin metoda derivatd, ce

aratd natura unuia dintre pro-

dusii de descompunere ai jo-

aului teluro-6 molibdenic, in
mediu acid.

Concentratia: 2.107%3 0 in MoQ,
Caracteristicile capilarei :
m==4,29 mgsT}; t = 243"
Solutie de bazd: NaNO, ~M
1. 6Na;MoO, : 12HNO,

(pHE 2,18)
2. H TeOy : 6Na,McO, :

Fig. 6. Polarograme inregis-
trate prin metoda derivatd, ce
aratd formarea ionului teluro-6
molibdenic, lingd un exces de
molibdat de sodiu.

Caracteristicile capilarei :
m= 4,29 mg.s~1;t = 248"
Solutie de bazd : NaNO; ~M.

1. HgTeO4 : 6Na,MoQ, :

6HNO, (pH 5,29)
{Conc. 1072M in MoQ,)

2. HgTeO4: 12Na,Mo0, :

6HNO, (pH 6,30)

12ZHNO,; (pH 2,11) {Cone. 2.1072M in MoQO,)

Polarogramele din fig. 6, identice, aratd cd ila
acidularea unei solutii de acid ortoteluric si molibdat
de sodiu se formeazd ionul teluro-6 molibdenic, chiar
dacd molibdatul se afli in exces fati de raportul
1:6 — in acord cu concluziile trase la determina-
rile potentiometrice,

C. Determindri cromatografice (pe hirtie). In fig. 7
se prezintd cromatogramele unor solutii molibdenice
si de acid ortoteluric, de unde se stabilesc valorile Rg¢
ale unor comupsi, in conditiile noastre de lucru.

Fig. 7. Cromatogramele unor solutii
moljbdenice §i de acid ortoteluric,

Developant : KCl ~ N
. Na,MoO,
. 6Na,MoQ, : THNO,
. 6Na,MoQ, : 12HNO;, 11213 14
. HgTeOy4 :

e 0O B0




120 N, CALU $! ACAD. RALUCA RIPAN 6

In tabelul 4 sint trecute caracteristicile spoturilor de pe cromato-
gramele din fig. 7.

Tabel 4
Caracteristiciie spoturilor de pe cromatogramele din fig, 7

!
Raportul componentilor i R

|

l
Na,MoO, 0,94
6Na,MoO, : 7ZHNO, 0,64

0,94 (urme)

6Na,MoO, : 12HNO, 0,19
HyTeOq 0,93

Componentii necondensati au valori R; ridicate, in timp ce formele
condensate — cu o vitezd de migrare mult mai micd — prezintd valori
R mult mai scdzute.

In fig. 8 se prezinti citeva cromatograme ce arati comportarea ames-
tecului de acid ortoteluric §i molibdat de sodiu, la o acidulare progresivd

. Fig. 8§ Cromatograme ce redau comportarea

' amesteculni de acid ortoteluric si molibdat

Lo de sodiu, la o acidulare progresivi,
Developant : KCl ~ N

. HgTeOg4 : 6Na,MoO,

. HgTeO4: 6Na,MoO, : 3HNO,

. HgTeOy: 6Na,MoO, : 6HNO,

. HgTeO4 : 6Na,MoO, : 8HNO,

! ; HyTeOg4: 6Na,MoO, : 12HNG,

i ; : ( Liniile trase continuun reprezintd pozitfia spo-

4 2 035 | turiler. cu molibden, iar cele intrerupte pozitia

i : . : spoturilor cu telur.

YOI

In tabelul 5 se dau caracteristicile spoturilor de pe cromatogramele
din fig. 8.
Spotul cu Ry ~ 0,73 este caracteristic ionului teluro-6 molibdenic.

Concluziile desprinse din cromatogramele trecute in fig. 8 sint ase-
mindtoare celor din cazul polarogramelor de pe fig. 4 si anume, formarea
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Tabel 5
Carucieristicile spoturilor de pe erormntogriomeis din fig., 8

! R
Raportul componentilor 1 -

! Mo Te
HgTeOq : 6Na,Mo0, 0,73 0,73
0,94 0,91
HgTeOq: 6Na,Mo0, : 3HNO, 0,75 ¢,73
0,93 0,90
HgTeOq : 6Na,Mo0, : 6HNO, 0,73 0,73
HgTeOq4 : 6N2,Mo0, : SHNG, 0,38 0,73
0,73 0,91
HTeO, : 6Na,McQ, : 12HNO, 0,27 0,70
0,70 0,92

1onului teltro-6 molibdenic pind la sase echivalenti de acid si descompunerea
treptatd a acestuia In medil mai acide.

In fig. 9 se prezinti citeva cromatograme efectuate cu amestecuri
de acid ortoteluric si molibdat de sodiu, in raporturi diferite.

Fig. 9. Cromsatograme ce arati formarea
ionului teluro-6 molibdenic in solutii ce confin
componentii respectivi in raporturi diferite.

Developant : KCl ~ N

. 6HgTeOg: 6N2,Mo0, : 6HNO,

6H, TeOq : 6Na,Mo0, : 12HNO,

. HgfeO4: 12Na,MoO, : 6HNO

. HgTeOg4: 12Nay,Mo0, 1 1 ‘SH‘\IO i

HTeO, 12\ramoo :mmo i |

idniile tmse contmvu repre.zmtd poz:tla spotu- i

rilor ¢ molibden, jar cele intrernpte pozitia i 112
spoturiior cu telur. ;

P 00 B0

(%)
&
(8

Din cromatogramele trecute in fig. 9 se desprind urmitoarele :

— Dacid raportul componentilor zcid ortoteluric si molibdat de sodiu
diferd de 1 : 6 (intr-un sens sau altul), se obfine de asemenea, la o acidulare
corespunzdtoare, ionul teluro-6 molibdenic.

In cazul cfnd se afld un exces de molibdat de sodiu, fatd de ra-
portul 1:86, in procesul de acidulare se obfine mai intli ionul teluro-6
molibdenic si apoi are loc condensarea excesului de molibdat.
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— In cazul raportului:
HTeO; : 12Na,Mo0, : 6HNO,

cantitatea de molibden repartizatd intre spotul ionului teluro-6 molibdeaic
(Re: 0,73) si cel al ionului molibdat (Re: 0,94) este egald, in acord cu
observatiile anterioare.

in figura 10 sec prezinti stabilitatea ionului teluro-6 molibdcuic, in
functie de pH-ul solutiei.

Se constatd cd ionul teluro-6 molib-
P i denic se formeazd intre pHE — ~ 6,3,
) N iar la pH-uri <C 4 se descompune progresiv.,
] ) Domeniul de stabilitate, in solutie apoasd,
& \ al ionului teluro-6 molibdenic, pH ~6,3—4,

\ este partial comun cu cel al ionului hep-

ol / 3 tamolibdenic, pH ~ 5—4 [9].
" ’ \ Pe haza domeniului de stabilitate al

Ry

| jonului teluro-6 molibdenic, in functie de
0 ! pH-ul solutiei, se trage concluzia ci acidul
| corespunzitor — acidul teluro-6 molibde-

| nic — se descompune partial.
20

Conviazii,

7 7 5 8 SH . . e
¢ ’ ° 7 — La acidularea unei solutii ce com-

Fig. 10. Stabilitatea jonului teluro-6  {ine acid ortoteluric si molibdat de sodiu,

molibdenic in functie de pH-ul so-  go formeazd ionul telaro-8 molibdenic.
lutiei. Curba a fost trasati pe baza

rezultatelor analizei molibdenului din In cazul cind solutia contine exces de

diferitele spoturi. molibdat de sodiu, fatd de raportul 1:86,

se formeazd mai intfi, la acidulare, ionul

teluro-6 molibdenic si apoi ionul heptamolibdenic (hexamolibdenic) pe
baza excesului de molibdat.

— Cei doi ioni se formeazi in domenii distincte de pH, care la con-
centrafia 2 -107> M in MoO, prezintd urmdtoarele valori :

TeMoGOSZ : pH 8— ~G,3
Mo,0% : pH 58-—48

Acest fenomen prezinti o anumitd importauntd; se poate doza astfel
acidul ortoteluric pe cale potenfiometrica.

— Domeniul de stabilitate, in solutie apoasd, al ionului teluro-6 mo-
libdenic, pH ~ 6,3—4, este partial comun cu cel al ionului heptamo-
libdenic, pH ~5 — 4.

— In solutii mai acide, pH < 4, ionul teluro-6 molibdenic se des-
compune progresiv, fenomen corelat tendintei de trecere a formelor hepta-
molibdenice (hexamolibdenice) in dodecamolibdenice, in domeniul respectiv

de pH. :

— Pe baza domeniului de stabilitate al ionului teluro-8 molibdenic,
in functie de pH-ul solutiei, se trage concluzia ci acidul corespunzitor —
acidul teluro-6 molibdenic — se descompune parfial.



9 FORMAREA SI STABILITATEA IONULUI TELURO-§ MOLIBDENIC 123

BIBLIOGRAFIL

. A Miolati, Z. phys. Chem,, 70, 330 [1910 .

. A. Rosenheim, Z. Elektrochem. 17, 694 [:911 .

. V. W, Meloche, W. Voodstock, J. Amer. Jhem. Roc. 51,
Chem. Abstr. 23, 1835 [1929 ..

4. J. D. H. Donmnay, J. Mélon, Amer. Mineral, 18, 225 [1933], prin Chem. Abstr,

28, 1294 [1934]; Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A., 20, 527 [1934 ], prin Chem. Abstr. 28,

5305 [1934].

[ R

~i

i [10u9 ., prin

5. G. Jander, XK. F. Jahr, Z. anorg. Chem. 219, 263 3934 .

6. P. Terpstra, W. 1. van Weerden, Amer. Mineral, 19, 275 1934 yprin
Chem. Abstr. 28, 6357 [1934 1.

7.8. R. Wood, A. Carlson, J. Amer. Chem. Socc., 61, 1816 19397, prin Chem.
Abstr. 33, 6744 [1939].

8. H T. Evans, J. Amer. Chem. Soc. 70, 1291 [1948].

9 R. Ripan, A, Duca §i N. Calu, Studii si Cercetdri Chim. Iil. Cluj, 11, 2t

[19601.

NCCJIENOBAHHME OBPA3OBAHHS K YCTOMUHBOCTH TEJIJIYPO-6
MOJIMBZEHOBOTO HOHA

(Peswwvwe)

Hsyuaercss noTeHUMOMETPHUYECKH, HOJASpoOrpadiiuecky o MeTOAOM OYyMarKHo#l Xpo-
Matorpagpuu obGpasoBanue Teuypo-6 MONHGACHOBOR KUCJIOTH 10 CpaBHEHHIO ¢ 06pasoBa-
HEeM renTaMoni6aesoBoro (feKcaMoMHGASHOBOrO) HoHa ¥ ompejeasercst obnacrs pH, B
KOTOpOH 2TO COEJAMHCHHE € TEIYPOM SBJISATCA YCTONHUHBLIM.

YcranosieHo, uTO NPH TOXKHCICHHH PacTBOpA, COAEPIKAWIEro OPTOTENNYPOBYIO
KHCJOTY H Moan(par HaTpHs, ofpasyercss Tesnypo-6 monnGueHoBwil HoH. Korga pactsop
COZIEPKUT H3OBLITOK MOJAHORATA HATPHS MO CPpaBHEHHIO € OTHoWleHuem 1:6 oGpasyercsa CHa~
uana TUpH NOAKUCACHMH Te/iypo-6 monuGieHoBhHl MOH M 3aTeM TFenTaMojau6aeHOBhIl
HOH, 3a Cuér H3OeITKa mMoaHOpara.

O6a nona oGpasylorcs, CjejoBateqbHO, B pasanuHnX ofsacrax pH, xoropsie mpu
xonuenTpannan 2. 10-* M B MoO,, umeoT caefyoouiue 3HAUCHHS:

TeMoOf; : pHS8 — 6,3
Mo,O%;7 : pH5,8 — 4,8

O6nacts yCTOAUHBOCTH Tenaypo-6 MOJHGIEHOBOTO HOHa B BOJHOM pacTBOpe [MpH
pH ~6,3—4 sasasercs ofwefi ¢ 061acTbic YCTOHUHBOCTH TeNTaMONHGAEHOBOrO HOHA C
pH ~5—4.

B Gosee xuenpix pacrsopax, mpu pH< 4, tenaypo-6 moauGaeHoBuifl non mporpec-
CHBHO pasJjaraercs, sipJeHHe, HaXoJslieecs B COOTHOLIGHHH C TeHJEHLHeH nepexoja rem-
TaMoONN6AeHOBHX (rekcamMoaHGaeHOBEIX) doOpM K ¢opMaM AOACKAMOJHOAEHOBBIM, B COOT-
BeTcTBeHHOll o6aactu pH.

Tennypo-6 MoanGpeHOBAs KHCJIOTA YacTHYHO pasnaraercs.

ETUDE DE LA FORMATION ET DE LA STABILITE DE L’ION
TELLURO-6 MOLYBDENIQUE

(Résumé)

Les auteurs étudient par la voie potentiométrique, polarographique et par la chroma-
tographie sur papier, la formation de l'ion telluro-6 molybdénique en rapport avec celle
de I'ion heptamolybdénique (hexamolybdénique) et ils déterminent le domaine de pH pour
lequel ce composé de tellure est stable,
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On constate qu’a Pacidulation d’une solution contenant de l'acide orthotellurique et
du molybdate de sodium, il se forme l'ion telluro-6 molybdénique. Lorsque la solution con-
tient du molybdate de sodium en excés, par rapport & la proportion 1:86, il se forme d’abord,
4 Pacidulation, l'ion telluro-6 molybdénique, puis lion heptamolybdénique, sur la base de
Yexcés de molybdate.

Les deux ions se forment donc dans des domaines de pH distinet, gni, pour la concen-
tration 2—-1672M dans McQ,, présentent les valeurs suivantes:

Te Mo 05, : pH 8— ~63
Y 6~ N
Moz Oy : pH 5,8 — 4,8

Le dontaine de stabilité, en solution aqueuse, de Yion telluro-6 molybdénique
PH ~6,3 — 4, est ccmmun avec celui de l'ion heptamolybdénique, pH ~5—-4.

Dans des solutiens plus acides, & pH < 4, I'ion telluro-6 molybdénique se décompose
progressivement, phéncmeéne en corrélation avec la tendance au passage des formes hepta-
molybdéniques (hexamolybdéniques) aux dodécamolybdéniques, dans le domaine respectif
de pH.

1’acide telluro-6 molybdénique se décompose partiellement.



K. A. Andrianov, Polimeris nrorga-
niceskimi glavnimi tepiami mol kul. (Poli-
‘meri cu catene moleculare principale anor-
ganice). Editura Academiei de Stiinte a
U.R.8.8., Moscova, 1963. 328 pag.

Chimia polimerilor cu schelet anorganic
reprezintd un domeniu nou in chimie,
apdarut in anii din urmi, cate sz dezvoltd
intr-un ritm foarte rapid si intr-un mod
spectaculos. Interesnl pentru polimerii an-
organici si derivatii lor organici se explica
prin nevoile tehnicii moderne, care solicitd
materiale sintetice (plastice si elastice;
care si nu-si modifice proprietitile intr- vn
interval larg de temperaturi (intre -—100
si --500°C), conditie ce nu este indeplinitd
de polimerii organici clasici.

Cartea prof. K. A. Andrianov trateazi
in special polimerii siliccorganici, in care
pe un lant format din siliciu $i alte clemente
sint grefati radicali organici. Polimetii de
acest tip reprezintd in prezent clasa de
polimeri anorganici cu cele mai largi apli-
catii practice. Astfel in introducerea car{ii
se aratd cf polimerii cu schelet ancrganic,
in special cei pe bazd de siliciu, se aplici
in domenjul energeticii si electrotchuicii,
aviatiei, tehnicii rachetelor si zborurilor
cosmice, comstructiei de masini, cte. sub
formi de cauciucuri, mase plastice, risini
51 lichide termostabile,

Capitelul I intitulat , Reactiile de for-
mare a combinatiilor macromoleculare cu
catene principale anorganice” redid clasiti-
carea polimerilor anorganici §i tipurile de
reactii cu formarea de polimeri anorganici
{policondensare hidroliticd, policondensare
heterofunctionald, reactil de dublu schimb,
polimerizarea ciclurilor anorganice, etc.).
cu o seartd caracterizare o flecirein, Biblin
arafie 78 citate.

RECENZII

in capitolul II ,Compozitia chimicd si
structura polimerilor cu schelet anorganic
51 proprietitile lor” se discutd problemele
zenerale ale stabilitdtii termice, termooxi-
dative gi hidrolitice, proprietitile electrice,
mecanice, cu exemple din chimia polimeri-
ior silicoorgamnici. Se discutd corelatia dintre
structura §i proprictitile polimerilor cu
schelet anorganic. Bibliografie 42 citate.

Capitolul IIl , Metodele de obtinere a
poliorganovsiloxanilor’ trateazd pe larg reac-
tiile en formarea legiturilor 8i-O-Si: poli-
condensaren hidroliticd, policendensarea lhe-
tercinnctionald, obtinerea organociclosiloxa-
nilor §i polimerizarea lor. In acelasi capitol
se descriu elastomerii silicoorganici, polior-
ganosiloxanii cu structurd ramificata, risi-
nile siliconice, poliorganosilazanii, cu me-
todele de obtinere, Bibliografie 264 citate.

Capitolul IV ,, Policletentoorganosiloxa-
1nii’” trateazd polimerii care aldturi de siliciu
51 oxigen imai comnfin in compozifia lor si
alte elemente : polialumino-, poliboro-, poli-
titanato-, poligermano-, polistano-, poli-
plambo-, polifosfo-, poliantimono-, polialu-
minocobalto-, polialuminonichclo- si poli-
arseio-orgunosiloxanii. Literaturd 72 citate.

In capitolul WV ., Poliorganoelementoxanii”’
~1m deserisi polimerii cu schelet format din
rite elemente §i oxigen: j.w‘,i:ﬁt\ Wno-
wmoborexanii, polied
anogermanoxanii, poliorga-
capitol  se

otita-

AL,

TOX :11111

ber i azot, en fosfor
stoazot 31 polime arsenoorganici, Biblie-

wsrafie 123 citate.

AN »'w‘ tratati polimerii pur
i ni pohmeru chelatici. Se
u] si-a indreptat in special
acele  clase d{, polimeri, in
catoovganicl, in care are o
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bogatd experientd personald si incemnate
realizdri. De altfel in 1963 prof. K. A.
Andrianov a fost distins cu premiul Lenin
pentru lucrdrile sale in domenjul polimerilor
cu schelet anorganic.

Cartea prezintd o importantd deosebitd
pentru cercetitorii care lucreazd in dome-
niul polimerilor cu schelet anorganic si
poate {i cititd cu interes de toti cei care
vor sd cunoascd un dcmenju nou si actual
al chimiei legate de practici. '

IONEL HAIDUC

F. G. R. Gimblett, Inorgunic Poly-
mer Chemistry (Chimia pelimerilor anorga-
nici). Butterworth’s Sci. Publ, London,
1963, 452 pag.

Cartea recenzati se deosebeste de alte
carti cu acelasi subject prin faptul cd renunta
la o tratare pur descriptiva §i expune mate-
rialul dintr-un punct de vedere fizico-chimic,
adicd acordind in primul rind atentie pro-
blemelor mecanismelor de reactie si struc-
turii polimerilor anorganici.

in capitolul I ,,Raspindirea, clasificarea
si leg&turile chimice in polimerii anorganici’
se di o clasificare si o caracterizare generald
a polimerilor anorganici. Bibliografie 20
citate.

Capitolul II intitulat , Procese de con-
densare la temperaturi inalte” trateazad
reactiile teimice de formare a polimerilor
in stare solidd sau in conditii hidrotermale,
cu exemple din chimia polifosfatilor con-
densati, poliarseniatilor, silicatilor, germana-
tilor, boratilor si aluminatilor. Un accent
deosebit se pune pe influenta conditiilor
de reactie asupra polimerilor formati. Biblio-
grafie 107 citate.

Capitolul III , Agregarea cationicd in
solutie”’ trateazi problema deosebit de
importantd a polimerizdrii cationilor meta-
lici in sclutie prin formarea de ccmplecsi
polinucleari. Se trateazd metodele experi-
mentale $i teoretice de cercetare a speciilor
polinucleare in solutii (metoda Sillén),
determinarea gradului de polimerizare, inter-
pretarea cantitativd a formirii complec-
silor polinucleari la hidroliza ioniler de
Al, La, Th, Bi, Fe, etc. Se descrie formarea
polimerilor in amonjac lichid s$i in alcooli
anhidri (polimetalamide, metal-alcoxizi, me-
tal-oxoamide §i hidroxoamide, alcoxiamide).
In acelasi capitol se discutd polimerizarea

coordinativa §i factorii care determingd stabi-
litatea polimerilor coordinativi si chelatici.
Literaturd 216 citate.

Capitolul IV , Agregarea anionici in
solutii”  descrie polimerizarea silicatilor,
germanatilor, stanatilor, boratilor in solutie
apoasd. Un subcapitol aparte trateazi
problema formaérii in solutie apoasi a izo-
poliacizilor (polivanadati, polimolibdati, poli-
wolframati) si a hetervpoliacizilor. De re-
marcat c¢ii aici sint citate i unele lucrdri
efectuate in acest dcmeniu in fara noastrs
la Cluj. Literaturd 122 citate.

Capitolul V ,,Polimeri anorganici de
aditie” este dedicat polimerizdrii sulfului,
selenului, telurului §i clorurilor de fosfo-
nitril. Literaturd 92 citate.

Capitolul VI ,,Structura polimerilor an-
organici’’ este cel mai voluminos gi trateazi
structura polimerilor anorganici in stare
solidd (elemente cu structurd polimers,
beride, carburi, siliciuri, fosfide, nitruri
polimere, oxizi, sulfuri, selenide, polisulfuri,
sdrurile acizilor polimeri ca polifosfatii,
polisilicatii, poliboratii, izo- si heterepoli-
acizi), in stare sticloasi (borati, silicati,
fosfati) §i in solutie (polifosfati, acizi poli-
silicici). Iiteraturd 422 citate.

in capitolul VII , Degradarea polimerilor
anorganici’”’ se discutd depolimerizarea nu-
cleofild a polimerilor anorganici (hidroliza
polifcsfatilor, pentoxidului de fosfor, sili-
catiler, policlorurii de fosfonitril), depoli-
merjzarea nucleofild §i electrofili a ccmpu-
silor polimteri cu sulf §i depolimerizarea
termicd a polimerilor fosfonitrilici si a altor
polimeri anorganici de adifie. ILiteraturd
78 citate.

Ultimul capitol ,,Realizéri recente in
chimia polimerilor anorganici’” prezinti
(intr-un mecd mai putin sistematic decit
in capitolele anterioare) o serie de noi
tipuri de polimeri anorganici: polimeri cu
azot si bor, aluminiu saun siliciu, oxinitride
de fosfor, fosfinoborine si arsinoborine,
polimeri cu structuri metalosiloxanice ca
aluminosiloxanii, titanosiloxanii, fosfosiloxa-
nii, siloxjfosfoaluminoxanii, compusi cu legi-
turi Sn-0-As, Si-O-As, telcmerizarea organo-
ciclosiloxanilor. Literaturd 40 citate.

Cartea este utild nu numai celor care
lucreazd in demeniul polimerilor anorganici
dar poate fi cititd cu interes de un cerc
mult mai larg de chimisti, deoarece arunci
o lumini noud asupra chimiei anorganice
maoderne.

IONEL HAIDUC



CRONICA

CONTRIBUTIUNI LA STUDIUL SARURILOR GREU SOLUBILE
ALE, ACIDULUL H [Cr(NCS),(NH,), ]

Rezumatul disevtatiei, susfinutd de GAVRIL BODA la Facultaten de chimie a
Universitdtii ,,Babeg— Bolyai” Cluj, in 18 februarie 1964, pentru obfinerca titlului
de candidat in stiinfe chimice

S-a intreprins un studiu fizico-chimic asupra siruriler de Ag(I), TI{I), CdA(II), Bi(III)
Cu(X) si Hg{Il) ale scidului H [Or(NC8),(NH,), |. S-a studiet ccmpertarea termicad si soluti
litatea in apd a acestcra, adicd preprietdtile care au o importantd deosebitd din punctul de
vedere al utilizérilcr analitice.

— Din analiza termcegravimetricd [1] reiese cd acesti ccmpusi sint destul de termo-
stabili, temperaturile lor de desccmpunere fiind situate intre 180 si 260 °C. Variatia tempe-
raturii de desccmpunere cu raza icnicd a metalului este in cencordantd cu prevederile teoriilor
de polarizare : stabilitatea teimicd scade cdatd cu cresterea razei icnmice (in cazul ionilor cu
o configuratie de 18 electrcni gi de aceeasi sarcind electricd). Pe baza curbelor de termolizd
s-au putut preciza conditiile de uscare a precipitatelor Me {Cr(NC8),(NH,), ', 1a dozarea gravi-
metricd (sub aceasti formdad) a metalelor Me = Ag, T1, Cd, Bi, Cu si Hge.

Cercetirile au fost extinse §i asupra sirii Reinecke NH, [Cr(NCS),(NH,), 1. H,O, obti-
nindu-se uncle date interesante referitcare la ccmpertarea termicd a acesteja.

— Sclubilitatea in apid a fost determinatd prin trei metode:

1. potenfiometric [2] (prin studiul pilei de concentratie: Ag|AgNOy(c)]JKNO; sat.
[NH,[Cr(NCS),(NHy), (c),” Ag [Cr(NCS),(NH,), [Ag);

2. colovimetric [3,4,5] (determinind — cin difenilcarbazidd — cantitatea de crom
cuprinsd intr-un volum cunoscut de solutie saturatd);

3. conduclometric [6] (din ccnductibilitatea specificd a solutiei saturate).

Ultimele doud metcde au un caracter general si pot fi utilizate — in principiu — si
in cazul altor sdruri greu sclubile, apartinind acestei clase de ccmbinatii ccmplexe, Solubi-
litdtile gisite prin diferite metcde concordid mul{umitor,

Concluziile cercetirilor ncastre, referitoare la posibilitatile de utilizare analiticd a acestor
combinatii, sint in perfectd concordantid cu cele din literaturd {7, 8,9, 10]. Intr-adevir, in
anumite conditii (de temperaturi, de pH si a.m.d.) solubilititile sint suficient de scizute,
ca sd permitd dozarea — sub aceastd formid — a metalelor respective.

S-a intreprins pentru prima datd [6] un studin conductcmetric asupra solutiilor apoase
de sare Reinecke, de diferite ccncentratii §i temperaturi. Din datele obfinute s-a calculat
mobilitatea jcnului [Cr(NCS8),{NH,),1” la temperaturile de 18, 22 si 25°C. Valorile gisite
aun fost folosite la determinarea solubilitdtii sirii de cadmiu prin metcda conductcmetricd.

Rezultatele experimentale au fost prelucrate confcim statisticii matematice [11, 12,
13]. In masurdtorile de sclubilitate, alituri de erori intimplatoare, apar intotdeauna si erori
sistematice. Acestea din urm4 se datoresc — in primul rind — reactiei de acvotizare a jonului
[Cr(NCS),(NH,), ]~ [14].

Pe aceastd cale autorul aduce sincere multumiri profesorului C. Liteanu pentru
pretioasele indrumédri §i sugestii acordate in cursul elaboridrii disertafiei.
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Iniormari

La 14 martie 1963 a avut loc o gedinti
de comunicdri a Facultétii de chimie de
la Universitatea noastrd in care s-au pre-
zentat urmditoarele lucriri stiintifice :

1. Soos Ilona, VArhelyi Csaba
siSomay Magda, Contributii la chimia
politionatilor. (I1I). Politionafii cobalt (I1I)
aminict.

2, Gh. Weiss si Adela Fodor,
Contributii la ancolavea wreelilor din five
de wiscocd cw fdind de castame sdlbatice.

3.C Liteanu i I. Crigsan, Des-
compunerea acidd a complexonajilor.

4. 1. Cadariu si G. Niac, Influ-
enfa constantei dielectvice asupra cinelicii
de ovidave a Hosulfatului cu foni ferici.

Comunicirile au fost urmate de discufii.

In cadrul unui schimb de experienti
prof. C. Macarovici a vizitat Insti-
tutul politehnic din Brasov si a tinut la
17 aprilie 1963 o nrelegere de chimie gene-
rald.

Intre 8—11 septembrie 1983 Universi-
tatea noastréd a fost vizitati de prof. E.
Buchta din Erlaungen (RF.G). El u
prezentat ¢ interesantd conferin{i cu tithal
Despre  tevilem st inceredvi de obfinere «
quatsvilenului  (In lim germand). La
conferintii au participat mcmbrx ai corpului
didactic din ipstitutele de invdfdmint supe-

J. Amer. Chem. Soc. 80, 3183 [19581.

rior, precum yi cercetdtori $i chimisti din
institute de cercetdri si intreprinderi clujene.

in septembrie 1963, a plecat la Dubna
conf, Gheorghe Marcu de la Ca-
tedra de chimie anorganicd, fn cadrul unei
conveutii de colaborare, pentru a lucra
timp de un an ca cercetiitor in laboratoarele
de radjochimie ale Instifutului Unificat
de Fizicd Atcmica.

Intre 15 septembrie si 15 nojembrie 1963
seful de lucrdri Costa, Stanisav,
de la Catedra de chimie anorganicd $i ana-
liticd & Universititii noastre a facut o
cdlitorie de studii in R.P.U. A vizitat
unjversitdtile din Budapesta, Veszprém,
Szeged si Debrecen, lucrind timp mai
indelungat la Catedra de chimie generald
§i anorganicd a Universititii , Eétvés Lo-
rand”’ din Luuagtstd (sef de catedrd prof,
Lengvel Béla) in domeniul spectro-
fotometriei complecgilor.

La 28 octombrie 1963 Universitatea
. N. Copernic” din Torun a conferit inaitul
titla de ,,doctor honoris causa’ academi-
cianului prof. Raluce Ripan, sefnl Catedrei
de chimie anorganicd gi analiticd a Unjver-
~itdtii noastre.

Cu ocazia viziteila Torun, acad. Raluca
Ripan a prezentat realizdrile geolii de
chimie anorganic? din Cluj, In cadrul unei
conferinte.
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La Sectia de autom tizare o Academiej
R.P.R., in octombric 1963 prof. E. Fel-
szeghy a prezentat un referat despre
Metode wmoderne de  fotocopicre folosite in
documentatia stivntificd.

intre 5 nojembric $i 5 decembrie 1963
seful de lucrdri Gavril Niac, candidat
in stiinte chimice, de la Catedra de chimie
fizicd a Universitdtii noastre a vizitat
catedrele de chimie fizicd ale institutelor
de invitamint superior din R.P. Ungari,
in cadrul unei calatorii de studiu si docu-
mentare.

In cadrul unui simpozion cu tema , Caile
de dezvoltare a stiintelor”, organizat la
Cluj in decembrie 1963, prof. ¢. Maca-
rovici, membru corespondent al Acade-
miei R.P.R. a tinut o conferintd cu titlul

9 — Bobeg-Bolyai: Chemia 2/1964.

Cdile de dezvoltuve u chimiei wmoderne. La
simpozion au participat cadre didactice
din invatdmintul superior si cercetitori
din diferite institutii din Cluj.

In decembrie 1963 s-a intorsdin U.R.S.S.
asist. Iomel Haiduce, candidat in
stiinte chimice, dupd trei ani de aspiran-
turd. In aceasti perioadi si-a pregitit
$1 gi-a sustinut sub conducerea acad. prof.
K. A. Andrianov la Institutul de
tehnologie chimicd find , Lomonosov’' din
Moscova disertatia cu titlul Cercetdri in
chimia ciclurilor anovganice.

in Editura didactica si pedagogicd, Bucu-
resti, a apdmt in 1963 un Caiel de lucrdri
praciice de chimie, intocmit de prof. C.
Macarovici, M. Macarovici, I.
Pirvu si A, Dorutiu
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