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AMINTIREA TOVARASULUI GHEORGHE GHEORGHIU-DEJ,
VESNIC VIE IN INIMA PARTIDULUI, A CLASEI MUNCITOARE,
A POPORULUI

La 19 martie partidul i poporul nostru au suferit o grea pierdere:
4 incetat sd batd inima tovardsului Gheorghe Gheorghiu-Dej, fiu devotat
al clasei muncitoare din Rominia, al poporului romin.

Nemarginitd este durerea noastrd, a tuturor.

Tovariasul Gheorghiu-Dej si-a diruit intreaga sa wviata partudului
clasei muncitoare, luptei revolu‘;ionare pentru eliberarea oamenilor muncii,
pentru fericirea poporulm romin si a patriel noastre, pentru socialism.
Inalt exemplu de fidelitate fati de marxism-leninism, tovarasul Gheorghiu-
Dej a fost un eminent militant al miscdrii comuniste si muncitoresti inter-
nationale, a luptat neobosit pentru prietenia si unitatea tarilor socialiste,
pentru coeziunea partidelor comuniste, pentru cauza pdcii si libertatit
popoarelor.

In uriasa sa activitate gi-au gisit expresie trasiturile cele mai nobile
ale eroicei noastre clase munmtoare care este mindri de a fi plamadit
in mijlocul ei, in focul luptei conduse de partid, un asemenea conducitor.

Niscut la 8 noiembrie 1901 la Birlad, intr-o familie de muncitori,
tovardsul Gheorghiu a inceput si munceasci de la virsta de 11 ani ca
ucenic in diferite ateliere si fabrici, calificindu-se ca muncitor electrician.
sub influenta valului revolutionar din Rominia de la sfirgitul primului
razboi mondial, insufletit de ideile Marii Revolutii Socialiste din Octom-
brie, tovarisul Gheorghiu-Dej s-a inrolat din fragedd tinerete in migcarea
muncitoreasci. El a participat, in rindurile muncitorilor din Valea Trotu-
sului, la greva generald din 1920 — care a oghndlt cresterea constiintet
de clasa a capacititii de lupti a proletariatului romin si a evidenfiat nece-
sitatea istorici a infringerii oportunismului, a fAuririi partidului de tip
nou, Partidul Comunist din Rominia.

In anii urmitori, tovarisul Gheorghm Dej ia parte {a un sir de actiuni
muncitoresti la Gala?;l fiind ales in condrcerea sindicatului de la Ate-
lierele C.F.R.

In 1930 el devine membru al Partidului Comunist, in rindarile ciruin
avea sd lupte pind la ultima suflare
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In acei ani, cind criza economica lovea greu masele muncitoare, acti-
vitatea partidului era paralizatd de lupte fractioniste care aduseserd par-
tidul la un pas de lichidare. Refacerea unitdtii partidului, orientarea
activitapii sale spre intdrirea legaturilor cu masele muncitoare s in
primul rind cu detasamentele de bazda ale proletariatulul au  facut
posibild organizarea unor marl acfiuni muncitoresti, culminind cu eroicele
Iupte din februarie 1933 in a caror pregatire s1 desfasurare s-au afirmat
cu putere marile calitdyi politice si organizatorice de conducidtor revolu-
tionar ale tovarasului (hemghm I)c].

La Galati si apoi la Dej, unde fusese mutat disciplinar, ca ¢ la Bucu-
resti, lasi, Cluj, Pascani $i in alte localitati, tovarasul Gheorghiu-Dej,
dind exemplu de felul cum trebuie muncit in mijlocul maselor, a depus
o intensa activitate pentru realizarea unitdtii de actiune a muncitorilor
ceferisti.

in 1932, la Conferinta pe tard a muncitorilor feroviari, tovarasul
Gheorghiu-Dej a fost ales secretar al Comitetului Central de actiune care,
sub indrumarea Comitetului Central al Partidului Comunist, a organizat
nemijlocit lupta ceferistilor.

Tovardasul Gheorghiu-Dej si-a indeplinit in mod stralucit sarcinile
de raspundere incredintate de partid in organizarea acestor lupte, care
au constituit o cotiturd in istoria Intregii noastre migcdri muncitoresti,
au demonstrat capacitatea clasel muncitoare de a acfiona ca fortad sociala
conducatoare a poporului muucitor in lupta de eliberare, au deschis o
pagind noui in viata partidului. Intdrindu-si rindurile cu cele mai bune,
mai combative si revolutionare cadre proletare, partidul s-a legat mai
strins de masele oamenilor muncii.

Procesul intentat de reacfiune in 1933-- 1934 conducitorilor munci-
torimii ceferiste a fost transformat de Partidul Comunist intr-o tribuna
de demascare a regimului burghezo-mosierese, a politicii antinationale
i antipopulare a claselor dominante. Din banca acuzatilor in lanturi a
risunat cu vigoare gi curaj, prin glasul tovardsului Gheorghiu-Dej, che-
marea inflicdratd, mobilizatoare a pqrtlduhu adresata maselor muncitoare
de a lupta cu hotarire pentru o viatd mai buna, impotriva robiei capitaliste,
pentru apdrarea suveranitaiii si independentel nationale.

Condamnat la 12 ani munca silnicd, tovardsul Gheorghiu-De) a fost
detinut in diferite inchisori - Jilava, Vicaresti, Craiova, Ocnele Mari,
Aiud, Doftana, Caransebes si in lagarul de la Tg. Jiu.

Gratiile temnifelor, sirma ghimpata a lagarelor n-au putut sa-i izoleze
de partid, de clasa muncitoare, de popor pe militantii revolutionari. Sim-
tind in permanentd. sprijinul partidului, solidaritatea maselor muncitoare
s1 a unor largl cercuri democratice, ei au pastrat legdtura cu viata si acti-
vitatca partidului, au infruntat cu fermitate si dirzenie regimul de teroare
$1 exterminare din-inchisori, pe care le-au transformat in scoli de calire
revolutionard. Prin munca politico-ideclogica desfasuratd de comunistii
din inchisori, in frunte cu tovarasul Gheorghiu-Dej, s-au faurit cadre otelite
de militanti comunisti, caracterizate prm capacitatea de a organiza masele
xmlnutoarc prin clarviziune politicd st combativitate rev ()lutlonara cadre
care au avut ulterior un rol de e.\cep‘,tlonala insemnitate in conducerea
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de catre partid a luptel pentru cucerirea puterii de citre oamenii muncii
1 construirea socialismului.

Aprecierea acordatd de partid activitatii desfasurate de tovarisul
Gheorghiu-Dej si-a gasit expresie in cooptarea sa, In 1933, pe cind se afla
in mdmmn ca membru al C.C. al P.C.R.

In anii razboiului, tovardsul Gheorghiu-Dej impreuna cu ceilalfi
tovarasi din inchisori si lagire isi manifestau increderea nestramutati in
victoria impotriva tawlsmulm solidaritatea friateascd cu popoarele Uniunii
Sovietice. In strinsd legaturd cu cadrele de baza din afard, ei si-au pus
intreaga expertentd, tot elanul revolutionar in slujba organizarii luptei
antihitleriste a poporului romin.

Tovarasului Gheorghiu-Dej ii revine meritul principal in demascarea
51 lichidarea clicii de tradatori si capitulanti, infiltrate in conducerea parti-
dului; inlaturarea agenturii triadatoare a constituit una din conditiile
esentiale pentru ca partidul sd-si poatd indeplini rolul conducitor in lupta
de eliberare nafionald s1 sociala a poporului romin.

Activul re\'olu;wuar al partidului, in frunte cu tovardsul Gheorghiu-
Dej, a elaborat linia strategicd si tactici pentru risturnarea dictaturii
militaro-fasciste s intoarcerea armelor impotriva Germaniei hitleriste.
Partidu! a trecut la organizarea formatiunilor de lupta patriotice, la reali-
zarea Frontului Unic Muncitoresc cu partidul social-democrat, la infap-
tuirea unui larg sistem de aliante cu diferite grupari politice $1 atragere
in lupta antihitlerista a unor personalitati insufletite de sentimente patrio-
tice, la desfasurarea unei vaste activitati in rindurile armatei.

In zilele hotiritoare pentru pregitirea insurectiei, C.C. al partidului
a organizat evadarea din lagdr a tovardsului Gheorghiu-Dej st a altor
cadre de bazd ale partidului.

Organizata si condusd de partid, insurectia armati a deschis o erd
noud in istoria poporului romin, a insemnat inceputul revolutiei populare.
Rominia s-a alaturat coalitiei antihitleriste, Armata romina, in totalitatea
¢, a Juptat umar la umar cu Armata sovieticd pina la zdrobirea Germaniei
hitleriste. Ningele virsat In comun a cimentat prietenia gi alianta indestruc-
tibild dintre poporul romin si poporul sovietic in lupta pentru cauza pécii
51 socialismului.

Tovarasul Gheorghiu- Dq a dat o contributie de cea mai mare impor-
tanta la ¢ laborarea liniei politice 31 tactice a partidului in desfisurarea
furtunoasd a marilor batalii de clasa de dupa 23 August 1944, muncind
cu nesecatd energie pentru infaptuirea sarcinilor stabilite de partid
mobilizarea tuturor fortelor in rizboiul antihitlerist, refacerea economiei
nationale, democratizarea tarii, faurirea aliantei muncitoresti-{arinesti in
focul Juptei pentru reforma agrari, instaurarea puterii populare.

Ca reprezentant al partidului &i clasei muncitoare In guvern, tovaragul
Gheorghiu-Dej a preluat, in noiembrie 1944, conducerea Ministernlui
Comunicatiilor si Lucrdrilor Publice, fiind primul muncitor ministru in
istoria politicd a Rominiei.

Sub conducerea partidului, clasa muncitoare organizatd in sindicatele
unice revolutionare, masele largi tdrdnesti care luptau pentru pamint,
partidele si gruparile reunite in frontul national democrat dadeau lovituri
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zdrobitoare cercurilor reactionare. Valul luptei revolutionare a maturat
un sir de guverne cu majoritate reactionard si a impus la 6 Martie 1945
aducerea la putere a primului guvern din {ara noastrd in care clasa mun-
citoare avea rolul precumpénitor.

La Conferinta Nationalda a Partidului Comunist din octombrie 1945,
tovarisul Gheorghiu-Dej a prezentat Raportul Politic al Comitetului
Central, care cuprindea un amplu program de luptad pentru intirirea puterii
populare, reconstructia farii si consolidarea independentei nationale. In
acest program. de o largd perspectivd istoricd, partidul, scrutind departe
in viitor, si-a exprimat couceptia leninistd privitoare la construirea unei
industrii puternice ca temelie a dezvoltaril social-economice a Rominiei.

Dupa Conferinta Nafionald, tovardsul (heorghiu-Dej a fost ales
secretar general al Partidului Comunist Romin.

In calitate de ministru al Economitei Nationale si apoi al Industriei
si Comerfului, ca presedinte al Comisiei Ministeriale pentru redresarea
economicd, el a adus o contribujie esentiald in lupta impotriva inflatiei
si sabotajului economnic al capitalistilor, in pregitirea si infiptuirea pro-
gramulul din iunie 1947 de stabilizare monetard si refacere a economiei
nationale.

Abolirea wmonarhiei si proclamarea Republicit Populare Romine au
marcat cucerirea deplind a puterii de cdtre clasa muncitoare in alianta
cu masele largi ale tarfinimii; misiunea de a realiza actul abdicarii regelui,
la 30 Decembrie 1947, i-a revenit, din insdrcinarea partidului si guvernului
si in numele tuturor fortelor democratice, tovardsului (vheorghe Gheorghiu-
Dej, impreund cu doctorul Petru Groza.

Oamenii muncti, devenind singurii stapini ai {aril. au pasit cu insu-
fletire, sub conducerea partidului, 1a construirea societatii socialiste.

Tovardsul Gheorghe Gheorghiu-Dej a avut un rol deosebit in lupta
partidului pentru realizarea unitatii politice si organizatorice a clasei munci-
toare — Infiptuitd la Congresul de unificare din februarie 1948 prin
crearea Partidului Muncitores: Romin pe baza principiilor ideologice si
organizatorice marxist-leniniste. Congresul l-a ales secretar general al
Comitetului Central al Partidului Muncitoresc Romin.

Prin istoricul act al nationalizarii, pregatit de partid sub indrumarea
nemijlocitd a tovarasului Gheorghiu-Dej, principalele mijloace de productie
indastriald au devenit bun al intregului popor st s-a creat o puternicd
temelie construcpier socialiste in tara noastra.

Partidul a orientat cu nestrimutatd perseverentda dezvoltarea Romintef
in directia transformarii el intr-o tard industriald, cu o agricuiturd inaiu-
tatd. Tovardsului Gheorghiu ii revin mari merite in elaborarea politicii
de industrializare socialistd. ca pirghie hotaritoare a progresulul rapid
al {drii, a valorificdrni resurselor ei $1 a dezvoltarii tuturor ramurilor eco-
nomiel in vederea cresterii continue a bunistarii celor ce muncese - obiec-
tivul fundamental al politicil partidului.

Calduzit de teza marxist-leninistd c¢a socialismul trebuie construit
nu numai la orase ci si la sate, partidul a pus la ordinea zilet rezolvarea
celei mai complexe sarcini a constructiei socialiste — transformarea socia-
listd a agriculturii. Intreaga munc desfidsuratd in acest domeniu s-a inte-
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meiat pe linia exprimati in numele partidului de tovarasul Gheorghiu-Dej
la plenara din martie 1949 a Comitetului Central. Viata a confirmat in
mod strialucit aceastd linie politicd ; infiptuirea cu succes a cooperativizarii
agriculturii a deschis largi perspective dezvoltarii intensive $i multilaterale
a productiei agricole, a ridicat pe o treaptd mai inalti alianta muncito-
reascd-{araneasca.

Intreaga activitate a Comitetului Central in frunte cu tovarisul
(Gheorghiu-Dej oglindeste capacitatea de a aplica creator, la conditiile
tarii noastre, legile obiective, general-valabile, ale revolutiei si constructiei
socialiste, de a desprinde cerinfele specifice fiecdrei etape istorice si de
a indrepta in directia hotiritoare eforturile partidului, ale poporului.

Aceste trasdturi caracterizeazd munca efectuatdi de partid sub condu-
cerea nemijlociti a tovardsului Gheorghiu pentru elaborarea planului de
electrificare, a planurilor cincinale i a planului de sase ani. planuri a caror
realizare, prin eforturile insufletite ale intregului popor, a asigurat intro-
ducerea largd a tehnicil noi, dezvoltarea proportionald, armonioasid si
mereu ascendenta a economiei nafionale.

Indeplinind cele mai inaite functii de partid si de stat — presedinte
al Consiliului de Ministri din 1952 pina in 1953, primt-secretar al Comitetului
Central al P.M.R. si presedinte al Consiliului de Stat pind in ultima clipa
a vietii sale — tovardsul Gheorghe Gheorghiu-Dej avea un contact larg
si direct cu poporul, studia cu deosebitd luare aminte experienta maselor,
manifesta o nemirginitd incredere in puterea de creajie a poporului —
fauritorul istoriei si al tuturor marilor realiziri ale Rominiel socialiste.

Exemplu de simplitate si wmodestie, el avea un neasemuit dar de a-si
apropia oamenii, de a-i insufleti si a-i antrena la lupta pentru infaptuirea
sarcinilor trasate de partid; oamenii muncii pastreazi nestearsi amintirea
intilnirilor cu tovardsul Gheorghiu, a sfaturilor sale de tovards si prieten
care le vorbea In acelasi grai al inimii.

Tovarasul Gheorghiu exprima cu deosebitd caldurd grija permanentd
a partidulai pentru educarea tineretului, nddejdea de miine a tarii, pentru
promovarea femeilor in munci de rdspundere in economie, in institufn
de stat si in organizatiile obstesti. El manifesta o nesldbitd preocupare
pentru satisfacerea setei de culturd si imbogétirea vietii spirituale a poporu-
lui, pentru avintul continuu al invitdmintului, acorda o mare atentie acti-
vitatii creatoare a intelectualilor, a oamenilor de stiintd, artd si culturd,
cirora le impartasea inalta prefuire a partidului pentru valoroasa lor con-
tributie la propasirea patriei.

In fruntea partidului. tovarasul Gheorzhin are uerite deosebite in
rezolvarea marxist-leninistd a problemei nationale in fara noastrd, prin
care au fost asigurate deplina egalitate in drepturi a tuturor oamenilor
muncii $i cimentarea prieteniei de nezdruncinat dintre poporul romin
s1 minoritdtile nafionale.

Timp de peste trei decenii, tovardsul Gheorghiu-Dej a adus o mare
contributie la calirea ideologicd si organizatoricd a partidului nostru.
Minunat conducitor de tip leniunist, el a militat pentru intdrirea parti-
dului ca detasament combativ de avangardd al clasei muncitoare strins
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legat de mase, singe din singele poporului, forta conducatoare in opera
de construire a socialismului.

Partidul nostru s-a cilit, a realizat o unitate st o coeziune fard prece-
dent printr-o lupta intransigentd impotriva oricaror abateri de la ideologia
si politica sa marxist-leninistd, impotriva elementelor antipartinice, frac-
tioniste, oportuniste. In aceasta luptid tovarasul Gheorghiu-Dej, cu inalta
sa constiintd partinicd s$i perspicacitate politicd, cu ascutitul sdu spirit
de clasd, a avut un rol de frunte. Partidul Muncitoresc Romin, strins unit
in jurul Comitetului sdu Central, este astdzi mai puternic decit oricind.

Este pilduitoare pentru noi preocuparea neabitutd a tovardsului
Gheorghiu-Dej pentru intdrirea continud a rolului conducator al partidului
in toate domeniile activitafii social-economice, pentru aplicarea nestirbita
a normelor de munca leniniste. In viata partidului, in activitatea conducerii
sale s-a inrdddcinat principiul muncii colective, toate hotiririle si masurile
conducerii partidului fiind rodul activitdtii i ¢indirii colective ale Comi-
tetului Central, Biroului sdu Politic.

Tovardsul Gheorghin a depus o vastd activitate pentru sintetizarea
experientei acumulate de partid in conducerea revolutiel si constructiei
socialiste, pentru insusirea acestei experiente de catre membrii partidului,
in vederea narmarii lor teoretice.

Patriot si internationalist inflacarat, tovardyul Gheorghiu-Dej a fost
un stralucit exponent al politicii consecvente a partidului si statului nostru
de prietenie si aliantd frafeasca cu tdrile socialiste, de solidaritate cu lupta
clasel muncitoare si a fortelor democratice de pretutindeni, cu miscarea
de eliberare nationald a popoarelor, pentru unitatea tuturor fortelor pro-
gresului social. Exprimind, cu energia si tenacitatea ce l-au caracterizat
intotdeauna, pozitia Partidului Muncitoresc Romin, el a militat pentru
unitatea tdrilor socialiste, pentru coeziunea marii armate internationale
a comunistilor, avind counvingerea ¢ nu existd indatorire internationald
mai fnaltd decit aceea de a contribui la salvgardarea i intdrirea acestei
unitati — chezdgia victoriei cauzei socialismului in intreaga lume.

Sub conducerea Comitetului Central in frunte cu tovardsul Gheorghiu,
partidul nostru a depus eforturi neprecupetite pentru promovarea si stricta
aplicare in relatiile dintre partidele comuniste si dintre téarile socialiste
a normelor marxist-leniniste - ca cerintd vitali pentru asigurarea si
intdrirea unitatii si coeziunii lor, pentru cresterea fortei de atractie a ideilor
socialismului in lume. Linia partidului in problemele viejii internationale
si ale migcdrii comuniste mondiale, exprimatd in Declaratia plenarei lar-
gite din aprilie 1964 a C.C. al PAM.R., este urmatd cu perseverentd nestri-
mutatd de intregul partid.

iminent om de stat, tovardsul Gheorghin-Dej a desfasurat o vastd
activitate in elaborarea politicii externe a Republicii Populare Romine,
politica de consolidare a pacii, de luptd impotriva politicii agresive a cercu-
rilor imperialiste, impotriva colonialismului, pentru sprijinirea dreptului
popoarelor de a dispune singure de soarta lor, pentru dezvoltarea cola-
boraril internationale pe baza principiilor coexistentei pasnice a statelor
cu orinduirl social-politice diferite.
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Tara noastra aseazd ca temelie de neclintit a relatiilor sale inter-
nationale respectarea egalitatii, suveranitatii si independentei popoarelor,
neamestecul in treburile lor interne, pronuntindu-se pentru stricta respec-
tare si promovarea acestor principii pe arena internationald, in interesul
colabordrii si apropierii intre popoare.

Toate succesele in domeniul politicii interne $i internagionale ale
Republicii Populare Romine, toate realizdrile obtinute in aceste decenii
sint strins legate de activitatea desfagurati in fruntea Comitetului Central
al partidului de tovarasul Gheorghiu-Dej.

Misura operei titanice infaptuite de popor sub conducerea partidului
o da deosebirea dintre tabloul intunecat al Rominiei de acum doud decenii
si infatisarea de astdzi a {arii, in care poporul romin, liber de orice exploa-
tare, stdpin al destinelor sale, isi faureste o viatd fericita.

Scumpul nostru tovards Dej a inchis ochii pentru vecie cu constiinta
datoriei fmplinite ; el a putut vedea triumful idealurilor cirora si-a daruit
viata, victoria deplind a socialismului fun fara noastrd, mersul rapid al
Rominiei pe calea progresului economic si cultural.

In ultimele sale cuvinte adresate tarii, prin scrisoarea trimisi recentei
sesiuni a Marii Adundri Nationale, el isi exprima convingerea indreptétitd
cd tara noastrd va pasi mai departe, neabdtut, pe aceastd cale; cu nezdrun-
cinatd incredere, el arata ca inaintea Rominiei socialiste sint deschise pers-
pectivele unui viitor strilucit - viitor care std in miinile harnice si
incercate ale poporului.

Comitetul Central al Partidului Muncitoresc Romin, tovarisii de
muncd si de luptd ai marelui dispdarut isi iau leg@mintul solemn s& inta-
reascd necontenit unitatea partidului si a conducerii sale, si continue
neabdtut linia generald, internd gi internationald, a partidului, s& nu-si
crute forfele pentru a duce mereu inainte opera de construire a socialis-
mului $i comunismului, de inflorire a patriei si ridicare a bunistarii
poporului — operd mireatd cdreia i-a consacrat intreaga viatd tovarasul
Gheorghiu-Dej.

Marea durere care ne indoliazd tuturor inima uneste $i mai strins
poporul in jurul partidului. Clasa muncitoare, tardnimea, intelectualitatea,
toti oamenii muncii 1si inzecesc eforturile pentru a obtine noi victorii, spre
binele si prosperitatea patriei noastre socialiste.

Adio, scump prieten s$i tovarids de luptd !

Numele tdu va rdmine vesnic viu in inima partidului, in inima clasei
muncitoare, a poporului romin !

Comitetul Central
al Partidului Muneitorese Romin

24 martie 71965



HOTARIREA
COMITETULUL CENTRAL AL PARTIDULUI MUNCITORESC ROMIN,
A CONSILIULUI DE STAT $I A CONSILIULUI DE MINISTRI
ALE REPUBLICH POPULARE ROMINE

Pentru eternizarea memoriei tovaridsului Gheorghe Gheorghiu-Dej,
Comitetul Central al Partidului Muncitoresc Romin, Consiliul de Stat
si Consiliul de Ministri ale Republicii Populare Romine

HOTARASC :

1. Se vor edita lucrdrile tovarasului Gheorghe Gheorghiu-Dej.

2. Se va edita biografia tovardsului Gheorghe Gheorghiu-Dej.

3. Statuia tovaridsului Gheorghe Gheorghiu-Dej va fi ridicata in
orasele Bucuresti si Clyj.

4. Bustul tovardsului Gheorghe Gheorghiu-Dej va fi agezat la Comi-
tetul Central al Partidului Muncitoresc Romin, Marea Adunare Nationali
a Republicii Populare Romine, clubul C.F.R. ,,Grivifa Rogie’’ din orasul
Bucuresti si la Casa de culturd din orasul Galati.

5. Pe clddirile legate de activitatea tovardsului Gheorghe Gheorghiu-
Dej in perioada ilegalititii vor fi agezate plici comemorative.

6. La Muzeul de Istorie a Partidului din orasul Bucuresti se va orga-
niza o sald memoriald, consacrati vietii gi activitdtii tovarisului Gheorghe
Gheorghiu-Dej.

7. Se va institui bursa republicani ,,Gheorghe Gheorghiu-Dej”, care
va fi acordatd celor mai merituosi studenfi.

8. Se va atribui numele ,,Gheorghe Gheorghiu-Dej” :

a) Orasului Onesti
b) Combinatului siderurgic Galati
¢) Hidrocentralei ,,18 Februarie’”” de pe Arges
d) Combinatului chimico-metalurgic din Baia Mare
e) Institutului Politehnic din Bucuresti
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f) Casei de culturd a studentilor din Cluj
g) Unei scoli medii de culturd generald din orasul Birlad
h) Unui bulevard si unei piete din oragsul Bucuresti, precum si unor
~piefe si strazi din alte orase importante din fara.

9. Se va emite un timbru memorial cu efigia tovarasului Gheorghe
Gheorghiu-Dej.

Comitetul Central Consiliul de Stat
al Partidului Muncitorese Romin al Republicii Populare Romine

Consilinl de Minigtri
al Republieii Populare Romine

22 martie 1965



INDICATII ALE TOVARASULUI GHEORGHE GHEORGHIU-DE]J
CU PRIVIRE LA DEZVOLTAREA INDUSTRIEI CHIMICE SI A
CERCETARILOR IN DOMENIUL CHIMIEI IN
REPUBLICA POPULARA ROMIXNA

Intregul nostru popor a primit cu nemarginitd durere vestea incetirii
din viatd a tovardsului Gheorghe Gheorghiu-Dej, conducdtorul iubit al
partidului §i poporului nostru. Intelectualitatea noastrd, oamenii de stiinta,
cadrele didactice din universitati, au deplins marea pierdere a unui intelept
sprijinitor al vietii stiintifice si universitare. Ne ramine opera tovardsului
Gheorghiu-Dej, tezaur bogat in idei si indemnuri pretioase, in care si
cercetatorul din domeniul chimiei giseste luminoase perspective. Caci,
indeplinind cele mai inalte functii de partid si de stat, tovaragsul Gheorghe
Gheorghiu-Dej prin personalitatea sa multilaterala a dat indrumiri concrete
si sprijin in cele mai diverse domenii ale constructiei economice, cultu-
rale 1 stiintifice din tara noastra.

Dezvoltarea industriei chimice in Rominia a counstituit o preocu-
pare de seamd a tovardsului Gheorghe Gheorghiu-Dej, incid in prima peri-
oadd a construirii socialismului in tara noastra. Astfel, la Congresul Parti-
dului din 1948 ardta importanta industriei chimice pentru economia natio-
nala, spunind: ,,Conditiile naturale pentru dezvoltarea industriei sint
foarte favorabile in tara noastrd. Ele ne permit crearea unei puternice
industrii chimice bazatd pe gaz metan, {ifei, carbune si sare‘.

La Congresul al III-lea a accentuat din nou: ,,Industria chimicd are
un rol deosebit in asigurarea economiei nationale cu materii prime si
materiale de mare importantd pentru imbundtatirea calitdtii, largirea
sortimentelor si ieftinirea produselor industriale si de bunuri de consum*.

In urma acestor indicatii, in fara noastri s-a dezvoltat o puternica
industrie chimicd. Cadrele de specialisti chimisti indrumati de partid si
insufletiti de marile realizari si de perspectiva dezvoltdrii, si-au pus in
slujba acestei opere mairete toata priceperea lor, intreaga lor for{d creatoare.

Cercetarea in domeniul chimiei si invitidmintul chimic superior au
cunoscut o inflorire nemaiintilnitd in istoria $arii noastre. Iubitul nostru
conducdtor ne-a aratat calea dezvoltdrii juste a acestor activititi, aceea
de a le lega strins de problemele concrete ale dezvoltirii economiei din
tara noastrd, de problemele valorificirii bogatiilor noastre naturale. In
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acelasi timp partidul, in fruntea caruia s-a gdsit timp de peste doud
decenii tovardsul Gheorghiu-Dej, a indrumat pe cercetdtorii nostri spre
rezolvarea problemelor cu caracter teoretic, care lidrgesc bazele dezvol-
tarii de perspectivd ale stiingei i care asigurd coutributia tdril noastre la
tezaurul stiingific comun al omenirii.

La indeplinirea acestor sarcini si-a adus contribufia gi [acultatea de
chimie a Universitdtii din Cluj. In anii regimului de democratie populari
de pe bancile facultdtfii au plecat in industrie, in institute de cercetari,
in invatdmintul superior si mediu promotii de absolventi cu o buni pre-
gatire, corespunzdtoare nivelului actual al stiinfei $i tehnicii.

In aceastd perioadad, datoritd condifiilor de lucru continuu imbuni-
tatite, cadrele didactice au depus paralel cu munca de instruire si edu-
care a noilor specialisti, o bogatad activitate stiinifica, atit pe linia cerce-
tarii fundamentale, cit si pe cea a cercetdrii tehnico-stiintifice, legate direct
de problemele industriei socialiste conform indicafiilor partidului.

Rezultatele acestei munci sint reflectate In bund parte in paginile
revistei noastre.

In intreaga noastrd munca am simtit mereu grija partidului, a guver-
nului $1 a tovardsului Gheorghe Gheorghiu-Dej personal. Ne¢ amintim cu
dragoste de vizita pe care ne-a fdcut-o in primavara anului 1960.

Moartea prematurdi a scumpului nostru conducdtor nec-a intristat
profund. Scrisoarea adresatd Marii Aduniri Nationale de catre tovardsul
tsheorghe Gheorghiu-Dej in ultimele sale zile de viatd, constituie pentru
noi un imbold in realizarea marilor idealuri spre care ne conduce inteleptul
nostru partid si cdrora si-a inchinat Intreaga sa viatd marele disparut.

Acad. RALUCA RIPAN

- . —- Babeg-Bolyai: Chemia 1/1963
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seudin termogravimetic asupra formarii st ostabilitatii unor complecsi
dimetilglionimato-coba Jtici

e

Seads HALUCY RIPAN, €80 VARHELYT sf ELISABETA KERKEDY

cinunicare preventatd lu sesiupea Stuntificd a cadrelor didactice de la Universitatea
LBabe - Delvar” Clif, 13714 VI 71964

Termogravimetria a devenit in zilele noastre metodda de cercetare
elcace, pe lingd analiza chimicd, $i in domeniul chimiei preparative. C.
Duval s ;coala lwi 57 au aplicat aceastd tehnicd pentru studierea
anor precipitate si reactivi solizi cu importantd analiticd.

Masuratorile TG ne furnizeaza date asupra produsilor de descom-
punere al cristalohidratilor 27, eteratilor '19—20} si ai sdrurilor bazice
[17—18. Substantele organice mai simple s-au examinat rar cu 1TG. O
aplicare mai largd a gasit aceastd metodi de investigatie in chimia poli-
arerilor (21, Proprietatile termice ale unor serii intregi de complecsi wer-
nerieni si Chdatl au covstituit subiectul multor cercetdri termogravimetrice
(8, 1216, In aceastd privintd trebuie <& amintim mai ales lucririle
i Wendlant si colaboratorii sai [10, 22—247. Studiul termic al
complecsilor ne da informafii asupra stabilitatii lor termice, asupra trans-
formarilor lor in stare solida precum si asupra produsilor finali de piroliza,

In lucrarea de faa s-a examinat piroliza a 61 de chelati dimetil-
ghioximato-cobaltici pe cale termogravimetricd., S-au urmarit problemele :

. Influenta naturii anionilor exteriori asupra stabilitaii termice a
sarurilor de tipul [Co(DH),(Amin), X.

2. Punerea in evidenta a unor produsi intermediari de descompunere
in decursul procesului de pirolizd. Se poate presupune ¢d se formeazd
neelectroliti de tipul "Co(DH),(Amin}X1 din sirurile binare :

iCo(DHJ,(Amin}, X, in prima fazd de descompunere, prin eliberarea
anel molecule de amind conform ecuatiel !

‘Co(DH,(Amin)y, X = CofDH)L(Amin)X | -+ Amin

* Nota NI sStudis Unive Bubes-Bolval, Chem, 1171964, p. 63,
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Aceasta transformare trebuie sa fle influentatd in primul rind de
caracteristici energetice (raza termochimicd), de volumul si de compo-
zitia anionilor exteriori.

Identificarea produsilor intermediari la descompunerea termicd a
unei substante unitare, sau cea a componentilor volatili la analiza TG a
substantelor complexe este o probleméa dificila,. Vassallo {21 a
intrebuintat masurdtori spectroscopice de masi si de conductibilitate ter-
micd la identificarea produsilor gazosi de piroliza. Pentru identificarea
produsilor intermediari solizi se Intrebuinteazd des analiza spectroscopica
in IR [5, 11] precum si mdsurdtori roentgenografice.

In cazul nostru spectroscopia in IR nu da rezultate pozitive, deoa-
rece {recventele vibratiilor cele mai caracteristice sarurilor binare
[Co(DH),(Amin), X si ale neelectrolitilor de tipul [Co(DH)y(Amin)X7:
V=N, "N—0, "N—OH au aproximativ aceleasi valori.

Pentru identificarea produsilor intermediari de descompunere not am
ales calea sintezei chimice.

3. Influenta naturii aminelor organice asupra stabilitatii sarurilor
binare de mai sus, formate cu acelasi anion. Pentru examinarea acestei
probleme am studiat perclorajii, in unele cazuri si cromatii sau bicromatii
respectivi, Percloratii se pot obfine usor in stare purd prin reactii de
dublu schimb din solufia [Co(DH),(Amin), |CH,—COO-lui respectiv. Des-
compunerea acestor saruri se desfdsoard brusc la o temperaturd bine defi-
nitd fard produsi intermediari de descompunere.

Partea experimentala.

Masurdtorile termogravimetrice au fost efectuate cu o termobalanta construitd prio trans-
formarea unei balante analitice automate pe baza indicatiilor din literaturd [6—9, 12, 13].
{ncilzirea cuptorului dupi un anumit progtam s-a ficut prin variatii succesive ale tensiunii ce
i s-a aplicat, cu autorul unui autotransformator intercalat in circuitul acestuia.

Deoarece existd o serie de parametri operationali care au o influentd asupra validitatii
si reproductibilititii termogramelor, ca de exemplu misurarea temperaturii, viteza de incélzire
a cuptorului, forte aerodinamice, atmosfera cuptorului, mdirimea particulelor substantei exa-
minate precum gi capacitatea termicd, respectiv conductibilitatea ei termica, am lucrat in con-
ditii absolut identice.

Viteza incilzirii a fost de 10° pe minut. Termoliza substantelor s-a efectuat in toate cazurile
intr-un creuzet de platini. Temperatura s-a misurat lingd creuzetul fixat pe un tub de silice.
Cantitatea substantelor cintirite la determinari influenteaza la fel temperaturile de descompunere
si din acest motiv la examindri s-au intrebuintat cite 100 — 1 mg probe fin mojarate. Se poate
presupune ci, in aproximatie buné, toate substantele examiuate au aceeasi capacitate termica,
respectiv conductibilitate termica.

Dupd cum se stie, cresterea temperaturii induce o variatie in densitatea atmosferei din
interiorul cuptorului, si din aceastd cauzd se observa o crestere aparentd in grentate. Aceasta
din urmai se prezintd si din cauza unor curenti de convectie prin incélzirea neuniforma a cupto-
rului. In analizele efeciuate am luat in considerare si aceastd crestere aparentd in greutate, in
mod aproximativ, determinind cresterea in greutate a creuzetului gol intre 20--1000°C.

Rezultatele cercetirilor noastre sint redate in figurile 1-3 si in
tabelele 1—2.

In figurile 1 si 2 sint reprezentate termwgramele sirarilor binare :
[Co(DH),(a-naftilamin), IX si "Co(DH),(B naftilamin),}X cu diferiti anioni
simpli si complecsi tn sfera exterioara de coordinare.
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A

Aspectul termogramelor depinde in mare masurd de natura anjo-
nilor,

warurile cu aniont oxidanti, ca NOy, CrO;°, ClO; se descmnpua brusc,
intr-un interval de temperaturd de 150—-280° (TG ur. 1, 2, 5, 12).

Derivatiiacizilor nitro- Compk esit HICo(NH,),(NO,), 1, HICo(DH),(NO,),]
(TG. nr. 6,7,9, W) se¢ descomnpun la fel foarte brusein conditiile
analizel termogravimetrice fard produgi intermediari  de descompunere.

Descompunerea termicd a reineckatilor (TG, nr. 4, 8), a ditiocianatobis-
dimetilglioximato-cobaltiatului {TG. nr. 3.), respectiv a bisulfatului (TG.
nr. 9) are loc treptat. Piroliza acestor produsi este un proces foarte compli-
cat, fard produsi intermediari bine definti.

Termogramele sdrurilor de tipul L()(DH S(Amin}, |Cl prezintd particu-
laritati deosebite, In mai multe cazuri se gasese coturi intre 180—210°,
care corespund formadrii unor neelectroliti ca produsi intermediari de des—
compunere. Formarea acestora din uvrma este evidentd in cazul clorurilor
urmatoare 1 Co(DHJ,(NH,), (Cl, Co(DH)y(para-toluidin), JCl,  [Co(DH),-
{orto-etil-anilin), €1 (TG, br. 13, 13, 16) probzbil si la [ Co(DH),(para-etil-
anilin), 1C1 i LO(I)H B naftilaming, C1 (TG nr. 17, 22),

Neelectrolitii intermediari au o temperaturd de descompunere cu
30—40° mat ridicata decit clorurile mai sus mentionate.

In fig. 5 sint prezentate termogramele neelectrolifilor :
Co(DH),(orto-fenetidin)Cl jH,0, Co(DH),(para-fenetidin)Cl] 2 H,0,
[Co(DH),/meta-xylidinjCl |, __Co(DH)._(o'. naftilamin)Cl] 2 H,O si
[Co{DH),(f naftilamin)Cl} 2 H, (TG. nr. 23--27) care s-au putut obfine
pe cale preparativd. Din alura termogramelor acestora din urma se deduce
ca, piroliza lor se desfasoard violent prin degajare de amine si dimetil-
glioxima, fard produsi intermediari bine definiti. Aspectul curbelor este
analog cu cel al clorurilor : "Co(DH},(Amin), ]C1 peste 230—250°. Coturile
termogramelor nr. 23—27 in jur-de 300-—-320° nu corespunde la nici un
produs stoechiometric.

Compararea termogramelor sarurilor [Co(DH),(Amin), |Cl cu cele ale
neelectrolitilor : [Co(DH),(Amin)Cl; ne indicd mecanismul de descompunere
al primilor. ‘

- Termogramele perclorafilor sint analoge cu aceea a substantei nr. 1
din fig. 1. Descompunerea lor are loc foarte brusc, de multe ori cu explozie
si din aceasti cauzd nu se formeazda Co,0, intr-un raport stoechiometric
ca produs final de piroliza.

In tabelul 1 sint trecute temperaturile de descompunere ale 17 per-
clorati de tipul [Co(DH),(Amin),]ClO,, descrise intr-o serie de lucrari ante-
rioare. Ar fi de asteptat ca, o datd cu cresterea bazicitdtii aminelor coor-
dinate, sa creascad si stabilitatea legiturilor Co-Amin, totodatd si stabili-
tatea termicd a percloratilor respectivi.

Datele din tabelul 1 ne aratd ca relatia nu este chiar asa de simpla,
deoarece sint mai multe exceptii. Stabilitatea termicd a substantelor
depinde in afard de constanta de bazicitate a aminelor si de structura lor
moleculard, de pozitia substituentilor de pe nucleul aromatic.
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In majoritatea cazurilor derivatii aminelor aromatice substituite in
pozitie ,orto” au o stabilitate termicd mai redusd, decit cei ai aminelor
,,para’’substituite.

In tabelul 2 sint redate temperaturile de descompunere ale unor cro-
mati si bicromati de tipul [Co{DH),(Amin), ,CrO  si [Co(DH)y(Aminj, ,Cr,0,.

Tabel
Temperatura de descompuners a sirurilor Jde tipul {Co (DH), (Amin),|C1O,

. . . Tewmperatura de L((i)ll\ttlll:’.’t adc
Pormula substantei descompuncre 15{;{;1;; a

i [Co(DH),(anilin), 110, 233 4 .10
2 [Co(DH),lorto- tolu:dm), 1]Clo, 235 3,2 . 1010
3 [Co(DH),(meta-toluidin), lU() 2358 6,5 . 10710
4 [Co{DH),(para-toluidin), }uo 257 13 -1
5 [Co(DH),{orto-anisidin),  1C10, 230 3.11. 1012
6 [Co{DH}y{para- dmsxdm) ]UO 271° 1,96. 102
7 [Co{DH),(orto-fenetidin}, ]CLO, 245 2,97. 10-1¢
8 [Co{DH),(para-fenetidin}, ]C1O, 242 1,79. 102
9 [Co{DH),(benzilamin), 1CLO, 218 2,35 10~
10 [Co{DH),(piridin), ]ClO, 269 ° 1,153- 107
11 {Co{DH),(B-picolin}, jClU 270 6,3 . 107?
12 [Co{DH)y(y-picolin), jClO, 283 : 1,3 - 102
13 [Co(DH)g(a — naftilamin), 1C1O, 2407 ‘ 2. 10"
14 [Co(DH),{NH,),1ClO, 509 ° : 1,85. 10—%
] [Co{DH},(meta — amino-fenol), Clty, 244° {

i6 [Co(DH),{ortoetil-anilin), 1C1O, 2257 —

17 Co(DH)j,(para-etil- aniliny, ;Ll*) 232 -

Teahei =

Temperatura de descompunere a sararilor de tipnl [Co(DH),(Amin),|,Cr0,
si {Gof DH),(Amin) ], Cr, 0,

. Temperatura de
Tormula substante! descompuunere

ot
N

[Co(D
16 | [Co(D
(

H).{%-picolin), 1,(r,0.
Hj
17 “Co{DH)

/-picolin), ,C r()

Cr

1, {Co(DH),lorto-toluidin), ], i 175~
2 [Co(DH),(meta-toluidin), , Lr(> ! 177°
3 [Co(DH),(para- toluldm),kkro 173°
+ {Co(DH), {orto-tolnidin), 165°
3 'Lo (DH), {meta-toluidin). § 1927
6 [Co(DDH), (para toluidin, ,CrO4 173°
7 rLo DH), para-anisidin}, ],CrO, 160°
8 [Col DH)g( ara-anisidin, 1,C1,0, . 146°
9 Ko(DH)Z{ ara-fenetidinj, ,CrO, 1757
10 [Co{DH),{z-naftilamin), k(,ro‘ 210 - 2137
11 [Co{DH),(B-naftilamin),] | 177°
12 [Co(DH),{x-naftilamin 190 — 200°
13 [Co(DH), (8~ nattdamm),,,kr ()
14 [Co{DH),(8-picolin}, ,CrO,
ik
K
oy

-picolin}, 1,C
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care s-au putut obtine in stare purd unitard. Dintre substantels ari
in acest tabel, urmatoarele sint nedescrise in literaturd :

{Co(DH),(« naftalimin), ,CrO,, [Co(DH),(« naftilamin),],Cr,3.,
[Co(DH),(8 naftilamin), ,CrO,, [Co(DH), (8 naftilamin),],Cr,0..
[Co(DH),(+ picolin), 1,CrO, si [Co(DH),{y picolin),,Cr,0,.

Aceste combinatii, care se prezintd sub forma de substante micrs-
cristaline de culoare brund sau brun-rogcata, s-au obtinut din solutia 0,005
molard a [Co(DH),(Amin), ] acetat, corespunzitor cu un excesde K,CrO, 17,
respectiv K,Cr,0, 19%;.

Datele din tabelul 2 aratd cd bicromatii au o stabilitate termicid wmat
redusi decit cromatii sau percloratii. Aspectul curbelor TG este asemia-
ndtor cu al celui nr. 2 din fig. 1. Din cauza descompunerii foarte bruste,
nici in aceste cazuri nu se formeazd Co,0; + Cr,0, intr-un raport stoechin-
metric, ca produsi finali de piroliza.
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O o~ AMOKCHMATAX MNEPEXOIAHBIX METAJIJIOB (XIV)

Tepsozpasustent puueckoe ucc 1€008arUe 00 PA3OSAHUS 1 YCMOUMUBOCINI HEKOMOPbLYX OlMENe Lok~
CHMAMO-KOG QA O0B6LX KOMILACKCO8

(PeszwmMe)

MayunioCs TepMOTpaBHMETPHUECKH TNHPOJH3 61 JMMETHANVIHOKCHMATO-KOOaJdbTOBOTO
KOMIIJIEKCHOTO CoeluHeHHA. B Teuende 3THX H3MEpeHHH npocaeKHBANHCh CJAeAYOHIHE
sonpoce: 1. Binsiuve npHpoAB BHEIHWX AaHMOHOB HA TEPMHUECKYIO YCTOHUHBOCTL coJefi
tuna [CoDH), (Amun), X, rge ,,DH” —paanral anvernaruokcuva: CHg — C(=N— OH) —
— (=N - 0...) — CH,, ,,Avun” =NH; wan apovaTHueCKHe aMlHH, a ,,X’’ — mpocrhie
HJAH OJIHOBANEHTHHE KOMIVIEKCHBIC aHHOHH. 2. OOHapy’KeHHE HEKOTOPHIX INPOMEKYTOUHBIX
IMTPOJAYKTOB pAa3/OKeHHS B TEYeHHE npolecca Tepmoausa. 3. Mayuenue BIHAHHA TPHPOJH
KOOPAHHHPOBAHHBIX aMHHOB Ha YCTOMYMBOCTL BHIIEYNOMSIHYTH X GHHAPHHEX Cojei.

s pesynpraroB HccaeROBaHHE CheyaHbl CJEAYIOLIHE BHIBOAB: a) Buja Tepmorpamm
3aBUCHT B GOJIBILOH CTENEHH OT NPHPOAL AHWOHOB BHellHefl KOOPAHHAUHOHHOH cdeph.
Conn ¢ okucasomuMi agnonamu, xax ClO3", NO3", CrQOy —, Cr,0,7~, pe3sxo pasjararwt-
€1, HHOTZla C B3PHIBOM, B TeMIlepaTypuoM mpomexyTtke: 150°—250°C. TIponsBogrse H,SO,,
H[Co(DH), (NCS8),], H[Cr(NH,),(NCS),] u HCl pasnarawrcst nocrenento. IIpn nupoanae
coneit [Co(DH), (Amun),]C1 B HEKOTOpPHX CJHyYasiX NPOMEXYTOUHO 0Opa3yloTCA HEIIeK-
tpoastel [Co(DH), (Amun)Cl] B CTeXHOMETPHUECKOM OTHOIIeHHH. 270 sBaeH#e OO
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JOKE3AHO M TEPMOTPABHVETPHUSTKHM A H A T8I0
cunTesoM. Teupmepatvpa pasdioxerHHs nccTwR
nepatype coqeil (Co(DH), (Amin)g Cl

6) Heeneosanue nmiupomnza XJopuHogkuCIsiX coteft tHna [Co(DH), (Amuu),] ClO,
NOATEeP KAACT, UTO CCHOBHOCTB AMMHOR # [IDAOMEHHE 3aMECTHTEReH B APOMATHYECKOM
AAPe BIHAIOT HA TEPMHYECKYVIO VOTOHYHBOCTDL CG1eil 3Toro Kaacca. OnHako ue Ol maliaew
DAPATIIeTHIN MEAKIY TEPMHUECKOH YCTOHUHBOCTBLIO 1 OCHOBHOCTHI) KOODMHHHPORAHHLX
apoMaTH4eCKHX ay#HoB. OIHako B COTbWHHCTEE C.Iy4aeB 3aMeyeHo, YTO MPoi3noXisk
OPTO-3aMEEHHBIX dMHHOB DAas1ara0TCs [P Temneparypax Go7ee HU3KHX, 4eM  [pori-
BOHBIE 113Da 3AMEUEHHBIX AMITHOR.

s HCCTICAVEMBIX  BEILLCTH, HOIVUCHHLIX SeaRUHAME 180
ONHCAHBl B JHTEpaTYpe CIeAviouiie

(DH), (w-nadrtuaavmu)yl, Criy,,
Co (DH), (a-madraiasuu),l, Cr,0, Co (DH), (B-uadrmiasiu),l, Cri)
Co (DH), (B-radtuaaMit)y 1, Cryld,.  Co iDH), (v-rHroiun),ls Cr O

OTOPBIN  HEIC KTPOAETOR, 00 {CHHA
AuiX Osita Ha npulins. 50 —40 C suiuw 1o

Hero ofuewa,  He

Co (DHY, (v-nuxomin),l, Cr,0.

SUR LES 2 DIOXDMATES DES METAUN TRANSITIONNELS (XIV

Fiude lepinccvavimdtrigue  suy du Jurnation ol o calilii0 dec compleres  dimithy izl

sl cohaldl. gires

(R ésumé:

Les auteurs ont étudiéd par la méthode thermogravimétrique la pyrolyvse de 61 combi-
naisons complexes diméthylglvoximato-cobaitiques. Au cours de ce
fes problemes suivants @ 1. L'infivence de la natere des anions «
thermique des sels de type "Co(DH, {Amin}, X, olt, DH” représente le radical de la diméthylaly-
oxime : CH, — Ci== N — OI) - N0 - CH, mne’”’ o~ NH, ou des amines
arowmatiques, ¢t ot |, X" = des anjons simples et complexes monovaleuts, 2. La miise en
¢évidence de produits intermédiaires ae décomposition au cours du processus de thermolvse,
3. Llinfluence de la nature des amines coordonnées sur la stabilité des sels binaires rappelés
plus haut.

Hlestlres O 4 examing
feurs sur la stabilité

Les résultats des recherchies ont autoris¢ les conclusions suivantes:

ay L'aspect des thermogrammes dépend dans une large mesure de la nature des anions
de la sphere extéiieure de coordination. Les sels 4 anions oxydants, comme ClO, NO,,
Cr0y, Cr,0;, se ddécomposent brusquement, parfois en explosant, dans Uintervalle de tempe-
rature 130--250°C. Les dérivés de lacide H,50,, HCo{DH,(NCB)Y, H Cr{NH,),INCS),i
et HCL se décomposent graduellement. En cas de pyrolyse des sels Co(DI), (-\mxu),ml
il v a formation intermédiaire des mnon-électrolyvtes LO(DH AAmin),Cll dans un rapport
stoechiométrique. Ce phénomeéne a ét¢ prouvd aussi par lanalyvse thermogravimétrique de
plusieurs non-électrolvtes obtenus directemient par synthése. La température de décomposi-
tion de ces dernjers était approximativement de 30 -40°C plus élevée que celle des sels
'Co{DH),(Amin), iCL

b) I'étude de la pyrolyse des perclilorates de type Co(DH),(Amin), ClO, confirme
que la basicité des amines et la position des substituts a Uextérieur du noyau '*mmatiquc
influencent la stabilité thermique des sels de cette classe. Toutefois on n'a pas trouvé de
parallélisie entre la stabilité thermique et la basicité des amines aromatiques coordonnées.
Mais on a observé dans la majorité des cas que les dérivés des amines ortho-substituées
se décomposent a des températures plus basses que ceux des amines para-substituées. )

Parmi les substances examindes Co{DHj,(s-naphtylamine), , CrO,, ‘Co(DH),{x-naphty-
lamine),”, Cr,0;, Lo{DH), (B—naphtylamine),i, Cr0,, ColDHj, (B- naphtvlamine}z]z Cr, 0y,
Co(DH) ZW«pxcolmU LCr0, et Lo(DH', -picoline), 1,Cr, 0, obtenues par réactions de double
échange wont pas éte dkcrxte\ jusqu’ici ‘dans la littératare.




CONTRIBUTII LA STUDIUI, TIAZOLILOR (XD

Despre sintezele si comportarile unor noi derivati formiltiazolict halogenati

de

AL. SILBERG ¢i Z. FRENKEL

Intr-o serie de lucrari anterioare (1,2, 3,4, 3, 6 au fost studiate
sintezele si comportirile unor noi aldehide tiazolice, care datoritd carbo-
nilului reactiv din molecula lor prezintd si un mare interes sintetic. Coti-
tinuind aceste cercetari, s-a sintetizat un nou tip de astfel de aldehide
in care gruparea formil din pozitia 4 a tiazolului se invecineaza cu un
atom de halogen. In literaturd este semnalat doar un singur caz de formil
halogen tiazol |7} unde insd formilul se giseste grefat in pozitia 2 a hete-
rociclului.

Ca produs de plecare s-a utilizat 2-fenil-4-clormetil-tiazolul (I) care
prin fierbere cu o solufie apoasd de acid azotic conform indicatiilor din
literaturd (8, a fost trecut in 2-fenil-4-hidroximetil-5-clortiazol (II). Prir
oxidarea derivatului II cu cantitdfi stoechiometrice de bicromat de sodiuv
in acid acetic glacial s-a obtinut cu randamente bune 2-fenil-4-formil-
S-clor tiazolul (III). Aldehida III, prin condensare cu acid malonic i
conditiile reactieli Knoewenagel, formeaza acidul 2-fenil-3-clor-4-tiazolacrilic
(IV). Aceastd comportare o aseamdnia cu cea a 2-fenil-4-formil-tiazolului
care in aceste conditii reactioneazd la fel [1]. Spre deosebire insd de alde-
hida amintitd [9], produsul ITI, in conditiile reactiei Cannizzaro, nu suferz
un proces de disproportionare, ceea ce Inseamna cd prezenta unui atom:
de halogen pe nucleul tiazolic In vecindtatea grupdrii aldehidice aduce
perturbiri serioase in reactivitatea acestuia din urma. Aldehida IIT a mai
fost caracterizatd si prin oxima \'.

Pe baza unor indicatii din literaturd [10 asupra nitrdrii alcoolilor.
din produsul II, prin nitrare la temperaturi scizute, cu 2 cantitaji echi-
valente de acid azotic fumans, in mediu de acid sulfuric conc., se obtine
cu randamente bune esterul nitric al 2-(p-nitrofenil)-4-hidroximetil-5-
~clortiazolului (VI). Aceastd substitutie, in pozitia para-, concordd cu datele
din literaturd asupra nitrdarii feniltiazolilor substituiti cu substitueni:
de ordinul intii (11, 12, 137,

Pozitia para- a functiei nitro- a fost stabilitd, dupa cum se va vedes
prin oxidarea respectiv hidroliza esterului VI. Prin oxidare, in conditiile
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amintite mai sus, esterul VI trece partial in 2-(p-nitrofenil)-4-formil-5-
~clortiazol (VII) care cu clorhidratul de hidroxilamind duce la oxima VIIIL
Prin hidroliza esterului VI cu acid sulfuric 90—959, se obfine 2-(p-nitro-
fenil)-4-hidroximetil-5-clortiazolul (IX). Acelasi alccol IX se obtine cu
randamente bune prin nitrarea produsului I {117 §i fierberea 2-(p-nitro-
fenil)-4-clormetil-tiazolului astfel ob,inut cu solutia apoasa de acid azotic,

Datele experimentale de mai sus precizeazd in mod incontestabil
pozitia functiunii nitro- la ester.

Alcoolul IX, in conditiile date mai sus, se oxideaza aproape canti-
tativ la aldehida VII care di o oximi identicd cucea a aldehidei rezultate
prin oxidarea esterului nitric VI.

Spectrele in IR ale cloraldehidelor tiazolice de mai sus se areamdrd
foarte mult cu cele ale aldehidelor corespunzitoare nehalogenate [5, 91
La ambele spectre, totusi, se observda o micd deplasare a benzilor carac-
teristice carbonilului spre valori mai inalte (1715 cm~1), foarte probabil
datorita influenfei atomului de halogen de pe heterociclu. Astfel de influente
se¢ ohservd si in cazul altor carbonil-derivati halogenati (14,

e U Gy Dbt . _CHO =
¥ W T o B T moma . YT - N CHENOH
i 3 | ‘ j | 5
| ! EHe] L i il : ] i
. : /
g N5 Cere s Caris Ng G G Ng 0
1 . . V.
'
rCH:C‘—\ SCO0
i%
5)\0
W,
N T S=0 N SCH=N-0H
|
i ‘! l
/\5/ o :":)\5//\(;‘
X iX v, Vit

Fig. L.

In cazul nitro-aldehidei VII benzile caracteristice funcjiunii nitro-
apar la aceleasi valori 1525 cm—! gi 1350 cm—! ca si in cazul 2-(p-nitro-
fenil)-4-formiltiazolului. In acest caz, datoritd distantei mari in moleculd
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intre functiunea nitro- st halogen, acesta din urmd nu provoacd nici o
deplasare a liniilor caracteristice funcfiunii nitro.

Din cele de mai sus, ¢t si din unele date dintr-o lucrare anterioard
[15] rezulti ci dintre diversele metode de sintezd ale aldehidelor tiazo-
lice cea oxidativd prezintd o serie de avantaje fatd de celelalte, ca randa-
mente bune sau foarte bune, posibilitate de izolare ugoard, largd aplica-
hilitate etc. Metoda datd intimpind unele greutdti doar cind in moleculs
derivatului tiazolic se mai gisesc in afara gruparii alcoolice si alte grundri
usor oxidabile.

Pentru efectuarea spectrelor in IR aducem muljumirile noastre Directiei ifilialei Acad
R.P.R. Cluj si personal tov, Erica Hamburg. De asemenea multumim tov. Fufrosina Meleecs
pentru efectuarea analizei eclementarc

Partea experimentala,

2 Fenil—4—forinil —3 —clorfiazelul ({I1).

2 g 2—fenil—4--hidroximetil -5 —clor-tiazol (IT) ~¢ ~olvd prin incilzire pe baie de apd
in 40 cc acid acetic glacial. si solutiei calde 1 se adaugd 0.8 ¢ bicromat de sodiu cristalizat
cu 2 molecule de apa, solvit la cald in 10 cc acid acetic glacial. Are loc imediat o reactie
vehementd, solutia aceticii incilzindn-se puternic §i devenind verde. Incilzirea solutiei pe
baie fierbinte se continuit incdd o ord, dupd care solutia acetici se dilueazid cu cca 209 cc
apd rece sub agitare. Dupa scurt timp din solutie se separd un precipitat cristalin  alb
géilbui care dupi o orét de repaus la rece se filtreazd. Produsul obtinut (1,75 g} se recristalize-
azd din benzind 70-—1007. Dupd recristalizare devine cremeroz en 71 91 - 927,
Aldehida se solvd In alcool, acid acetic, apa fierbinte. Aldehida ITT da reactiile caracteris-
tice cu fenil-hidrazini, dinitrofenilhidrazing, reactivul Schiff ete. Spre deosebire de 2 —
fenil — 4 -- formil-tiazol, aldehida IIT, in conditiile reactiel Cannizzaro, nu se disproportio-
neazéi. Randament cca. 859,.

CoHGCINOS (223,3) Cale N9, 6,28 gisit Nv, 6,39

Acidul — 2 — fenil — 5 - cloy — 4 — Hazolacrilic (I1).

0,2 g aldehidd III si 0.2 g acid malonic se solvi in 08 ce piriding i 0,04 cc piperi-
dind. Solutia se incilzeste 1,5 ore pe baie de apd flerbinte si ulterior se mai fierbe 15 minute
pe sitd. Solutia piridinicad se toarna in 7 cc acid clorhidric 2 n. Depune un precipitat cris-
talin crem care dupd doui recristaliziri din alcool devine aproape alb P.T. = 244 — 245°C.

CH CINO,» (265,5) calenlat N9 3,153 gasit No{ 5,23

Oxisna 2 - fenil —~ & — jormil — 3 — clortiazolului {17).

0,2 g aldehidd III si 0,3 g clorhidrat de hidroxilamind se solvd in 1 cc piridind i
2 cc alcool etilic absolut; solutia se fierbe o ord pe baie de apd. Prin ricire depune uu
precipitat cristalin slab gilbui care prin recristalizare din alcool depune sub forma de ace
fine P.T. = 185 — 188°C.

C1oFLCIN,O8 (238,3) caleulat N9, 11,74 gasit No, 11,63

isterul witric al 2 — (p-nitrofenily — 4 — hidroximetil — 5 ~ clortiazolulul (171,

1,5 g aleool IT se solvd In 7 cc acid suliuric conc; solutiei acide racite sub - 5'C
i se adaugd sub agitare, piciturd cu piciturd, 0,7 cc acid azotic fumans (d = 1,51). Solujia
acidd se lasd la rece cca 45 minute si pe urmd, la temperatura camerei, incd 45 minute
dupid care se toarnit pe cca 100--150 g glieatd zdrobitd. Precipitatul obtinut cintiregte
1,6 g si dupd recristalizare din putin alcool are un aspect cristalin acicular slab gdlbui
PT. -2 92 - 937°C.

CoLCINGO S (8153.5) caleulat NO, 13,31 ¢isit N2 13,16
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2 peNitrefendi — 4 = hidroximtil — 3 — clortiazol (1.X)
i 2\5 o 2 — p-nitrofenil — 4 — clormetil-tiazot (X) se fierbe 3 ore cu un amestec de
30 cc }\() T d== 142 si 70 cc H,0. Prin ricirea sclutiei acide precipiti un produs cristalin
slab fa'nm care, dupd recristalizare din alcool, are un aspect cristalin acieular P.T == 180°C.
Prin turnarea solutiei acide pe gheatd, mal precipitd inci o cantitate de produs gilbui.
Randament cea 70°,.

D) 0,2 g ester VI se solvid la rece in cantitatea minimd necesard de acid  sulfuric
i solutia se incilzeste 15--20 minute la 60.-70°C. Prin turnarea solutiel acide
precipitd aleoolul IX cu proprietiti identice cu ale alcoolului deseris mai sus.

G0 — 93

CoH.CIN,O, (270,5) calenlat N°, 10,35 ofsit N°, 10,17

Lo tpeNitrofeindy — 4 forinil — 5 — clortiazolul (1173,
135 ¢ '11(‘001 IX se solva la cald in 10 co acid acetic glacial si solutiei acetice i se
) 2HL,O solvit in 2,5 cc acid acetic cald. Amestecul se incilzeste 2
e de apd flerbinte dupd care prin rdcire depune un precipitat cristalin gilhui
carc Auph recristalizare din benzen are PUT == 162 163°C.

Tin solutia aceticd prin turnare pe gheatd mai depunc o noul cantitate de aldehida
damentul aproape cantitativ. Acceasi aldehida VIT <¢ obtine insd cun randamente
wrin oxidarea in modul deseris miai sus a esternlui nitric VI

1odd CINLOS (268,57 calenlat NV, 1042 glsit N7 10,30

Bna s¢ obtine si se purificd Q oy oxini . r s cristalin galb
NIIT btine si ificd in mod analog imei V. Produs cristalin galben

E ayepr-
D e 22700

H_CIN,O,8 (283.53; caleulat N 14,81 gasit N, 14,40

~ 1
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N MCCAEACGBARNIO THA3OGAOB (XD
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Iipopcamas HCCIeJOBanle THa30.1apAeTHAOB, aBTCPbl CHHTETH3HDOBAIH OKHCIHTeNb-
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J107T Xe rancuAumi ar i3eipaet Tanwe 3 MK ofnacrs cwemenne noooc, XapaKTepHBIX
MIE ERRI€TH I rpyv mnb.
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CONTRIEUTION & L'ETUDE DES THIAZOLS (XI)

dr newreanx  divivés formylthiazoliques  halogénés

Sur ies et les coniportements

IR ésumé)

Poursuivant leurs recherches sur les aldéhydes thizzoligues, les auteurs ont synthétise
par la méthode oxydative un nouvean tyvpe dun dérivé de cette espéce, dans lequel le
groupe formyle de la position 4 du thiazol svoisine un atome d’halogéne. La présence de
cet atome d'halogéne apporte certaines pennﬂmhonﬁ, dans la réactivité du groupement
»idéhydique. Le méme atome ¢’halogéne duans le spectre IR provogne aussi un déplacement des

boandes caractéristiques du groupe formy







DESPRY z-DIOXIMATII METALELOR TRANZITIONALE (X\)*
Noi neelectroliti cobaltici de tipul [Co(DH)y(Amin)X"

de
Acad, RALUCA RIPAN, €S, VARHELYT si ECATERINA LIBAL

Communicare presentatd la sesiunea stiinfifica a cadveloy didactice de la Universitatea |, Babes -~
Bolvar” Chey, 13—14. V1. 1964

Intr-o serie de lucridri anterivare am descris sinteza, proprietitile

spectrele electronice precum si studiul spectroscopic in IR al
neelectroliti bis-dimetilglioximato cobaltici de tipul:

este radicalul dimetilglioximei : CH, —

) — CH,, iar ,, X" =C(l, Br, J, NO,,

37 u‘

chimice,
unor 1noi
Co(DH),(Amin)X |, unde , DH"”
— (= N —0H) — C = (N —O..
NCS. 13

Ca completare la studiile noastre in acest domeniu am preparat 9
combinatii nol cu =2~ ¢ B-naftilamind, 1,24-toluilendiamini, 4-amino-
-metaxylend, orto-amino-fenola si orto-dianisidina.

Combinatiile descrise In lucrarea de fatd sint urmditoarele :

Co(I)H) (o naftilamin)NO, | - 3 H,0, [Co(DH),y(B-naftilamin)NO, |,
(l)H) {m- toluﬂendmnml)h()9 , [ Co(DH),(4-amino-m-xylen) NO,

[Co(DH),(4-amino-m-xylen)Cl ], {Co(DH),(4-amino-m-xylen) J

Co(D ) {o-amino-fenol) J J, . Co(DH),(0- dlammdm)jﬂ

[Co(DH),(0-dianisidin) Br]

Pentrua sinteza lor am folosit 2 metode cunoscute tu literaturd 437,
$1oanune :
a) Oxidarea sarurilor cobaltoase in prezentd de dimetil-glioxima ¢

anina respectivd lntr-un raport molar 1:2: 2,

2CoXN, + 4 DH, — 4 Amin =+ 1/20, = 2:Co(DH),(Amin)NX ; —
-+ 2 Amin. HX -+ H,O
0) Reactia de substitutie la acizii complecsi bis-dimetilglioximate-
cobaltici cu amine corespunzitoare conform ecuatied :
H[Co(DH),X, | -+ Anmin == Co(DH),(Amin)X" - TN

* Nota NIV fu acest numdr.

3 — Babes-Bolyai: Chemia 1/1965
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Aceastd metodd din urmi am folosit-o mai ales la sinteza nitro- neeice-
trolitilor.

‘Neelectrolitii de mai susstau in relafie de polimerie de coerdinare cu
electrolitii binari [Co(DH),(Amin),]{Co(DH),X,], majoritatea cérora =au
fost tratate in lucririle noastre anterioare.

Structura lor probabild este reprezentaté in fig. 1.
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Fig 1. Structura probabila a mneelectrolitilor acido-bis-
dimetilglioximata-amin-cobalt--(I1T) :

1. [Co(DH),(e-naftilamin) NO,] 6. [Co(DH),(4-amino-meta-xylenj I
2. {Co(DH),(B-naftilamin) NO,] 7. [Co(DH),(0-amino-fenol) J]

3. [Co(DH),(1,2,4-toluilendiamin) NG, 8. [Co(DH),(o-dianisidin) J]

4. [Co(DH),(4-amino-meta-xylen) NO, 9. [Co(DH),(0-dianisidin) Br]

5. [Co(DH),(4-amino-meta-xylen) Cl]

(Contiguratia planard a grupirii Co(DH), s-a dovedit prin masurdtori roentgenografice si
spectroscopice iz IR la combinatiile analoge.)

Culoarea acestor combinatii variazd de la portocaliu pina la brun
inchis, in functie de natura aminelor coordinate, insd mai ales de natura
restului acid legat direct de cobalt. Spectrele lor electronice sint caracte-.
ristice dimetilglioximatilor cobaltici cu o absorbtie foarte intensa in UV.

Spectrele IR aratd ca aceste substante sint combinatii interorbitale cu .
legdturi metal-liganzi net covalente, si au o configuratie geometrica ,,trans”

Studiile termogravimetrice aratd cd neelectrolijii se descompun brusc
intre 200—250° C in functie de natura aminelor si de cea a anionilor
coordinate. Pini la aceastd temperaturd de descompunere nu au pierderc
in greutate in condifiile analizei termogravimetrice.

Partea experimentali.

1. [Co(DH)y(a-naftilamin) NO,]. 3 H,O (514,3).

Se dizolvi 3,9 g H[Co(DH),(NO,);}+ H,O (10 millimoli) in 60 ml ¢tanol, se adaugé
2 g CH;—COONH, si 0,5 ml acid acetic glacial in 15 ml api. Iun continuare se mai adaugz
1,2 g (10 millimoli) a-naftilamini.

Amestecul se mentine pe baie de api, pind cind solutia se evapord pinid la 30—35 mi.
Dupid 23 ore se filtreazi o substantid microcristalind de culoare bruni inchisi. Se spali
de 2—4 ori cu cite 10 m! de etanol si se usucd la aer. Randament: 2,8 g (54,4%).
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Aralizag . Gasit Co 1237, N 18,56, H,0 10,50
Calculat pentrn [Co(C,F1,N,0,),(CiH, —NH,) NO, . & H,u
- Co 12,32, W 1834, H,O 14,50

Substanta se deshidrateazii pina la 160°C, eete stabild pinad la 2707 ¢ se descompune
prin explozie la aceastd temperatuara.

2. [Co(DH),{E-naftilamin) NU,] (478,4).

Se prepard in mod analog cu combinajiz nr. 1., intrebuintindu-se JS-naftilaminZ in
locul a-naftilaminei. Randament 3,7 g (79,4%).

Substantid microcristalind de culoare portocalie-bruni, care este stabild pind la 2107
in conditiile analizei termogravimetrice si se descompune prin explozie peste aceastd tem-
peratura.

Analizda : Giasit:  Co 12,36, N 17,66
Caleunlat pentru: [Co(C,H,N, Oz)f,(LmH —NH,) NO,’
¢o 12,42, N, 17.57

3. |Co{DH)y(meta-toluilendiamin(1,2,4) NO,] (457,4).

Sintezd analogd cu cea a substantei nr. 1, folosindn-se 3,2 g (1¢ millimoli) meta-tolui-
iendiaming (1,2,4) in locul naftilaminei. Randament: 1,8 g (39,4%).

Substanta se prezinti sub formi de agregate de prisme de culoare brun-rogcatd. Se
descompune prin explozie la 200°C in conditiile analizei termogravimetrice.

Analizd : Gasit: Co 12,90, N 2280
Calculat pentru: [Co(C,H, Nzoq) (CHy—CgHy(NH,)y; NO, -
o u 88 N 2244

4. [Co(DH)y({-anvino-meta-xyleny NO,] (456,3).

Se obtine in mod analog cu substanta ny. I, intrebuintindu-se 1,2 g 4-amino-meta-
xylen (10 millimoli) la sintezd, in locul naftilaminei.

Se filtreazd dupd 48 de ore, se spali cu putind apéd si cn etanol §i se nusucd la aer.
Randament : 1,6 g (359,).

Substanti microcristalini de onloare poriocaiin.

Analiza: Gasit: Co 13,08, N 18,08
Caleulat pentru [Co(C,H,N,O,),(CH,),CoH, — NH,) NO,~
Co 12,92 N 18,39
5. [Co(DH), (4-amino-meta-xylen) C1] (445,8).

Se dizolva 2,3 g dxmetllghoxxma (20 millimoli) in 80 ml etanol tierbinte §i se adaugs
2,46 g CoCly- 6 H,O0 (10 millimoli) in 20 ml de apa.

Dupa récire se mai adaugd 1,6 g 4-amino-meta-xylenz (12—138 millimoli).

Amestecul format se oxideazd prin barbotarea unui curent de aer prin solutie, timgp
de 5—6 ore. Se formeazdi « masé cristalini sub formi de plici romboedrice de culoare brun-
roscatd, Randament: 2,9 g (63,3%).

La analiza termogravimetrici sabstants se descompune brusc la 220—230° C,

Analizd : Gisit Co 12,64, N 15,54

Caleulat pentru [Co(CH.N,0,),({CHyjC H,—~ NH, U1

Co 13,2¢. N 1570
6. [Co(DH) {4-amino-meta-xylen) J1 (538,26},

Se dizolvd 2,3 g dimetilglioximi in 80 ml etanc! ierbinte, se adaugi 2,91 g
Co(NO,),- 6 H,O (10 millimoli) si 3,2 g KJ in 20—25 ml api. Dupd ricire se mai adangs
1,6 g 4-amino-meta-xyleni in 10 ml etanol gi se oxideazd cu aer timp de 5—6 ore. Dupi
48 ore se filtreazi o masi cristalini formatd din cristale brune dreptunghinlare. Randament .
3.0 g (58%).

Analizd: Gisit Co 10,08, N 13,45

Caleulat pentri: [Co(CHLN, 2)3((CH3)zL6H _Nh i

Co 1085, N 13.30
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Substanta este stabild pina la 240° C, peste aceastd temperaturd se descompune brusc.

7. [Co{DH),(vrto-amino-fenol) J1 (525,2).

Se obtine prin oxidarea unui amestec format din 2,3 ¢ dlmetlighomma 280 g
Co(NOy),- 6 Hy,0, 3,2 g KJ si 1,1 g orto-amino-fenold (10 millimoli) in 120 m! etanol 700{,
Dupd 48 ore se filtreaza o substan{d imicrocristalind de culoare bruna si se spald cu etanol
si apd. Randament: 2,5 g (47,5%).

Analiza © Gisit Co 10,87, N 13,80

Calculat pentru [Co(CH,N,0,),(HO—C,H, —XNH,} J]
Co 11,20, N 13,33

8. [Co(DH)lorto-dianisidin) ] (660,3).

Se dizolvi 2,3 g dimetilglioxima in 80 1l etanol fierbinte, se adaugd 2,91 g Co{NO,},-
-6 H,0 si 32¢g KJ in 20 ml apid. Dupid ricire se mai adauga 2,44 g (10 smilimolij orto-
dianisidind in 30 —40 ml etanol. Se barboteazd aer prin solutie timp de 386 ore. Dupid 2 zile
se filtreazd o masa cristalind. Substanta se prezintd sub forma de cristale romboedrice de
ciloare brund. Randament: 3,0 ¢ {45%,).

Analiza : Gasit Co 8,94, N 12,65

Calculat pentru f'Co(C4H7N2()2) JCH),(NH,),) T.
7

2 H{OC
8 9t \ 12, 73
[Co(DH)y(orto-dianisidin) Br] (613,3).

Sintezd analogid cu cea a substantei precedente. In locul KJ se iutrebuinteaza 2,0 ¢
NH Br la sintezd. Randament: 3,2 g (52,09)). Prismne scurte dreptunghiulare de culoare
brund inchisi.

Substanta este stabild pind la 230--240°C si se descompune bruse peste aceastd tempe-
raturd. Produsul final al pirolizei este Co,0, (920°C).

Analiza ;. Gasit Co 9,70, N 13,70

Calculat pentru [Co(C H,N,0,),(C,Hg(OCH,), (NH,),)
Co 9,61, X 13,80

Cereetari asupra caraecterului neeleetrolitie sl combinatiilor 1 —9 ¢u sehimbatori de joni.

Se dizolvd cite 0,10 g din neelectrolitul respectiv in 100 ml de etanol 707,. Se agita
timp de 60—80 minute 50—50 ml din aceastd solutie cu cite 2 grame de Amberlit-IR 120
in ciclu de hidrogen, iar in continuare cu cite 2 grame de Amberlit-IRA 400 in ciclu de clorura,

Culoarea solutiilor brune nu slibeste dupd aceastd operatie, fapt care dovedeste
caracterul neelectmhtlc al substantei studiate. (Deosebire de electrolitii binari: Co{DH),
(Amin), ] [Co{DH),

Miasuritori spectroiotometrice.

Masuratorile spectrofotometrice s-au efectuat cu un spectrofotonietru
Carl Zeiss-Jena, la temperatura camerei, la o concentratie de 1—3 1077,
la 15—30 minute dupda dizolvarea probelor. (Solvent etanol Y0°,.) In
aceste conditii solutiile studiate urmeazd legea lui Lambert-Beer. Pe
curbele de absorbtlc reprezentate in figurile 2—6 s-au gasit benzi la lun-
gimi de unda: 250, 280310, 340390 si 420480 mpu. Dintre aceste
benzi numai banda de la 2501111 rimine invariabild la toate substanfele
examinate, deci aceasta se poate atribui fird indoiala gruparii Co(DH),.

Banda de la 280—310 mzu este foarte slab conturatd si din aceasta
cauzd pozitia ei se poate preciza numal aproximativ. Pozitia celorlalte
benzi variazd de la caz la caz, probabil in fuuctie de natura aminelor si
anionilor coordinati in jurul cobaltului.
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Tig. 2 -6, Curbele de absorbtie ale combinatiilor :
Fig, 2. ,,a" [Co(DH},(«-naftilamin) NO, ]
b7 TCO(D}I)Z(Sdlaftilamin) NO,]
Fig. 3. ,,¢” Co(DH), (1 4 toluilendiamin) NQO, Y
., d” [Co(DH), (4-amino-meta-xylen) NO,]
Fig. 4. ,e” [Co(DH), H amino-meta-xvlen) C17
i [Co(DH), (4-amino-meta-xylen) J
¥Fig. 5. ,g" [Co(DH),{orto-amino-fenol) J}]
Fig. 6. ,,h" Co(DH),(orto-dianisidin) _]]

i’ [Co(DH),(orto-dianisidin) Br!

Formula substantei

Co(DH)
Co(DH)
‘Co{DH)

o x-naftilamin) NO,
2 (5 -naftilamin} \0
. (m-toluilen- diamin’ \()
‘Co(DH},(4-amino-meta-
-xylen) NO,}
[Co{DH),(4-amino-meta-
-xvlen) Cl]
‘Co(DH),{4-amino-meta-
-xylen) J
[Co(DH),(0-amino-fenoly ]~

"Cof{DH),{o-dianisidin) T

Co(DH,{o-dianisidin) Br_

Tabel 1
Pozitia si intensitatea henzilor de absorbtie ale neelectroligilor de tipul [Co(DH),(Amin)X]

o e | ‘

7o mui log ey tr, my log g, | Jymu| log g5 3y mullog ¢,
P 500 | 3,40 | 373 3,75 | 300 4,00 | 250 4,70
i 420; | 345 | 360 | 4,05 | 320; | 4,00 | 250; | 4,50
. 490 2,60 | 350 3,55 | 310; | 3,50 | 250 4,15
[ 480; 0 2,40 | 340 3,36 | 200 3,60 | 250 4,10
¢ 390 3,06
1380 | 3,80 | 300 3.85 | 280; | 4,02 | 250 4,34
i 450; | 3,55 | 385; | 3,56 | 320 3,80 | 250 4,40
I i ; 300; | 4,00
i 450; | 3,33 | 337; | 3,42 ; 285; | 3,80 | 250; | 4,03
| 420" | 348 | :

520; | 2,58 ; 380 3,65 i 300 3,93 | 250 4,17
4207 ; 3,50 ¢ : i 280; | 3,95
925 0 251 ¢ 380 3.58 “ 300 3,85 | 250 4,20
i 420, 3,50 : ¢ 280; | 3.88

i = punct de inflexiune
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Benzile de absorbgio in IR ale combinatiiior

Free
Pormula substante | N 1 .
-[ wiy—H ’ yN—H 1 =310 | == C | W= N
! i |
»Co(DH o naftllamm) NO,] 3 H,O 3435 f 38605 | 1780 1610 | 1575m
. 3065m | 1720fs §
{Co(DH),(B-naftilamin) NO," 3221m 1 17801~ 18361 : 15754
3145 | 1750fs - |
! 34255 | 1752 fo1640i | 13850
{Co{DH)y(m-toluilendiamin) NO,] . A313i . 17334 . ‘ !
3221
L B198Es ;
Co(DH),(m-xylidin} NO," [ 3255m | 1771s 1639 ! 1579¢t1
3145m | 1715%s F
3190m |
Co(DH),{m-xylidin; Ci’ 3127w | 1760 16051~ | 15379fi
3318m | 17803 |
Co(DHj,(m-xylidin} J? 3278m | 1710%s 1600ts | 1373
322im : i :
Co(DH)},(0-amino-feuol) J. 3350 — 3160m 1760-80x 1603m | 1572fi
3280m | 3090m | 17251
3430m
. 32811 1780
{Co(DH,(o-dianisidin! J: b 3134m 17108 1611s 1538111
3030m : ;
3420m :
"Co{DH),(0-dianisidin) Br’ 3290 1770s o 1616m 158261
3273 1705€s
31865 : :

Spectrele de absorbpre in IR in intervalul de 400--2000. respectiv
2800 —3500 cm au fost obtinute cu un spectrofotometru UR 10 Carl Zeiss-
Jena, A fost folositd tehnica discului de bromurd de potasiu. Curbele de
absorbtie sint reprezentate in figurile 7--15, iar pozifia si intensitatea
relativi a benazilor, identificate pe baza datelor diu literaturd [6—8], sint
trecute in tabelui 2.

Comparind spectrele IR ale acestor substanje cu cele ale dimetil-
glioximei, precum si cu cele ale dimetilglioximatilor unor metale tranzi-
fionale, se poate constata ca frecventele vibratiilor vy_u, Vyx_o» Ve-w
sint deplasate spre valori mai mici. Fenomenul acesta aratd cd neelectro-
litii de mai sus sint combinatii interorbitale cu legituri Co-liganzi net
covalente 671

Deplasarea  frecvengelor  vibratiilor Yy atinge  valori  de
100—150 ¢cm—? iu functie de natura aminelor coordinate. %n cazul deriva-
tilor diaminelor : meta-toluilendiamini, orto-dianisidind, apar 4 benzi in
regiunea 3500—3100 cm~!, care arati diferenta dintre proprietatile gru-
parii —NH, coordinate si celei neangajate la formarea complexului re&,~
pectiy. Valonle frecventelor vy_, (ale oximet coordmate) si \C=N
au aceeasi valoare ia toate substantele examinate si slnt deplasate spre
valori, mai mici cu aprox. 100 cm—t,
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de tipul [Co (DH),(Aminm)X{

yN —Q yN O

wN -0

; i
PO ! R | Se - N
3a NH, g(dm NOy | IC—N k 3s NH, (oxim3) | (oxima) yO—-H |yN-H| §0-N-O
i 1 !
1326m | 14251 | 1381m I 1340s 1247% 1099fi 9851 875m | 82
. 1326fi ; 3
C1522m ¢ 1420fi 1380m | 1340fs 12494 10995 9601 868s 825§
To1322ff i >
1330fs 14200 . 1390fs : L1243% 1094+ 982 87015 B29fi
13221 :
15205 | 1420fi . 13785 : 12444 10956 | 982i 877m | 823t
.1328i j
13131 — U 1379h 13408 124610 109611 983m 836i -
1513i - 13791i 1335s 1247fi 109711 9824 841lm -
15191i — 188l | 1340 12408 1098fi | 981fi 856m -
‘ | ( ;
: - i | .
15125 - — 1385 1350w 1246f] f 99 | 982m 8455 -
i 1 i
15126f - — 1392 13390 | 1249fi j 1098m 1, 987m 8301 !
¢ |
| o | i
; s ‘ i y

Valorile frecventelor YN -~ si celor de deformare 80 —N—0O au aceeast
valoare la toate combinatiile de tipul [Co(DH),Amin NO,] si nu sint de-
plasate in cormparafie cu nitro-cobalt(IIl}-aminele simple, ca de exemplu
‘Co(NH,);NO,ICL,, [Co(en)y(NO,),1CL, studiate de alfi autori.

Spectrele IR aratd cd natura legiturii Co—NO, are un caracter net
covalent,

In majoritatea cazurilor am gasit benzi fosrte slabe in juru!l 1700 cm=1!
care dupd Nakahara [6-—7] se datoreste prezentei unor legituri
«le hidrogen intramoleculare foarte scurte (O—H .. O}

Coneluzii.

1. S-au obtinut 9 neelectroligi noi de tipul bis-dimetilglioxinato-acido-
-amin-cobalt(IIl) : [Co(DH),Amin X].

2. S-au tras coucluzili asupra unaturii legaturilor chimice in aceste
combinatil prin mdsurdtori-spectrototometrice in IR, -

3. Prin misuritori spectrofotometrice in UV, prin analize termo-
gravimetrice si cu ajutorul schimbdtorilor de ioni s-au tras citeva concluzii
asupra unor proprietdti fizico-chimice ale neelectrolitilor de mai sus.
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¥ig. 715 Spectrele de absorbtie in IR ale neelectrolitilor de tipul Dbis-dimetilglioximata-
acido-amin-cobalt-(III) : [CoiDH),{Amin} X
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O «—AHOKCIIMATAX TEPENOIHbBIX METAJLIIOB (XV)
Hogote KoGaatmosste nesaermpoaumol muna (Co(DH), (Amun),

(Pesziwove)

OnHeanbl CHATE3 1 4131 KO N1AlYeC Kie CBOICTBA 9 HOBBIX HEWIEKTPOJIMTOB H3 k.acca Guc-
JNETHATIROKCHMATC-aui10-avin - koGaasTta (111), a unenno [Co (DH), (a-nadrnaavuH)NQO,].
3 H,0 (1), Co (DH), (B-sadruramin) NO,1 (2.), /Co(DH), (1,2, 4-Toayunenanamns )NQ, |
3.}, "Co (DH). (d-aMiHO-veTa KCHa07) .\‘O_) (4.), [Co(DH), (d-ammuo-mera-xcuioa) Cl]
5.}, Co (DH), (d-amnno-mera-xenaod) Ji 63, Co (DH), (opro-amunodenca)] (7.),
‘Co (DH), (opro-ananmsnain)]’ (8), "Co (DH), (opro-avaumsuann) Br] (9.). Chures
STHX CoelHEeHHIT Obll npoM3BeieH ABYMS nvraMu: a) u3 kheiaor tHna H [Co (DH), X, ]
¢ COOTRETCTBYIOWIHM 4MHHOM B NPHCVTCTBHH alieTarta aMMOHHS W YKCYCHOH KHCJIOTH, TpH
Temnepatvpe 80 —80°. 6) TIvrém oxucaenns ¢ po3ayxom npi 20— 22°C cvecy, cocrasienoh
13 CoX,o JHVMETITIHOKCHMA i COOTBETCTBYKIIETO aMHHA B MOSIPHOM oTHowenun 1:2:2, 8
T0--80%-HOM 5TAaHOIOBOM DacTBOpE.

HesaekTpoanTRuechitli Xapakrtep sTHX nemecw Obls1 J0Ka3aH NpH NOMOWE HOHO-
00NeHHHKOB \\1c’)epﬂn‘ P R-12G (xarvosnnt) 1 Ascepant 1 RA-400 (anuouur).

B a€copGuMOHHBIX CNeKTPax THX BeliecTB B BUHANMOH 1 B Y P 064acTaX HaXOoAATCH
1—35 afcopbunonupix noice apn 250, 280—300, 360—390, 420—460Mw H3 KOTOPBIX NoJ0Ca
250Ny HEH3MEHHO HAXNOINHTCS B CNEKTpax BCeX HCC1eJVeMbIX CoeAHHeHIH.

Cnentprt B HK o61acTi BHIIEY TOMAHVTBIX CO€IHEHHA YKA3BIBAIOT Ha HX MeKOpOH-
TalbHbli XapaKrep ¢ YeTKO KOBAJIEHTHBIMH ¢BA3AMM Co JHrapabl, BHTEKAOUIHIl H3 Cie-
wenns joaoc v N—H, v N—0O, vC = N, 10 0THOWeRHO K 116.]10CaM OKCHMA, COOTBETCTBEHHO
HeKOUPAHBHPOBAHHOIO, caoﬂo,&uoro aMiHa.

Tepuorpasnyerphiueckiivn Havepenisint Oblda YCTAHOBIEHA 00/MacTh  TepAnuecKofl
VCTOIEBOCTH 3THX  BEILECTH.

SUR LES «-DIOXIMATES DES METAUN TRANSITIONNELS (XV)
Nouveaux non-dectrolvtes cobaltiques du tvpe ~Co(DH)(Amine) X

(Résumé

Les auteurs déerivent la synthese et les propriétés physico-chimiques des 9 non-élec-
trolytes nouveaux de la classe bis-diméthylgivoximato-acido-amine cobalt-(III}, a savoir:
Co(DH),{«-naphtylamine)NG, . 3 H,0 (1.}, [Co(DH},(B-naphtylamine) NO,] (2)),
‘Co(DH),(1,2,4-toluylénediamine) \I()ﬂ (3.), [Co(DH),(4- ammo—mcta-xylene) NO,] (4.),
Co(D ) (4-amino-méta-xyléne) C11 (5.}, [Co(DH),(4-amino-méta-xyléne) J1 (6.),
‘Co(DH),(ortho-amino-phénol} J] (7.}, [Co(DH),{ortho-dianisidine} J] (8.},
CoiDHY(ortho-dianisidine) Brl (9). La svnthése de ces combinaisons a été réalisée par 2
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voies : a) avec des acides complexes du type H{[Co(DH),X,; et l'amine respective en pré-
seace d'acétate d'ammonium et d'acide acétique & la température de 80—90°; b) par oxy-
dation & Pair libre, 4 20—22°C, 4'un mélange formé de CoX,, de diméthylglyoxime et de
'amine respective, selon un rapport molaire 1:2:2 et en solution d’éthanol & 70—80%,.

Le caractére non-<iectrolytique de ces substances a2 été démoutré a I'aide des échan-
geurs d'ions Amberlit IR-120 (cationit) et Amberlit IRA-400 (anionit).

Les spectres d'ahsorption dans le visible ot 'UV de ces substances comprencent 4 —5
handes d’absorption a 250, 280 —300, 360390, 420 —460 my, dout celle de 250 my se trouve
invariablement dans les spectres de toutes les combinaisons examinées.

Les spectres IR des combinaisons rappelées plus haut montrent leur caractére inter-
orbital avee des liaisons Co-liants nettement covalentes, ce qui ressort du déplacement des
andes YN —H, YN—Q, YC= N, par rapport aux bandes respectives de Voxime et de U'amine
iibre, non coordonnées.

Des mesnrss thermogravimstrigques ont drubli Lo domadne de stabilitsd thermigue de

ces substances



DETERMINAREA SPECTROFOTOMETRICA A CONSTANTELOR DE
ECHILIBRU ALE REACTIILOR DINTRE POLIFOSFATUIL,
HEXAMMINOCOBALTIC SI CLORURILE METALELOR ALCALINE $I
ALCALINO-TEROASE

e

Aecad. RALUCA RIPAN si (. STANISAY

Lucrare prezentatd [a sesiumea stumpafecd pubiiravd o Univevsitdfl din Bucuresn
15 —17 octombrie 7551

Polifosfatul hexamminocobaltic [Co(NH,)sJ(PO,); - 3,25 HyO este greu
solubil in apd. Prin tratarea acestuia cu solutiile apoase ale clorurilor
metalelor alcaline si alcalino-terease are loc un schimb intre [Co(NH,) ]*F
si Me ~ sau Me? -, dupid urmitoarele ecuatii generale :

[Co(NH,), J(PO 3,25 H,O + 3MeCl = [Co(NH,},JCL, + 3MePO,
9 3CO(NH, )4 1(POL), - 3.25 H,O + 3MeCl, = 2(Co(NEH,), ICl,+3Me(PO, ),

unde :

Me - = Liv, Nav, K+, Rbv, Cs -
Me2+ = Mg?*+, Ca?t, Sr2+, Ba?"

Reactiile 1 si 2 sint reversibile, se stabileste un echilibru eterogen
dupa circa 7 zile. Pentru determinarea constantelor de echilibru se misoara
spectrofotometric concentratia a [Co(NH,), 1 Cl, care rezultd din reactie.

Modul de iueru.

In cazul reactiiior dintre polifosiatul hexamminocobaltic si clorurile
metalelor alcaline, am urmirit trel probleme : '

1. Dacd constantele de =chilibru sint inrluentate de temperatura
la care are loc reactia. Pentru aceasta s-a fucrat la temperaturi diferite :
20°C, 30°C si 40°C.

2, Dacd constantele de echilibru sint infleentate de conceatratia
[Co(NH,), (PO,), - 3,25 H,0O luatd in lucru. Pentru aceasta s-a lucrat cu
cantititi diferite de politosfat hexamminocobaltic si anume cu 0,3425 g,
0,4565 g 51 0,5706 ¢. Cela trei cantititi de polifosfat hexamminocobaltic
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corespund la 0,013 moli/litru, 0,020 molilitru si 0,025 moli/litru. Practic
s-a lucrat cu baloane cotate de 350 ml

3. Ne-a mai interesat dacd echilibru! reactiilor si constantele de echi-
libru depind de concentrajia molara a clorurilor metalelor alcaline, adica
de forta ionicd a acestora. De accea s-a lucrat cu doud concentrafii diferite
ale clorurilor metalelor alcaline si anuwme 0,5 moliflitra ¢i 1 mol litru.

Din cei patru membri ai ecuatiei generale 1, polifosfatul hexammino-
cobaltic este practic insolubil in apé Clorura hexamminocobaltica si clorurile
netalelor alcaline sint solubile in apa. Pohfosf’l;n metalelor alcaline sint
solubili in apa. Insd, dacd acestia se glsesc in prezenta clorurilor metalelor
alcaline, atunci solubilitatea lor este partiala, deoarece clorurile meta-
lelor alcaline le coaguleaza partial.

In cazul reactiei generale 2, clorura hexamminocobalticd si clorurile
metalelor alcalino-teroase sint solubile in apa. Polifosfatul hexammino-
cobaltic ¢i polifosfatii de magneziu, calciu, stronfiu s1 bariu, in prezenta
excesului clorurilor metalelor enumerate mai sus, sint greu solubili in
apd. Solubilitatea acestor polifosfati creste pmbabl] in urmatoarea serie :

Ba <7 Sr < Ca << Mg

Din cele doud ecuatii generale se vede cd in ambele cazuri rezultd
[Co(NH,),1Cl;, combinatie coloratd in galben, solubila in apa, fapt care
ne-a permis sd determindm spectrofotometric concentratia clorurii hexam-
minocobaltice rezultate din reactie. Deoarece avem un echilibru eterogen,
alaturi de solutie se gidseste si precipitat, se filtreazd o cantitate de solutie
si se determind concentratia clorurii hexamminocobaltice cu un spectro-
fotometru VSU 1 Zeiss cu prisma de cuart si celuld fotoelectricA MQVS.
TLungimea de unda 470 nm. Concentratia s-a determiinat fatd de solutii
etalon de [Co(NH,)¢]Cl,. S-au folosit cuve de 2 cm latime, cind s-a deter-
minat concentratia clorurii hexamminocobaltice care rezultd din ecuatia
generala 1, si de 1 cm latime, cind s-a determinat concentratia clorurii
hexamminocobaltice care rezultd din ecuatia generald 2.

Curba de extinctie a clorurii hexamminocobaltice a fost determinata
cu spectrofotometru Beckmann model DB si pe baza spectrului obtinut
s-a ales lungimea de undd pentru determinarile analitice. Din spectrul
obtinut se vede cd absorbtia maxima este la 470 480 nm.

Constantele de echilibru, in cazul clorurilor metalelor alcaline, se
calculeaza in felul urmator:

AP, 4 3MeCl = Me,P, - ACI,

K o Megly Aty
Devt?

EA-‘} ;,] ta echilibru = L:\IesP i
[“X:} 1-] inifial 7 7‘ 3 ]1'1 echilibru = [‘AP.{_, existent la cchilibm
i‘\IeCIJmIf,hll — 3[A%° jl echilibru = ,)IQCI:' existent la echilibru
AP, = [Co(NH,),] (PO,); - 3,25 H,0
A3" — [Co(NH,), 8 -
P, = POS‘

\IeCI = L1C1 NaCl, KCl, Rb(l, CsClL
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A% i se calculeaza din cantitatea de polifosfat hexammino-
cobaltic luata in lucru.

Constantele de echilibru, in cazul clorurilor alcalinotercase, se calcu-
leazd dupd urmatoarele ecuatii:

9 AP, 4 3MeCl, = Mey(P,), - 2ACL

K — ~la®

AP, D
A3 - ) Y ) -
L‘—\“‘; " la edhilibru == 2 3[65<1 3)2J
A3 37 . >
(A T A e = AP Jexistent 1 echinitru
1. YA LT L PATA(M T
IMeCl nigia — LAl canitinen == LMeClycxistent 1o echitiv.on

2
AP, = Co(NH,), (PO,), - 3,25 H,O
Me,(P,), = polifosfatii de Mg, Ca, Sr, Ba
by == P08
A% - = [Co(NH,),1% "

MeCl, = MgCl,, CaCl,, $rCl,, BaCl,

[A% L se calculeazd din cantitatea de polifosfat hexammino-
cobaltic luatd in lucru.

Rezultatele practice obtinute sint trecute in tabelele 1—12.

Din datele cu rezultatele practice obtinute se constatd urmitoarele :

1. Temperatura nu influenteazd constantele de echilibru ale reactiilor
dintre polifosfatul hexamminocobaltic si clorurile metalelor alcaline (LiCl,
Na(l, XCl). Acest lucru se vede prin studierea tabelelor 1, 2, 3. Din punct
de vedere termic reactiile de mai sus sint nuloterme. Micile schimbari ale
constantelor de echilibru In cazul clorurii de litiu si sodiu, care se observa
cu cresterea temperaturii, nu sint esentiale. In cazul clorurii de potasiu
nu se observa nici o crestere a coustantei de echilibru cu cresterea tempe-
raturii.

2. Tot prin studierea tabelelor 1, 2, § se constati ¢d nici cantitatea
de polifosfat hexamminocobaltic luatd in lucru nu are influentd eseniiald
asupra constantelor de echilibru. Se stabileste un echilibru care este prins
corect in ecuatie. De fapt se observa o crestere nelnsemnat a constantei de
echilibru in cazul reactiilor cu LiCl si NaCl cu cresterea concentrafiei poli-
fosfatului hexamminocobaltic. In cazul reactiei cu KCl nu rezulta nici
un fel de crestere a constantei de echilibru cu cresterea cantitatii de poli-
fosfat hexamminocobaltic.

3. Prin studierea tabelelor 1, 2, 3 pe de o parte si 4, 3, 6, rezultd ca
constantele de echilibru ale reactiilor studiate se schimba esential cu
cresterea concentratiel molare a clorurilor de litiu, sodiu si potasiu, adica
cu cresterea forgel ionice a acestora. Astfel, dacd se lucreazi cu 0,5 moliflitry,
atunci K = 2,819 . 10-3% in cazul LiCl; 1,766 - 103 in cazul NaCl si
1,639 . 103 in cazul KCl. Dacd se lucreazd cu 1 mol/litry, atunel K =
= 1,0833 . 10—3 in cazul LiCl; 8,077 - 10~+ in cazul NaCl ¢ 6,532 - 10—¢
in cazul KCL
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Se observa o comportare curioasid a variafiel constantel de echilibru
cu calitatea elementului monovalent. In cazul metalelor alcaline, valoarea
constantei de echilibru creste in urmitoarea serie :

7k

fog ra

b

f

g b5

7 12

Keactia dintre [Co (NH)e] (PG, j, - 3,25 H,0 + 3 LiCl & {Co (NI}, Cl, 5 3LIPO,

1iCt
moli flitru
luat

1,00
1,060
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Kpedie 1a 20°C
Kinedie 1a 30°C
K medie la 40°C

14 16 18 , ¢
~oeele rpnice biordlele A

Fig. 1

Rbhi < K"« Na < Lit << Cs™

pe ¢ind In cazul metalelor alealino-te-
roase K creste In urméitearea serie:

Mg < Ca < 81 < Ba

Valorile constantelor de echilibru
sint mult mai mari in cazul metalelor
alcalino-teroase, faid de cele obtinute
in cazul metalelor alcaline.

Dacid reprezentdam grafic log 1/K
in functie de raza ionului metalic hi-
dratat, atunci toate valorile se reparti-
zeazd pe o dreaptda iIn cazul metalelor
alcalino-teroase asa cum se vede in fig. 1.
Valorile razelor icnice hidratate au fost
lnate din [1].

in concluzie, reacfiile de mai sus
siut un fel de reactii de schimb ionic, in
special cele dintre polifosfatul hexam-
minocobaltic si clorurile metalelor alca-
lino-tercase. Reactiile dintre polifosfatul
hexamminocobaltic si clorurile metaleior
alcaline sint ceva intermediar intre re-
actiile de schimb ionic si cele de dublu
schimb.

[Co(NH,),] |[Co(NHy)]?
(PO,); - 3,25 | moliflitrn
H,0 ¢ luat
0,3423 0,015
0,4565 0,020
0,5706 0,025
0,3423 0,015
0,4565 0,020
0,5706 0,025
0,3423 0,015
0,4565 0,020
0,5708 0,028
1,083. 107
1,257 . 10~
1.231- 107¢

Tabel 1
: A
+! Tempe- ICo(NHy)e 13!
ratura |Extinctia] moli/litru K
°C glisit !
20 0,390 E 0,00330 0,958. 10~
20 0,480 | 0,00405 . 1,067-107%
20 0,572 0,00425 11,221.107°
30 0,410 | 0,00347 1 1,083-107¢
30 0,510 0,00432 | 1,358. 10-3
30 0,595 0,00504 | 1,331. 10~
40 0,410 0,00347 | 1,083.10—¢
40 0,505 0,00438 | 1,270. 167
40 0,596 000505 1133510
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Fubel

Hearia dintre {Co (NH; )] (BG,), + 3,25 Hy,0 -+ 3NaCl = [Co (NH, )Gk, — 3NalO,

!

ar NaCl | [Co(NH,jg] [C(s(N‘HQ&P‘x‘% Tempe- | [Co(NH,jgj*+ | i

oit moli flitru} (PO,),+ 3,25 moliflitrn | ratura | Extinctia] moliflitra | K

o luat HO ¢ Inat | ke giisit

L N !

1 1,00 0,343 LTRT G 356 0U0301 | 7,763, 10-¢
2 LOO 64565 0,020 20 . 043 6,00364 8414. 103
3 LOO 05708 0,025 20 0502 0,00425 ' 9,005 107*
4 1,00 64,3423 0,015 3 6364 | 000310 | 8322. 167"
5 LOO 04565 0,020 A 0,445 0,00377 9,074 1074
6 1,00 0,5706 0,025 . 30 ' 0515 0,00436 | 9,596. 10~
7 1,00 0,3425 1 0,015 40 1 0,345 0,00202 | 7,250.10 ¢
8 100 . 04565 0020 | 40 0,430 00036+ | 8.414. 10" %
o 10601 05706 0025 40 0 505 0.00428 | 0197, 10

Kimedie J& 20°C 8,077 107*
Kmedie 12 30°C  8,997. 10—
Keaje 12 40°C 8,287 . 161 —4

LTabel :
Reactia dinre [Co (NH,)e) (PO,), - 5,25H,0 5 3K = [Co (N, )0, +— SKPO,

i
Nr. | Kl [Co(NHy)g [CO(N.H:_;)G]QJF Tempe- \} o [CO(NH;%P"' B
.t (moli/litru {POy)5+ 3,25 | moliflitru ratura | Extinctial moli flitru K
crt. luat H,O g l Jnat ; ¢ 1 gisit
| |
e B 7 | I !
1 1,60 | 09,3423 0,015 200 0,830 | 0,00279 6,700 . 10—*
2 100 7 04565 ' 0,020 20 0,383 ' 0,00325 6,486. 10—
3 Lot . 0,5706 0,025 20 0430 1,00364 6,412. 107%
4 1,00 0,3423 0,015 .36 . 0,336 4,00285 6,843. 107
5 100 . 0,4565 0,020 36 « 0,385 0,00326 6,521. 10—¢
6 1L,o¢ 05706 0,025 30 0,441 0,00374 6,799. 10—*
7 1,00 10,3423 0,015 40 | 0,321 ¢ 0,00272 6,180- 10—+
8 1,00 0,4565 0,020 C 40 1 0,375 | 0,00318 6,166- 10~
g 1,04 0,5706 0.025 40 0430 1 000364 6,412. 10—%

}‘:medie la 20°C 6,532' 104
¥ medie 12 30°C  6,721. 1074
¥omedie 12 40°C 6,219, 104

Tabei 4
Reacgia dintre [Co (NH, )] (POy), - 3,25H,0 + 3LICY &= [Co (NH;)JCL; + SLiPO,

1
Nr Licl [Co(NHy)e ) I(CO(NHs)s]“ [ [Co(NH,),]%+
t‘ moli [litru {PQOy),- 3,25 | moli/litru J Extinctia moli flitru K
cre. Inat 1,0 ¢ ‘[ lnat | gilsit
[P - e s , - . ‘, - i e e
i ! 0,50 ‘ 0,1711 : 0,015 i 0,238 C0,00208 2,819. 10~¢

2 (4540 5.1711 0,015 0,240 0,0021: 2,85G. 10—
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Reac;m dm(re [(ﬂ(\H‘,)s](! 0,), - 3.23H, (l -+ 3Nall == ]( 0(\!1 )GIH
e el ‘Co(NH,), [Co(NH,), ol Hg\.s;~v+[
(:rt‘ moli/litru | (POy)3 3,25 H,O; moli j’litm Extinctia moli 'litru K
’ luat g | luat oasit
1 0,50 0,1711 . 0,015 0192 0.00168 | 1,766. 10 %
2 0,50 0,1711 : 0,015 0,192 000168 ! 1,766. 10~
Tabel 6
Reaetia dintre {Co (NH; ) i(Pl) )y - 3 "':qu - 3K = [Co(NH) {0, — SKPO,
~r | KU [Co(NHy)g: | Co(NHy)e3+ CoiNHy) #+
| moliflitru (P() g+ 3,25 H,0' moli ’htru f Extinctia moli /litru K
crt. | I 2 : P
Iuat : luat gdsit
‘ € ¢ g &

. . [ S ; , : 2l . -
1 0,50 0,1711 0,013 0,186 000163 1,639 1o~
2 [ 0,50 0,1711 0,015 0,186 i 0.00163 1,639, 1073

Tabel 7
Reaetiu dintre {Co (NHy )] (10, - 3:251,0 = SHMCE— [Co (V)| - 3RbLO,
~r R})Cl : gAL‘o(NHg_)G: ‘7(0(.\'1”{?)6' Co(NHy ¥ )
moli/litru (POy),- 3,25 H,O° wmoli/litru Iixtinetia moh litru K
crt ‘ 2 )
Inat I luat gasit
1 0,50 i 0,1711 0,015 4,163 000145 1,228 1u—=
2 0,50 ; 01711 0,015 0,163 0,00145 1,228, 19~
Tabel 8§
ll('d(lld dintre [C 0(\!!*)6] roy), - ).’.')H 0+ 36s€) == | u(\ll 2 )l - 3( l'()
~r CsCl Cof \HE) Co(NHy 3+ Co(NH,), 3 )
. moli /litra (PO}, - 3, .’7 H L0 moli Jlitru Lxtinetia moli litru n
ort ‘ L <
luat g luat gasit
1 0,50 01711 : 0,015 0 460 0,.00404 128,63 . 1072
2 (0,50 01711 | 0,015 i 0,460 Coo000404 112863, JuTd
Tabel 0
l{.wu.l dintre ’|( o (\"s)e] (l’() ) < 323HL0 - 3 Mgl 0 21Co (NTL) U — BMg P00 )y,
“r MgCl, “CoiNHg);~  CotNHy), 3t CniNH),
e moli litru (PO, 3.25-H,0 7 moli litru Iixtinetia moli htm I
crt. : N 2 ’
luat o fuat adsit
1 0,25 (,3423 I 0,015 0,420 0007216 2216, 10
2 0,25 0,3423 | 0,015 ; 0,420 0,007216  2216. 0
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Tabel 10
Reaetin dintre 2[Co (NH,) ] (PO, )3 - 3.25H,0 + J(n(lz = 2(Co (NHS)G]CI + 8Ca(PVy),

| I
CaCl, | [Co(NHy)] ;i_cO(Nna)sgw [CO(NH )o 13!
moliflitru | PO,),;-3,25 H_O . moli/litru | Extinctia | moliflitru | K
luat ; g lnat ! glsit
i i ! i i
[ 0,25 ‘ 0,3423 0,013 0,486 . 0,00836 4,9518. 101
2 0,25 } 0,3423 i 0.015 : 0,490 0,00841 4,080R . 10—t

Tabel 11
Reaetia dintre 2[Co (NHy)g] (PO5); - 3:25H,0 + 38Ul = 2[Co (NHy)]Cl, - 35r (PO, ),

i | H ! {
< S©Cl, | [Co(NHy! | [Co(NHy)g 1o+ . |[Co(NHy) T3 )
:'t‘ moli/litrn (I’O 15-3,25 H ;0| moliflitru © Extinctia | moliflitru K
oIt luat ’ I | luat : | gasit E
0,25 | 0,3423 | 0,015 : 0,700 0,01202 178,304-. 107
2 0,25 ; 0,3423 ‘ 0,015 ! 0,700 ©0,01202 78304 107¢

Tabel 12
l{eactla dintre 2[(Co (NH,), ](l'l)‘s)g 3.25H,0 - 3Ball, = 2{Co (NH;)¢JCl; — 3Ba(PO,),

1
Lo ol
[Co(NHy) | Co(NHy) 1+

i

\ (‘ {
| BaCl, | | [Co(NH)s1*+,
Nr. ert. | molijlitru | (POy)y+ 3,25 1 moliflittn | Extinctia | moliflitru | K
' lwat | H,Og luat | gasit :
J— - . _,,T, . " l
1 0,25 03428 | 0015 0745 | 00128  17644. 107
2 ) 0,28 o 0,3423 0,015 0,745 L 0,0128 176,44. 10 ¢
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CIHEKTPOPOTOMETPHUYECKOE OIIPEJEJIEHHE KOHCTAHT PABHOBECHUA
PEAKIIMM TEKCAMMHKOBAJILBTOBOIQO MOMHOOCPATA IHETOUHBIX ¢
3EMEJIBHOIMETOYHBIX METATI0ORB

(Peszwae)

flpi oGpaborke rexcamunkoSaipToBoro nodidochara (Co (NHg)g. (PO 3,25,
-H,O (TpyAHO pacTBOPHMOTro B BojJe) BOAHBIMI PACTBOPAMH XTOPHAOA UIEJIOU HBIX U 3eMeslb-
101 TOUHBIX META/AI0B TIPOHCXOAHT ofven weway Un (NH;) 3t u Me™ nau Me?* | no
CeAVIOIMHM O6UIHM YpaBHe HHsM:

1. TCo(NHy)g] (PO4)3.3,25H,0 +3MeCl = "Co (NH,)1C, = 3MePO,

2. 27Co (NHy)1 (PO,),.3, 25H,0+3MeCl, = 2 7Co (NHyeT Cly -+ 3Me (POy),

Me? = Li™, Na* K+Rb~™, Cs™
Me2™ = Me2+ (a2t Sr2h, Ba®”

4 — Babes-Bolyai: Chemia 1,1963
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Ypapuenns 1 M 2 o0patybl H YCTaHABIHBACTCS] HEOAHOPO1HGE PaBHORBECHE.

s onpefeneHnss KOHCTZHT PAaBHOBECHS H3MepsieTCs CHeKTPOGOTOMETPHUECKH KOH-
ventpauns [Co(NH;), Cl;, nodyueHHoro M3 peaxkumi. )

Honnas chia XJT0PHI0B WETOUHBIX METALIOB BJIHSET HAa BETHUYHHBL KOHCTAHT PABHO-
BeCHS, B TO BpeMS KaK TeMNepatypa H KOJHUeCTBO TeKCaMMHKoOa1bTOBOro noaudocdara
TIpH KOTODBIX BeJ€TCA paboTa, He BAHSIOT HA KOHCTAHTHl paBHOBecHs. Beanunnpl KOHCTanl
PaBHOBECHS 3€METBHOUIETOYHBIX METAIJIOB HA MHOTO 6O.IbINE Y4eM \ IEJOYHBIX.

BesnuliHa KOHCTAHTH PAaBHOBECHS IOBBIMIAETCSH, B CIVYa€ LETOYHBIX METAIIO0B,
KaK NMOKa3aHO HHKe:

RbT <« K™ <« Na® « 1i <« Cs
a, B Clyuae 3eMeTLHOIEIOUHBIX MeTaLI0B, Tax:

Mgrt < Ca? <« ST = Badt.

DETERK}INATION SPECTROPHOTOMETRIQUE DES CONSTANTES D'EQUILIBRE
DES REACTIONS ENTRE LE POLYPHOSPHATE HEXAMMINOCOBALTIQUE ET
LES CHLORURES DES METAUX ALCALINS ET ALCALINO-TERREUX

(Résumé¢)

Le traitement du polyphosphate hexamminocobaltique Co(NHy)g {PO,);- 3,25+ Hy0
(peu soluble dans I'eau) par les solutions aqueuses des chlorures des métaux alcalins et alca-
lino-terreux produit un échange entre Co(NH,) 3% ¢t Me™ ou Me?™, conformément aux
¢quations générales suivantes :

1. [Co(NHy)g1(POgl - 3,25 H,0 + 8MeCl = "Co(NHy)Cl
2. 27Co(NH,) (PO, - 3,25 H,0 4 3MeCl, == 2 Co(NH,),]

4 3MePO,
4 3Me(POy),

Met = Lit, Nat, K¥, Rb¥, Cs™
Me2+ == Mg?t, Calt, Sr2+, Bat,

Les réactions 1 et 2 sont réversibles et il s’établit un équilibre hétérogéne.

Pour déterminer les constantes d’équilibre, on mesure par voie spectrophotométrique
la concentration [Co(NH,);iCl; qui résulte de la réaction.

Les valeurs des constantes d’équilibre sont influencées par la force ionique des chlo-
rures de métaux alcalins, tandis que la température et la quantité de polvphosphate hexam-
minocobaltique engagée dans 'expérience n’influence pas les constantes d’équilibre. Tes valeurs
de celles-ci sont beaucoup plus élevées dans le cas des métaux alealino-terreux que dans
celui des métaux alcalins.

La valeur de la constante d’équilibre croit suivant la série ci-dessous, dans le cas des
métaux alcaling :

Rb+ <« K* <« Nat < Lit < Cs™
alors que dans le cas des métaux alcalino-terreux K, elle croit suivant la série:

Mg2+ « Ca?t

Sr2 o Balt,



STUDIUL COMPORTARII COMPLECSILOR BINUCLEARI DE
COBALT $I WOLFRAM PRIN RADIOCROMATOGRAFIE

de
Aead. RALUCA RIPAN si GH. MARCU

Lucvare presentatd la cel de al XI1X-lea Congres international de chimie purd i
aplicaié (IUPAC), Stockholin, 1963

Primele studii asupra complecsilor binucleari de cobalt §i wolfram,
au fost efectuate de catre Louis C. W. Beker si Thomas P.
Cutcheon [1]. Acestia contin doi atomi de cobalt bi- sau trivalent
si 12 resturi ale acidului wolframic si sint dupad pirerea cercetitorilor
amintiti de forma :

(NH;)g[Cot*Co? ™ W,0,, 1 - 20 H,O ;3 (NH,);{Co?+tCo*tWy,0,] - 19 H,O
J. Shimura i R, Touchide [2] studiind spectrele de absorbtie
in vizibil ale acestor complecsi, afirmé cd in éi, cei doi atomi de cobalt sint
neechivalenti din punct de vedere structural, unul fiind inconjurat octa-
edric de 6 atomi de oxigen, iar altul fiind inconjurat tetraedric de 4 atomi
de oxigen :

CoP Oy (W5055)OgCo0%*+ 187 5 {CoB™ Oy (W1504) OgCo?* 7~

Atomii de Co?* din aceste combinatii pot fi oxidati cu usurinti la Co3+,
iar acesta poate fi redus la Co?*. Prin acidulare, combinatiile binucleare
trec cu ugurinfd in cele mononucleare corespunzitoare, pe cind reactia
in sens invers nu are loc:

Co2+Co® ™ W ,0,, 5~ —_— Lo T W0, 110 + Co?T
oxidare j, reducere oxidare {4 reducere
H -
Co2TCo " W,0,, 17 —_— Co3tW,,0,, % - Co?*

De asemenea este stabilit cad la sinteza directd nu se obtin decit combi-
nafii binucleare. In schimb, daca se procedeazd la acidularea combina-
tiilor binucleare sau daci acestea se trec peste schimbitori de ioni [1, 27,
intotdeauna ele se transformid In derivatii mononucleari respectivi cu eli-
minarea unui atom de cobalt.
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R. Ripan si I. Todorut [3) verificd neechivalenfa atomilor
de cobalt in combinatiile binucleare lucrind pe schimbatori de ioni Amberlit
IR —120 cind 509, din cobalt rimine pe coloani. Totodatd autorii verificd
bazicitatea gase a acidului Hg[Co**O,W;,0467 si cinci la acidul
H,[Co?*O,W,5046].

Lucrarea de fatd studiazi comportarea complecsilor de forma :

(NHy)g[Co?*Co2* W,0,,] - 20 H,O; (NHy),[Co?*Cod* W0, - 19H,0

e w
in solutie, avind marcafi pe rind fie cobaltul cu ¢°Co, fie wolframul cu
185W, prln rad1ocromatograf1e pe hirtie. In acest scop a fost necesar mai
intli sd se punid la punct sinteza acestora cu atomi marcati.

Sinteza (NH,)g[0Co+ 9C02+W,,0,,] - 20H,0.

Se dizolvd intr-un pahar 19,8 g Na,WO0,. 2 H,0 si se aduce pH-ul solutiei la 6,5—7,5
cu CH,COOH glacial, dupd care se incidlzegte la fierbere. Peste acesta se adauga treptat,
sub agitare, o solutie de 2,5 g Co(CH,(COO),- 4 H,O marcatd cu #%Co. Se formeazi o solutie
verde inchis. Se fierbe 10 minute si se filtreazi produsii solizi rezultati. Solutia se aduce
la fierbere si se adaugd 13,5 g CH,COOHN, dizolvat in cit mai pufini apd. Prin ricire se
separd cristale cubice verzi-smarald. Produsul se recristalizeazi de mai multe ori din apa
acidulatd cu acid acetic,

Sinteza (NH,) [Co?TCo?t 185W,,0,,] - 20,0,

Se lucreazd in aceleasi conditii si cu aceleasi cantitdfi, numai cd de astd datd se mar-
cheazi wolframatul de sodin cu 185W. Acetatul de cobalt folosit este stabil.

Siateza (NH,),[®Co%t $0Co®+W ,0,,] . 19H,0
st a (NH,);[Co®tCod+ 185W1,0,,] - 191,0.
Derivatii cu atom de cobalt trivalent, se obtin plecind de la compusii corespunzatori

dicobalto-wolframati care se oxideazi cu persulfat de amoniu. In toate cazurile marcarea
se face astfel ca activitatea specificd si fie cuprinsi in jur de 50 000 plus/min.

1. Comportavea solutiilor apoase de cowplecsi
binucleari de cobalt st wolfram.

Prin dizolvarea cristalelor in apd s-au preparat solutii 0,01 M (cal-
culat in wolfram} din urmitoarele combinatii :

(NH,), [69C02+60C02+ W0y, ] - 20 H,0 5 (NH,), Co* Co* 18,0, - 20 H,0
(NH,), [89C02+69C03+ W,,0,,] - 19 H,O ; (NH,), Co?*Co3*1%W,,0,,” - 19 H,0

Din aceste solutii s-au luat cu o pipetd cite 0,1 ml si s-an depus pe benzi de hirtie cromato-
graficdi Whatman nr. 1 de dimensiuni 2 > 20 et si s-au irigat cu solum saturate de NaCl.
In paralel o parte din aceste solutii s-au fiert si s-an cmmatograf:at in aceleasi conditii.
Dupa uscare benzile au fost analizate chimic si mdlodmmn determinindu-se migrarea ionilor
participanti la sistem de-a lungul acestora. Rezultatele obginute sint ilustrate de fig. 14
precum si de tabelul 1 din care rezultd urmatoarele :

In toate cazurile intreaga activitate se gaseste deplasatd in imediata
apropiere a frontului pe hirtia cromatografica. Aceasta este o dovadd ci
in solutiile apoase rezultate prin simpla dizolvare a produsilor studiati
la pH ~6,4—7,5 atit la temperatura camerii (22°C) cit §i la fierbere
(100°C), combinatiile binucleare de cobalt si wolfram sint unitare. Dome-
niul de pH ~ 6,4—7,5 corespunde tocmai cu domeniul de stabilitate al lor.
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Tabel 1
Repartizarea radioactivitdtii pein radiocromatograiie in eazul solutiilor apoase
fn pH~6,4—7.5
Tempera- Repartizarea radioacti-
Combinatia studiati tura, vitdii, plus/min.
GC -
start : front

B0 s oy - 22 0 L2377
6O o2+ 60 g2+ 18 & ‘
S%o Co*TW,0,.,1 8 i 100 0 j 2928
RO § C - 22 0 ! 2600
8032+ 60( 3+ L 22 ’ )
SO RRCOTT W0 | 7 100 0 © 3900
- \ s - 22 16 5558
TCott (o2t 185 . g— ~
(COTT Cor ™ W0 ) 8 00 36 5370
BRI - . 22 40 6430
o+ (ol 185 L7 -
LL,() Co W 1._,()24' / 100 41 : 65923

2. Comportarea solutiilor de complecsi binucleari de cobalt
st wolfram acidulate la pH ~ 1,5.

In partea a doua a experienfelor s-a lucrat cu solutii ale acelorasi
compusi, care insa s-au acidulat cu HCIO, la pH ~ 1,5 st apoi s-au cromato-
grafiat in NaCl saturat tot pe hirtie Whatman nr. 1, la temperatura camerei.
Rezultatele obfinute in urma determindrilor radiochimice sint date in
fig. 5—6 si tabelul II din care se constatd cd prin acidulare, la pH ~ 1,5
in cazul marcdrii cobaltului, radioactivitatea se imparte in mod egal:
509, raminind la punctul de incércare (start) iar restul de 509, aflindu-se
in apropierea frontului pe hirtia cromatografici. Numai in cazul marcarii

Tabel 2
Repartizarea radioactivitatii prin radiocromatografiie
in eazul acidularii eu HCIO, la pH~ 155
Distribuirea radioactivitatii _
Combinatia stndiata plus /min ! b | Raportul
start } front l start - front !
o i : [ i
[80Co2+ 80C02H W ,0,, 8~ . 1085 1170 4811 | 51,89 | 1:1
[80Co%+ 80Co3+W ,0,, 0 7 i 1153 1244 48,10 51,90 1:1
[Co?+Co?+ 185W ,0,,] 8~ 6878 0 100 0 1:0
[Cott+Co®+ 185W,,0,,] 7 5318 0 100 ] 1:0

wolframului, intreaga radioactivitate rdmine la punctul de {incarcare.
Aceste rezultate confirmi neechivalenta atomilor de cobalt in compusii
binucleari si a transformdrii lor prin acidulare in compusii mononucleari
corespunzitori dupd schema amintita, cind se elibereazi un atom de cobalt.
Mentiondm ins& cd In toate cazurile wolframul nu suferd astfel de distri-
buiri.
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CONCLUZIL.

1. S-au stabilit metodele de sintezd ale complecgilor binucleari de
cobalt si wolfram marcaji cu #°Co sau 185W.

2. S-a studiat comportarea solutiilor de 0,01 M (in wolfram) din
acegti complecsi preparate prin dizolvarea cristalelor la temperatura camerii
(22°C) si la fierbere (100°C) prin metoda radiocromatografiei pe hirtie
in NaCl saturat. S-a stabilit cd in solutiile apoase ale acestor complecsi
la pH ~6,4—7,5 predomind combinatii binucleare unitare, care migreaza
cu frontul solventului.

3. In cazul acidularii acestor solutii cu HCIO, la pH ~ 1,5 se constata
migrarea a 509, din cobalt cu frontul, restul raminind la punctul de incér-
care. Se confirmi astfel si pe cale radiocromatografica neidentitatea ato-
milor de cobalt in combinatiile binucleare de cobalt si wolfram si posibi-
litatea transformarii lor in compusi mononucleari prin acidularea solutiilor
respective.
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HCCAEAOBAHME MOBEINEHHWSA KOBAJILTOBbBIX H BOJIb®PAMOBbLIX /ABY X-
ANEPHBIX KOMTIJIEKCOB TMIYTEM PAIHOXPOMATOIPA®UU

(Peswowme)

Cnayaaa Obiii BepabOTaHb! METOAbl CHHTe3a KOGANLTOBBIX H BOJBLMPAMOBEIX JABYX~
SAEPHBIX KOMIWIEKCOB € MEUEHHBIMH aTOMamH:

(NH,) g [50Co2* 60Co2t W,,0,,1.20H,0; (NH,),) [%Co** 80Co3* W,,0,,]1. 19H,0
(NH,) g [Co?t Cor™185W,,0,,]1.20H,0; (NH,),[Co?* Co?*18W ,0,,]. 19H,0.

B npoaoaxenue mayunsaocer nosegenne 0,01 M pacrsopos (B BOJABOpaMe) 3THX Coe-
AMHEHHMH, NPHIOTOBJEHHBLIX NYTEM pACTBOPEHHS KPHCTAWIOB B HACHILIEHHOM XJIODHCTOM
HATPHH, TIpH KOMHATHOH TeMneparype M KHNeHHH MeTOAOM OyMa>XHOH paaHoXpoMaTorpa-
¢un. Ilpn npoBefeHHHX ONBITaX YCTAaHOBJAEHO, YTO B BOJAHBLIX PacTBOPaX 3THX KOMIIEK-
coB, npu pH~6,4—7,5, npeo6nragaior YHHTapHble IBYXsSjepHbie COeJHHEHHS, MHIpY-
10HHe C PpOHTOM PacTBOPHTENS .

[Ipy noaxucaennn 5THX pacTBOPOB XNOpHOH kucaoroili, npr pH~1,5 3ameuena mur-
pauus xobGanbra Ha 509% ¢ ¢ponTOM, NpHUEM oCTaJbHAA YACTh OCTAETCS B HCXOJHOH TOYKeE.
TakuM o6pasoM mnoOATBEpKA3ETCS H pagHOXpoMaTorpadHyeCKHM NYTEM HEHIEHTHYHOCTD
KoGanbTOBHIX aTOMOB B KOGalbTOBHX H BOJb)paMOBBIX ABYXSJEpHBIX COCJAHHEHHAX, a
TaKKe BO3MOMHOCTb WX MPEBPAIICHHS B OJHOSJEpHBIE COGAHHEHHS, NYTEM NOAKHC/IEHHS
COOTBETCTBYIOIHX pPacCTBOPOB.
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FTUDE DU COMPORTEMENT DES COMPLEXES BINUCLEAIRES DE COBALT ET DE
WOLFRAM PAR LA RADIOCHROMATOGRAPHIE

(Résumé

Les auteurs ont d’abord mis au point les méthodes de synthése des complexes binuc-
léaires de cobalt et de wolfram avec des atomes marqués:

(NH,)g $0Co? 80002+ W ,0,,7- 20 H,O;  (NH,), $9Co2+60C03+W,,0,," - 19 H,0
(NH,)y [Co2+Co+185W ,0,,7- 20 H,O;  (NH,), Co?*Cod+18W,,0,,7 - 19 H,O

On a étudié ensuite le comportement des solutions 0,01 M {en woliram) de ces combi-
naisons, préparées par la dissolution des cristaux a la température de la chambre et a
1’ébullition, par la méthode de la radiochromatographie sur papier dans du chlorure de sodium
saturé. Les expériences ont établi que, dans les solutions aqueuses de ces complexes au
pH 6,4—75, prédominent des combinaisons binucléaires unitaires, qui émigrent avec le front
du solvant.

Si I'on acidule ces solutions avec HCIO, au pH ~ 1,5, on constate la migration de 509,
du cobalt avec le front, le reste demeurant au point de charge. On confirme donc ainst par
la voie radiochromatographique la non-identité des atomes de cobalt dans les combinaisons
binucléaires de cobalt et de wolfram et la possibilité de leur transformation en composés
mononucléaires par acidulation des solutions respectives.



STUDIUL STABILITATII ACIDULUI FOSFOMOLIBDOVANADIC
IN FUNCTIE DFE pH

de

Aecad. RALUCY RIPAN si A, SUTEU

Acidul fosfomolibdovanadic a fost sintetizat in 1956 de H. A. Ko-
korin si N. A, Polotblenova [1]. Prin titrare potentiometrica
autorii mai sus citati au ardtat ci bazicitatea acestui acid este egalda cu
5 [2].

In lucrarea de fati prezentim primele rezultate asupra stabilitatii
acidului fosfomolibdovanadic in functie de pH.

Acidul cercetat a fost sintetizat dupd metoda Kokorin [1]. Determinindu-se canti-
tativ compozifia s-a constatat din datele analitice, urmaitoarele rapoarte ale componentilor :

1P:10¥Mo:2V:xH,0O

Molibdenul s-a dozat gravimetric ca oxinat dupd ce in prealabil vanadiul s-a redus la
vanadin tetravalent cu NaHSO, si s-a complexat cu complexon III pentru a nu precipita
si el ca oxinat. [3]. Vanadiul s-a determinat apoi prin diferenti din suma oxinatilor de
molibden si vanadiu. Fosforul s-a determinat fotocolorimetric sub formd de complex fosfo-
molibdovanadic {47,

Studiul acidului fosfomolibdovanadic in functie de pH s-a urmdirit potentiometric i
polarografic in mediu apos.

Masuritorile potentiometrice s-au efectuat cu ajutorul unui pH-metruMV 11 folosind o elec-
trodd de sticla ca electroda indicatoare si electroda saturata de calomel ca electroda de referinta.

Studiul s-a executat pe L4
solutii M/100 in acid fos- g |
fomolibdovanadic (respectiv
M/10 in MoQ,) folosindu-se
ca solutie bazica NaOH N/10. 4 4
In figura 1 se prezintd varia-
tia pH-ului acidului fosfomo-
libdovanadic in functie de 2
echivalenti de bazd addugati.

In fig. 1 se observd un . . - -
salt de pH mai pregnant in 2 4 6 8 10 LMoy
jurul a 5 echivalenti de NaOH Fig 1. Variatin pH-ului acidului fosfomolibdovana-
adaugati. Deci se poate ad- dic in functie de echivalenti de NaOH adaugeti.
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mite o bazicitate in jurul a 5 H*. Dar cum in timpul titrari in jurul a
5 NaOH are loc si o pronuntatd schimbare de culoare a solutiei, urmata
de aparifia unui precipitat de culoare rosie, iar imediat dupa 5 echivalenti
de bazd addugati, pH-ul se stabileste lent, trebuie s34 admitem c¢a au lcc
procese de descompunere a acidului complex o datid cu cresterea pH-ului.

pH
6 - /
2 7 S= 11100
5
4 - 5
2+ v
2 4 6 & 1 Echiv Vo OK L \
-gnB 032
¥ig. 2. Variatia pH-ului acidului fosfomolibdova- ¥ig. 3. Polarograma acidului
nadic in functie de echivalenti NaOH adidugati fosfomolibdovanadic in concen-
1 in absenta NaNO, a2 X tratie 1071 AL in MoO; la pH
i ; 1,60.

2 in prezenta NaNQ, ~= N

Deci prin studiul potentionetric se indica un inceput de descompunere
a acidului complex in functie de valoarea pH-ului ¢ o aciditate in jurul
a 5 ioni de HT.

Problema stabilitatii acidului fosfomolibdovanadic in functie de pH
a fost urmiritd ¢ prin metoda polarografica derivata [5, 6,7, 8].

intrucit determinirile s-au efectuat in solufii de bazi NaNO, aproxi-
mativ normal, s-a crezut necesar a se studia influenta NaNOQO, asupra com-
portirii acidului fosfomolibdovanadic in solutii cind variazd pH-ul. Pentru
aceasta s-a efectuat un prim studiu al comportdrii acidului fosfo-
molibdovanadic prin metoda potentiometrici in prezenta si in absenta
NaNQO,~~N.

In figura 2 se dau curbele variatiei pH-ului in functie de concentratia
NaOH adiugat. Curba 1 pentru acidul fosfomolibdovanadic fird adaos
de NaNO,, curba 2 reprezinta variatia pH-ului in functie de adaosul de
NaOH in prezenta NaNO; ot N.

in fig. 2 se vede ci acidul fosfomolibdovanadic se comportd similar
in prezenta de NaNO, ~« N ca si in absenta NaNO,. Prin urmare folosirea
de NaNO, o~ N nu modificd comportarea acidului fosfomolibdovanadic.
in continuare s-au intreprins misuritori polarografice. Acestea s-au efec-
tuat cu metoda polarograficid derivatd folosindu-se o capilarda cu caracte-
risticile m = 4,29 mg sec~! si t = 2,48 sec, iar potentialele s-au deter-
minat in raport cu electrodul saturat de calomel.

in fig. 3 se da polarograma acidului fosfomolibdovanadic in concen-
tratii 10-'M in MoO, obtinutd prin metoda polarografici derivatd la
pH = 1,60.
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In tabelul 1 se dau caracteristicile Tabe! 1
1/2 (potential de semipalier) si h Inalfi-
mea treptei pentru citeva din treptele pe care Lo bt

le prezintda polarograma acidului fosfo molib- S
dovanadic in concentratia 107! M in MoO,

la pH 1,60. 81{', ﬁ;

Examinind n functie de concentratia 078 5
acidului, iniltimea fiecdrei trepte, s-a ga- — 091 ‘ 19
sit cd treapta cu E 1/2 = — 0,15 V prezintd - 1,08 ‘ 5

o variafie lineard a inaltimii h cu concentr- - 14 ¢

atia in acid dupa cum reiese din fig. 4.

De aceea in studiile ce urmeazi, variatia inalfimii treptei E 1/2 =
= — 0,15V, in functie de pH va reprezenta variafia concentratiet in acid
fosfomolibdovanadic. In continuare s-au efectuat polarogramele actdului
fosfomolibdovanadic in concen-
tratii 10-* M in MoO, la citeva A
valori de pH (fig. 5 si 6). |

Din compararea aspectului
polarogramelor in ansamblu se //
constati ci pind la pH = 3 ,
polarogramele prezinta doar uso-
are modificari, dupi acest pH i
insd aspectul lor se modifica 2]
substantial. Aceasta ne indrep-
tifeste se admitem ¢a pind la
pH = 3 anionul nu suferd tran-
sformari. O imagine mai clara pj g 4+ Variatia indltimii h a treptei polaro-

g5 7 13 -1 melig o

se obx;ine din compararea inélﬁ_ grafice cu F 1'2 « -- 0,15V a acidului fgsf()nx(iv-
mii h a treptei polarografice 1D libdovanadic in functie de concentratie.
1/2 = - 0,15V in functie de pH.

In fig. 7 se di variatia inalgimii h a treptei cu E 1/2 = — 0,15 V
ca variafia pH-ului solutiei de acid fosfomolibdovanadic.

Din fig. 7 se vede ca inalfimea I a treptei cu E1/2= — 0,15V

ramine constantd pind la un pH = 3. La valori mari ale pH -ului are loc
o micsorare rapidd a lui h odatd cu cresterea pH-ului. Intrucit conform
datelor din figura 4 inalfimea h este proportmuala cut concentratia fu
acid fosfomolibdovanadic rezultd ca pind la pH = 3 acidul este stabil.
la valori mai mari ale pH-ului are loc o modificare a anionului.

Revenind la mdsuratorile potentiometrice mentionate la inceputul
lucrarii se constatd ca saltul de pH corespunzitor celor 5 echivalenti de
bazd are loc la un pH = 4 pH la care a inceput deja descompunerea hetero-
poliacidului dupa cum ne aratd misurdtorile polarografice,

Coneluzii.

1. Acidul fosfomolibdovanadic prezinta la poteutialul de — 0,15 V
o treaptd polarografici proportionald cu concentratia.



62 ACAD. RALUCA RIPAN

1.

0% -032

¥ig. 5. Polarogramele acidului
fosfomolibdovanadic in concen-
tratie 10712 in MoO, la urmai-
toarele valori ale pH-ului:

. pH 1,60

PH 1,80

pH 1,90

pH 3

pH 35

W w1

SIoA. sUTEU

S=1/00

Fig. 6. Polarogramele aci-

dului fosfomolibdovanadic in

concentratia 1071 M in MoO,

la urmitoarele valori ale
pH-ulni :

. pH 4

. pH 5,3

. pH 55

. pH 39

LE N

Fig 7. Variagia inaltimii h a trep-

tei polarograficecu E§ 1/2 = — 0,15 V

a acidului fosfomolibdovanadic in
functie de pH-ul solutiei.
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2. Prin metoda polarografica derivatd s-a stabilit ci acidul fosfo-
molibdovanadic este stabil pind la pH = 3 dupi care la pH-uri mai mari
se descompune rapid.

3. Se constatd prin compararea datelor obtinute prin metoda polaro-
grafica derivatd cu cele potentiometrice ¢d la pH-ul corespunzitor saltului
de pH din titrarea potentiometrici a inceput o datd cu neutralizarea si
un proces de modificare a anionului.
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HCCAEAOBAHUHE YCTOMYHBOCTH @OCOPOMOJMBAOBAHAHMEBOW KHCIO-
Tbl B 3ABHCHMOCTH OT pH

(Pesiwe)

JAuddepenunaipabiy noaAporpaGHuecKiivM METOA0M H3YMHJIACh YCTORYNHBOCTH docho-
uoau6aosanainesoli kuctots (1 P10 Mo 2VxH,0 B M/10 xonuentpauns x MoO,)B 3aBuCH-
yocTH ot pH.

Hamepenisi nokasanii, uro docoxonnbioBanainepas xucaora yerofiunsa o pH=3;
pH 6oabHX 3Havenusix pH ona OpicTpo HaMeHsercs, GViIyull NMOTHOCTHIO TPEBpallieHa
npy pH =7,

Tlpy cpaBHeHHH pe3yabTATOB, NOJIYYeHHHX IHGdepeHuHaTbHBIN NOJAPOrpadiye-
CKHM METOJOM, C peayabTaraMi MOTEHIHOMETPHUECRIMY Cleayer, uTo npi pH, cooTeetcrsy-
onem ckaury pH noteninomerpnueckoro THTPORAHIA, OJHOBPEMEHHO C HeflTpasinsanmeil
Hayalcsd H PPOLeCcC JIpeBpallleHHA aHHOHA.

ETUDE DE LA STABILITE DE L’ACIDE PHOSPHOMOLYBDOVANADIQUE LN
FONCTIOXN DU pH

(Résumé)

On étudie par la méthode polarographique dérivée la stabilité de Yacide phospho-
molybdovanadigue (1 P:10Mo: 2V v HyO en concentrations M/10 MoO,) en fonction
du pH.

Les mesures ont montré que cet acide est stable jusqu'au pH = 3; aux valeurs du pH
plus élevées il se modifie plus rapidement, étant totalement transformé au pH = 7,

La comparaison des résultats obtenus par la méthode polarographique dérivée avec
les résultats potentiométriques montre qu’an pH correspondant au bond du pH du titrage
potentiométrique, un processus de modification de l'anion a lui aussi commencé cn méme
temps que la neutralisation. ‘






COMPLECSI Al METALELOR TRIVALENTE CU

HIDROXIACIZI ORGANICI (XXI)

Asupra reactiei ionului AB* cu acidul creozotic

T. GOINA si 1. RISTEA

Pornind de la faptul cd acidul B-creozotic (2-hidroxi-meta-toluenic)
are o structurd asemandtoare acidului salicilic, diferind de acesta prin
prezenta unei grupari —CH, in pozifia meta- fatd de gruparea acidi, ne-am
propus sd studiem dacad si acest acid formeazd cu aluminiul compusi che-
latici asemdnatori cu acidul salicilic [1, 2, 3].

In primual rind s-a urmirit efectul caloric de reacfie la amestecarea,
dupa metoda Job, a solufiilor de AICL, si sarea de sodiu a acidului B-creo-

zotic de concentratii 0,25 M, folo-
sindu-ne de un calorimetru cuasi
adiabatic prevdzut cu un termo-
metru  Beckmann, dupd tehnica
de lucru folositd anterior [4]. Luc-
rind in solutii apoase se obtine
curba din figura 1 a, din care nu
se pot obtine rezultate concluden-
te, datoritd aparifiei de precipitate
cristaline, cildura de cristalizare
deranjind efectul caloric al reactiei
de chelatizare. Pentru a evita acest
lucru ne-am servit de solutii de
api si alcool (809, in etanol). De
data aceasta efectele calorice sint
endoterme cu o denivelare maximi
de temperaturda (— AT°C) in jurul
raportului molar de aproximativ 3
Creozotic: 1 Al (fig. 1b).
Incercarile de a extrage cu
eter din solutia apoasi acidul

5 ~ Babes-Bolyai: Chemia 1/1963
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creozotic presupus a rezulta din reactie nu conduc la rezultate concludente,
in toate probele fiind prezent §i aluminial.

Prezenfa grupirii —CH, liofila fad de eter face ca sd se extragd si
0 parte a complexului alumino-creozotic. De asemeni analiza elementars
a precipitatelor separate atit din solutii apoase cit si alcoolice aratd ci

P/l
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5 — [ 5 54 5
Fig 2 Fig 4

nu este vorba despre indivizi chimici bine precizati. Precipitatele pastrate
la aer, sau daci se incélzesc, separd prin sublimare cristale aciculare lungi
de acid creozotic.

Incercirile de a determina aciditatea rezultatd din reacfie prin titrare
potentiometricd in amestecurile de AICI, si creozotat de sodiu conduc la
urmatoarele rezultate :

a) Titrarea solutiei apoase de AICL, + 10 moli creozotat de sodiu
cu NaOH aratd un salt de potenfial in jurul a 2 echivalen{i NaOH/1 Al
la pH ~ 6,30 (fig. 2) si un al doilea in jur de pH ~ 9, dupa aproximativ
3 echivalenti.

b) La revenire, reluind aceeasi proba cu HCl se surprinde un salt
mai net de potential in jur de pH = 7,60, dupd adausul de aproximativ
1,40 echivalenti HCI/AI3* (fig. 3).

¢) Titrarea potentiometricd in solutii alcoolice aratd un salt mai net
de potential in jur de 3,3 echivalenti NaOH/1 Al, si un altul abia schifat
in jur de 4 echivalenti NaOH/Al (fig. 4).

Discutie. Din denivelarea maximd de temperaturd inregistrati Ila
amestecarea solutiilor echimolare (0,25 M), s-ar pérea cd reactia dintre
ionul Al3* si cel de creozotat se desfisoard dupad schema:

H,0 e /OH
A% 4 3 HO(CH,)CeH, - COO- ——= CH, C6H3\ /Al +

+ 2 HO(CH,)CGH, - COOH

cu separarea in solupie apoasa de precipitat neunitar (amestec de complex:
sl acid creozotic).



ASUPRA KEACTIE] IONULULI AL's CU ACIDUL CREOZOTIC 67
Tot atit de verosimila este si schema de reactie:
H,0O
AT 4+ 3 HO(CH,)CH, COO~ =2
H20 i O ) - O,
—= H|CH, ¢H,L m\ooc N C,H,. CH J + HO(CH,)C,H, - COOH

Cele doud scheme sint echivalente din punctul de vedere al aciditatii
rezultate, putind fi motivate si pe baza titrarii potentiometrice (fig. 2)
unde se schijeazd un salt de pH in jur de 2 echivalenti OH /Al3*.

In mediu mai alcalin este posibil si se hidrolizeze si cea de a treia
valentd a aluminiului (legatd la carboxil) sau chiar sd se formeze ionul
de aluminat (eventual substituit). Refacerea complexului la revenire din
mediu alcalin prin titrare cu HC! apare destul de evidenta (fig. 3), dupi
reactiile :

@
HO O\ )
[AOH), 1 — >C«H£‘H3 — H™ = {(HO)ZAKOOC)CGH?, : CH3J+2H20
-00C
sau
(11

00C
[AIOH), - — TONe.H,.CH, - 2H- = 1(HO)A1/ “em,. CH}+3H2O
-ooc¢” " o/

Formarea chelatului biciclic dupa schema :

(1)
AL(OH,, - = 2 H(’>L6H CH, | 2H+ =
—O0OC
O 0 ,
SN T N e
CHYCH iy o AK o ColleCH, | + 3 HyO

este echivalentd din punct de vedere al consumului de acid cu schema
(IT) astfel cid si ea pare la fel de indreptitita.

Fchilibrele ce se stabilesc intre aceste reactii fac sd nu se sesizeze
exact unul sau doi echivalenti de acid. In domeniul saltului de potential,
panta curbei nu este prea abrupta. Saltul de pH se produce dupd 1 echi-
valent HCI/A®* si se termind dupid adausul de 2 echivalenti HCI/AI3*.



68 T. GOINA SU [ RISTEX

BIBLITOGRAFIE

ddariu s L. Omniciu, Stadii gi Cercetari Chim. Fil. Cluj, 10, 114 (1959
ddariu si L. Oniciu, Studii i Cercetdri Chim. Fil. Cluj 12, 69 [1961].

ddariu si T. Goina, Stud Univ. Babes-Bolyai, Chem., fasc. 2, 153 [1962 .
ddariu si T. Goina, Stud Univ. Bahes-Bolyai, Chem. Ser. 1. fasc. 2, 2571961,

el e
P bt e

KOMITJIEKCHL TPEXBAJEHTHBIX METAMIOB C OPCAHHUYECKHMIT THAP-
OKCHKHCJIOTAMH (XX])

0 peaxyuu uowa AI3Y ¢ Kpeosomoson wuc.aomoti

. (Pesziwae)

ABTOpBl HCCICAYIOT B BOJHOM M B CIHPTOBOM pacTBOpaX peakuHio woHa APT™ ¢
Kpeo3OTOBBIM AHHOHOM H3MepeHHeM TemIoThl peakuni. M3 wuakcumanbHoro 3nauenus
TeNn10BOro agxpexra cielyeT, uTO BO3MOIKHAS CTEXHOMETPHS peakIHH COOTBETCTBYET OTHO-
wenmo 3 kpeosorosas KuCaora: | amomuuufi. Brigeqsomiviics ocajox ABIAETCH CMECHIO
KPeo30TOBOH KHCJOTBI H KOMWIGKCHOrO Kpeosorara amioMHuuA. B cmupToBOM pactsope
[OSABAAIOTCS TBEPAble YPOAVKTH AHLIL BO BpeveHH.

TlorennuoMeTpHYeCKOE THTPOBaHHE -— TNIpsIMOE HJIH 00paTHoe — OTMeYaeT CKAaYKH
noteHudanos B Hurepsale pH=5-—9,5, noareepxjawoumue o6paszoBaHHe PacTBOPHMBIX
CoelHe HUH, XOTA H He BBIABISAIOTCH UETKIE OTHOWERHA THTPOBAHIUS.

COMPLEXES DES METAUN TRIVALENTS AVEC DES HYDROXVACIDES
ORGANIQUES (XXI)
Sur la véaction de Uion AP+ & Dacide créosolique

(Résumé)

On étudie en solution respectivement aqueuse et alcoolique la réaction de lion A3+
avec 'anion créosotique, en mesurant la chaleur de réaction. La valeur maximuin de l'effet
calorique fait apparaitre comme probable la stoechiométrie de réaction 3 créosotique : 1
aluminium. Le précipité qui se sépare, est un mélange d’acide créosotique et de créosotate
complexe d’aluminium. En solution alcoolique ce n’est qu’avec le temps qu’il apparait des
produits solides.

Le titrage potentiométrique, direct ou inverse, surprend des sauts de potentiel entre
pH = 5-9,5, qui attestent la formation de composés chélatiques solubles, quoique des rap-
ports nets de titrage ne ressortent pas avec évidence.



COMPLECSI Al METALELOR TRIVALENTE CU HIDROXIACIZI
ORGANICI (XXII)

Cercetari fizico-chimice asupra compusilor solubili alumino-mandelici

de
T. GOINA si L. RISTEA

Introdueere. In seria cercetirilor fizico-chimice in solutii asupra com-
pusilor chelatici ai ionului Al®* cu hidroxiacizi organici, se studiaza in
lucrarea de fatd reactia cu acidul mandelic, respectiv sarea sa de sodiu.

Abordind aceeasi problemd, prin titrare conductometricd si poten-
tiometricd, Srivastava si Manohar {1] admit formarea de
compusi chelatici SOhlblh, in raporturile Mandelic: Al = 1, 2, 3. Schemele
de reactie propuse se bazeazd pe interpretarea curbelor titrarii conducto-
metrice si potentiometrice cu NaOH, a unor amestecuri de solutii de AlCl,
si acid mandelic in raporturile variabile: 1:1, 1:2, 1:3. Ca rezultat al
reactiei de chelatizare ar rezulta un surplus de 1, 2 respectiv 3 echivalenti
acid titrabili cu baza.

Un alt studin recent {2] cerceteazd reactia ionului A** cu o-hidro-
xiacizi in mediu perfect anhidru. Se pleacd de la izopropoxid de aluminiu
sau AlCl; si hidroxiacizi, solufii eterice sau benzenice. Reactantii in proportii
variabile se refuleaza la coloana si se analizeaza produsii : in distilat alcoolul
zopropilic sau HCI, iar In rezidiu alumino-chelatul corespunzator.

Pentru reactia acidului mandelic cu izopropoxid de aluminiu autorii
stabilesc formarea de complecsi chelatici in raporturile Mandelic: Al = 1,
2, 3, cu eliminarea a 2 respectiv 3 molecule de alcool izopropilic. Daca ce
folosef;te AIClL; se elimind 1, 2, respectiv 3 echwalen’p HCI/AL cu formarea
de saruri la carboxﬂ Similar se comporté i acidul lactic. In cazul acidului
salicilic se obfin aceiasi compusi chelatici indiferent ci se lucreazi cu
izopropoxid de Al sau AlCL,.

In cercetiri anterioare [3, 4] s-a aritat ca in solutii apoase, din reactia
ionului Al¥* cu anionii w-hidroxiacizilor carboxilici rezultd compusi che-
latici cu deplasarea hidrogenului alcoolic, care angajeazd o cantitate cores-
punzitoare de hidroxianion formind hidroxiacidul respectiv. Sintem astfel
avertizati ¢ la reactia de formare a chelatului nu participd intreaga can-
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titate de hidroxianion ce figureaza in stoechiometsii de reactie evidenfiatd
printr-un maxim al curbei proprietate-compozitie.
Partea experimentald. O primd informatie despre interacfiunea ionului

Al* cu

mandelatul de sodiu ne-o oferd existenta unui efect caloric endo-

term observat la amestecares solutiilor echimoleculare dupd metoda varia-

tiilor continue (fig.

1). Se mdisoard variatia de temperatura AT pentru

solufii echimoleculare 0,25 molare de AICl; si mandelat de sodiu, dupi

150
Ado® |
100
50 ¢
XAI — .
a2 o2 3 Uz %3 4
Fig 2

tehnica folositd de noi anterior[4].
Curba prezintda abateri de la linii
drepte constituind un indiciu cd
reactia s-ar petiece in mod ne-
unitar. Maximul de temperaturd se
situeazd intre 3 si 4 moli mandelat/1L
aluminiu,

Un rezultat mal net se poate
obtine din curba conductibilitatii
specifice la so‘*ui;ii de concentrafie
totala 0,01 M {fig. 2). In curba di-
ferentelor A7, se inregistreazd o
abatere maximé de la aditivitate
pentra raportul molar 3 mandelat :
I A3~ Dacd se lucreazd cu selufit
de AICL; si mandelat de sodiu care
au initial conductibilitd:i identice
{izocondnctibile} sau foarte apropi-
ate, se obtine o sciidere de conduc-
tibilitate ohi in jurul raportulud
molar 3 mandelat : T A®~ (fig. 3).
S-a lucrat cu solutn de AICL 0,1
M si mandelat de sodin 0.5 M.
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Metoda de lucru cu solutii izoconductibile a fost preconizatd st folo-
sitd anterior [50.

Mentiondm cid dacd s-a lucrat cu solufii mai diluate se obfine chiar
» crestere de conductibilitate in prezenta unui exces de sare de aluminiu.
Dengrece Insd in aceste conditii apar precipitate la amestecarea solutiilor

A 10°

20

15 XALCLs |
02 04 0,6 0,8
Fig 3

iprobabil datoritd hidrolizel sirii de aluminiu) am lucrat cu solufii mai
concentrate de sare de aluminiu si mandelat de sodiu in care nu apireau
orecipitate la amestecare. Probabil, in solutii diluate se desface complexul
st hidrolizeazd aluminiul cu formare de Al(OH),, deci in solutii diluate
afectul de chelatizare ar fi slab.

Fata de aceste rezultate ne-am fi asteptat sa se producd si o scadere
netd de pH la amestecarea sdrii de aluminiu cu mandelat de sodiu. Se
nhserva totusi doar o slabid coborire sub pH-ul initial al solutiei de AlCL,
0,25 M) care se mentine Insd aproape constant la adaos de mandelat
(fig. 4).

Dacd mandelatul de sodiu se inlocuieste cu acid mandelic se constatd
n scadere a pH-ului chiar sub cel al acidului mandelic Insusi (fig. 3). Este
vorba de amestecuri izomolare 0,125 M.

Masurindu-se si conductibilitatea pentru solutii izoconductibile de
AlCL, 0,0115 M si acid mandelic 0,125 M se inregistreazd intr-adevar o
crestere de conductibilitate {fig. 6).

Executind misuratoarea cu solutii echimolare AICl; 0,025 M — acid
mandelic 0,025 M obtinem un cot pentru raportul 1 Mandelic : 1 Al (fig. 7).

S-a fncercat in continuare titrarea cu hidroxid de sodiu a solutie;
de AICL, care continea un exces de mandelat de sodiu (9 moli, mininiuj
e Impiedicd la rece si {a cald formarea de precipitat cind se adaugda NaOH |
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In titrarea potenfiometrici a unei soluii de AICL; 0,0125 M +— mandelat
de sodin 0,123 M cu solutie de NaOH 0,50 M se inregistreazd un salt de
potential la pH-ul 5,7 dupda un consum de aproximativ 1,40 echivalenti
OH- JA13*. Un al doilea salt mai putin net este situst la pH ~ 3.5 in juru!
a 3 echivalenti NaOH/AI®* (fig. 8).

S-a urmirit aspectul aceluiagi fenomen cind se pleacd din mediul
alcalin si se titreazi cu HCl. Rezultatul se poate observa in fig. 9. Se
pleaci de la o solutie de aluminat alcalin corespunzatoare la Na,[Al(OH); ]
de concentratie aprox. 0,03 M in aluminiu adi{ionatd de aprox. 6 moli
mandelat de sodiu care a fost titratd cu HCl 1 N. Un prim salt de potential
se inregistreazd la pH ~9 dupda consumul a 2 echivalenti de acid. care
ar putea pleda pentru reactia :

H H 1
HO— € —C,H, HO.  0-C— CH,
ANOH), 2 - ~OHT = SAT
~00C HO” ~00C
+ 3H,0

Titrind la fenolftaleind virajul se produce foarte net astfel incit cot-
tinutul de sodiu al solutiei poate fi reperat precis. La pH-ul 5,8 se inre-
gistreazd un salt de potential mai net dupa aproximativ incid 1 echivalent
de acid (ceva mai mult ca 1 echivalent) ceea ce ar putea sd ne indice for-
marea compusului chelatic neutru, corespunzitor reactiet :

H -
HO. 0-C — GH; X ] 00 )
AR —H™ = HO — A" | — H,O
HO NOOC OC — GH;
H

Regasim astfel rezultate similare cu cele anterioare '3, 6.

Am executat gi titrarea conductonietrici cu NaOH a amestecurilor
de AlICl; + mandelat de sodiu, dupad varianta amestecurilor coutiuue de
solutii izoconductibile. Rezultatele sint cuprinse in fig. 10.

In ordonatd s-a reprezentat conductibilitatea specificd (7 - 104 iar
in abscisd fractiunea de volum Xy,ou. Curba ¢ reprezinti amestecul cou-
tinuu al solufiilor (AICL; 0,004 M -~ Mandelat de sodiu 0,004 M/— NaOH
0.00627 M). Se obtine o curba cu un minim situat la aproximativ 3,67 moli
NaOH/AL Extrapolind portiunile extreme liniare se obtine wvaloares de
intersectie Xwaom = 0,73. care transformata in raport de numir de mali
ne dd aproximativ 4,25 NaOH /AL

In probele urmatoare proportia de mandelat de sodiu creste (2 1,
3:1, 10:1). Astfel curba & se referd la amestecul de soiutii izoconductibil-
(AICL; 0,004 M + Mandelat de sodiu 0,008 M) — NaOH 0,0068 M. Si aic:
valoarea extrapolatd da raportul 425 NaOH/AL Curba ¢ se referd Is
amestecul (AICl; 0,004 M —— Mandelat de sodiu 0,012 M) — NaOH 0,0073 M.
Se obtine o valoare extrapolatd de 4,24 NaOH /AL Curba prezinti o schimi-
bare vaditd a pantei inainte de adansu!l unui echivalent de NaOH/AL
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Curba ¢ se referd la amestecul (AlICl; 0,004 M +— Maudelat de sodiu 0,04 M}
— NaOH 0,0139 M. Valoarea extrapolatd da si aici 4,25 NaOH/AL
Trebuie si observim ci in toate probele se produce o ugoard tulbu-
reald, deci nu se impiedici formarea precipitatului de Al(OH);. Titrarea
conductometricd invers® cu acid clorhidric a solutiilor de aluminat cu

“
NS
XNaOH by KHct
v S————T
0.2 0k 06 o8
a2 o4 06 08
Fig. 10, Fig 1l

continut variabil de mandelat de sodiu, dupa varianta cu solufii izocon-
ductibile, aratd ca se consumd cantitati crescatoare de acid pe misurd
ce proportia de mandelat creste. Consumul sporit de acid clorhidric se
datoreste eliberdrii de acid mandelic din mandelatul de sodiu in exces.

Asa spre exemplu daci se urmareste conductibilitatea specificd a
amestecului continuu de Na[Al(OH),; 0,004 M -+ Mandelat de sodiu
0,004 M — HCI1 0,00444 M se obtine un minim foarte pronuntat al conduc-
tibilitatii specifice dupd un adaos de cca. 3,5 moli HCl (fig. 11 a). Daci
se adaugd un exces de 10 moli mandelat de sodiu, minimul de conducti-
bilitate apare dupd adaosul de 13,31 moli HCI/Al (fig. 11 b). Apare astfel
in mod evident ci se elibereazi acidul mandelic din mandelatul de sodiu
in exces, fapt ce se observd din fig. 11 ¢, unde s-a titrat dupa acelasi pro-
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cedeu al solutiilor izoconductibile, mandelatul de sodiu 0,05 M cu HCl
0,008558 M. Se elibereazd aprox. 1 mol acid mandelic din mandelatul de
sodin pentru fiecare mol HCL

Pentru a scoate in evidentd si cu aceastd ocazie avantajele aduse de
varianta de lucru cu solutii izoconductibile se di in fig. 12 titrarea con-
ductometrici a acidului mandelic 0,04 M cu NaOH 0,0064 M, amestecuri

continue, comparativ cu titrarea clasicd a acidului mandelic (fig. 13)
(acid  mandelic 0,04 M — NaOH

0,04 M).

) Masuratorile de pH s-au facut cu
un pH—metru ,,Orion” tip 2518/8
cu electroda de sticld, iar pentru con-
ductibilitate ne-am servit de un aparat
universal ,, Jouan’’, previzut cu o ce-
lula de conductibilitate de imersie cu
capacitatea de 0,41 cm— 1,

! -
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Fig 12, Fig. 13

Disentie. In studiul de fatd se pune in evidenfa interacfiunea dintre
acidul mandelic si ionul AlI® -, pe de o parte si mandelatul de sodiu, pe
de altd parte.
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Cu acid mandelic se surprinde formarea unui complex solubil in rapor-
tul 1 Maundelic: 1 Aluminiu, probabil dupi reactia :

H H
HO — C— CgH, = A2 — O - C — C.H,
AB 4+ , L H
HOOC HOOC

care ar explica cresterea de conductibilitate si a concentratiei ionilor de

hidrogen.

Cu mandelat de sodiu credem ci se formeazd compusul chelatic 1:1
dupd stoechiometria de reactie :

H H
HO — C — C4H, ,0—C—CH; —
AB- 3 = HO - AL
00C 00C
H

HO - C — CH,

HOOC

fard ca sa putem titra net, direct cei
doi echivalenti de acid eliberati.

In titrarea potentiometrica inversi i
cu HCl pornind din mediu alcalin se
surprind mai net cele doud salturi de 1
potential, putind fi atribuite formarii
compusilor solubili :

e S

® 0 n
(e g 1)

Y

H I
HO 0O - C — CH, SRR
\\Al\/ : 6445

S

B o

HO” T00C

a1

respectiv. HO - ;\1/
NO-C — C,H
H vo* |
Reproducind masuritorile conduc-
tometrice in aceleasi conditii cu au-
torii indieni, obtinem rezultatul din fig.
14 care diferd de cel raportat de auto- 35
rii citati [1].
(Curba  a = AICI; 0,04 M -+ acid
mandelic 0,04 M titrat cu NaOH 0,04 M : =y
curba b = AlC1,0,04 M + acid man-
delic 0,08 M titrat cu NaOH 0,04 M ;
curba ¢ = AICl; 0,04 M + acid man-
delic 0,12 M titrat cu NaOH 0,04 M).

3t

LIy
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KOMIJIEKCHI TPEXBAJTEHTHBIX METAJIOB C OPIAHHYECKHUMH T'HAP-
OKCHKHCIOTAMH (X XID

DUIUKO-XUMUMCCKUE  UCCACO06AHIT  PACTIBOPUMBIY G UOMUHC- MUHOOQAVHBIX
coeOunenull

iPeszwwme)

B pa6ore H3yyaercs peakuis HOHCB AT ¢ aHHOHOM MiHA&IbHON KHCIOTE E DACcTBUpE
K&K B KHCJOTHOH, TaK H B LIEJOUHOH Cpejie ¢ HCTOJb30OBAHUEM HiMepeHHH NMpPCBOAHMOCTH,
pH, a Taxkxke TePMHYECKHX H3MepeHHH.

B xucnornoll cpeje aMIOMHHMIT CBA3HIBAeTCA CO CNHPTOBON TPYNNHPOBKOH MHHAAIb-
HOHM KHCJAOTH C 0CBOGOXK AeHHeM cBoero nporoHa. C MuHAanaroM HaTtpus, npd pH= 5,7—5,&
sameyaercsi ofpasoBaHHe HeHTpalbHOTO XeNaTHOTO CoelHHEHHs B OTHOWweHun 1:1, a
npu pH=9 amomMuHHH NpPHCOEJHHsET ewé OAHY FTHADOKCHILHYIO TIpYyNIHMpoOBKY C ofpasc-
RaHHEM ,,3aMEIIEHHOTO aMOMHHaTa’ .

TloguépkuBaercs W Ha 3TOT pas, B cjayuvae U3MEDEHHU NPOBOJAUMOCTH, TDPEHMYIIECTBO
cnoco6a paGoTHl ¢ H30NPOBOAAINMMH pacTBOpam#. [lis HAMOCTPHPOBAHHS NPHBOJMTCH
THTpOBaHHEe MHHJAAbHOA KHCJOTH ¢ NaOH no stomy cnocofy. a Takxke o06parHoe THTDO-
BaHle MHHZANIAaTa HaTpust ¢ N30mpoponguiy pactsopom HCIL

COMPLEXES DES MARTAUX TRIVALENTS AVEC DES HYDROXYACIDES
ORGANIQUES (XXII)

Rechercies physico-chimiques sur les composés solubles alumino-mandéliques

(Résumé)

Les auteuts étudient la réaction des ions Al*+ et mandélate en solution, tant en milieu
acide qu’en mi. eu alcalin, en utilisant des mesureurs de conductibilité, de pH et thermiques.

En milieu acide I’aluminium est engagé par le groupe alcoolique de 'acide mandélique
avec libération de son proton. Avec du mandélate de sodium, au pH = 5,7-5,8, on surprend
la formation du composé chélatique neutre en proportion de 1: 1, et au pH = 9 celui-ci active
encore un groupe oxhydryle en formant un ,,aluminate substitué”.

Les auteurs soulignent cette fios encore, dans le cas des mesureurs de conductibilité,
avantage qu’il y a a travailler avec des solutions isoconductibles. Comme illustration, on
titre suivant ce procédé Pacide mandélique lui-méme avec NaOH, ainsi que sa formation
a partir du mandélate de sodium lors du titrage avec une solution isoconductible de HCI.
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Intr-o iucrare anterioara 1] am efectuat un studiu cromatografic
asupra solutiilor bazice de clorurd si sulfat cromic.

Este stiut faptul cd prin hidroliza acvo-complecsilor cromului trivalent
se obtin complecsi bazici, echilibru favorizat de prezemta ionilor OH—
care neutralizeazd acidul liber. Grupa hidroxo- poate suferi mai departe
un proces de olatie, In esentd un proces de condeusare si polimerizare,
cu formarea de complecsi bi- sau polinucleari. Olatia prezintd importantd
pentru insusirile tanante ale sirurilor bazice de crom.

Cercetidrile efectuate de noi [1] asupra solutiilor bazice de crom au
pus in evidentd existenfa a doud fractiuni, corespunzitoare complecsilor
mono-, respectiv polinucleari. Olatia creste cu mérirea temperaturii, con-
centratiei si bazicitdtii [1, 2]. La incdlzirea solutiilor bazice (bazicitate
399,, conc. In), procentul complecsilor polinucleari creste de la 309, 1a 509%,.

O influentd considerapiid asupra cantitafii de sulfat bazic de crom
fixat de pudra de piele o are pH-ul, gradul de bazicitate al solutiilor, con-
centratia acestora [2, 3, 4], temperatura si sarcina complexului [5, 6].
C. Otin si G. Alexa [7] au ardtat cid viteza procesului de fixare
a cromului in piele creste simfitor cu ridicarea temperaturii. La tempe-
ratura de 40°C, fixarea tanantilor de crom in piele se produce intr-un
timp foarte scurt, fiind echivalentd uneia de lungid duratd la temperatura
camerei. O piele tibicitd la 50°C retine o cantitate de oxid de crom de
3—4 ori mai mare decit la 0°C [§, 9, 10, 11].

Necesitatea stabilirii unor conditii optime desfasurdrii procesului de
tanare, justificd pe deplin interesul pentru studiul teoretic al acestei
problenie.

Partea exper.meutali.

In lucrarea de fata am efectuat un studiu fizico-chimic asupra solu-
tiilor bazice de clorura si sulfat cromic, cu ajutorul unui izotop radioactiv
al cromului, ®1Cr [6]. Ideea de bazd a lucririi era de a exprima olatia
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prin procentul de complecsi polinucleari formati, dupd separarea acestora
prin radiocromatografie pe hirtie.

Fatd de cromatografia obisnuitd, procedeul de determinare a olatiei
prin radiocromatografie pe hirtie, prezintd, pe lingd avantajul simplifi-
caril si o mare sensibilitate. Pe aceastd cale e posibild si aprecierea vitezei
procesului de olatie, urmérindu-se cum variaza in timp activitatea fractiunii
inferioare de separare, in functie de temperaturd, bazicitate, concentratie.

Ca metodd de lucru am folosit varianta ascendentd a cromatografiei pe hirtie, utili-
zind pentru developare amestecuri alcool n butilic — alcool metilic — apd, aduse in prea-
labil la pH-ul solutiei de analizat cu HCI 0,1n, respectiv H,50, 0,1n. Analiza calitativd si
cantitativi a componentilor separati s-a facut mdasurindu-se activitatea®! Cr-ului de-a tungul
benzii cromatografice.

Bazicitatea solutiilor a fost determinatd dupa metoda lui Schorlemmer [2 4, 12],
prin titrarea cu NaOH 0,In a solutiei fierbinti; s-a caleulat procentual numdérul de grupe
OH care revin unui atom de crom.

S-a trecut in continuare la analiza radiocromatograficd a solutiilor de bazicitate 09
si 399 (clorurd si sulfat). Initial au fost analizate solutiile de crom marcate cu izotopd! Cr,
de bazicitate 0%, fard adaus de hidroxid. Developantul folosit la determiuarile in mediu de
HCl, are compozitia : alcool n butilic — alcool metilic — apa; 60:30: 10 (developantul I).
Metodica de lucru a fost cea descrisa in lucrarea anterioarda [1). Dupd uscarea cromatogra-
melor, s-a misurat activitatea in Imp/min. din 0,5 in 0,5 cm, de-a lungul benzii de hirtie,
folosind un dispozitiv adecvat care sia permitd deplasarea benzii prin fata fantei contorului.
Activitatea a fost cititd direct la un numadirdtor mecanic (integrator!. Zona cu activitate
maximd corespunde unei valori Rj cuprinsd intre limitele: 0,31 — 0,63, in cazul 31Ct(l,

Developantul II, folosit la determindrile in mediu de IH,SO,, are compozitia: alcool n
butilic — alcool metilic — apd, 8:60:32. Analiza cromatografici a%CrS0O, (fard adaus
de hidroxid) in developantul II, aratd o valoare a Ry-ului pentru jonul Cr?+, cuprinsd intre
0,71—0,84.

S-a trecut in continuare la analiza calitativd gi cantitativa a solutiilor bazice obtinute
prin adaus de hidroxid de sodiu la solutia sarii de crom marcate cu *'Cr.

La analiza radiocromatografica a complecsilor bazici de crom in
amestecurile de solventi mentionate, se observa separarea pe hirtie a doui
zone active distincte. Se constatd cd Rj-ul fractiunii superioare este foarte
apropiat de cel al ionului®*Cr3*, in mediu de HCI, respectiv H,SO,. In
tabelul nr. 1 sint redate datele amalizei radiocromatografice calitative a
complecsilor bazici ai cromului. Pentru comparatie, in coloana intlia se
dau si valorile R; ale ionului simplu. FExemplul prezentat aici constituie
pozitia optimid de separare.

Tabel 1

Valorile Rr ale ionului simplu %1Cr®t i ionilor complecsi (mone- si polinucleari). in
mediu de HCl si H,S0,

Metoda ascendentd, hirtie Whatman nr. 1, temperatura 20--22C,
timp de developare 10--12 ore

Mediu de HCl Developantul I Mediu de H,50, Developantul II
solutie pipetatda: 0,03 ml solutie pipetatd: 0,020 mi
pH: 2,05, b:39% conc.0,961 n. pH: 3.0, b: 39%, conc. 0,576 n.
SICps - M SCpat M , P
min 051 05 | 028 07l | 070 0.51
f max | 0,85 0,82 | 0,34 i 0,84 0.86 ) 0,67
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Rezultatele sint reproductibile dacd se mengin strict condigiile de
lueru. S-a facut un numdir mare de determindri, tabelul 1 continind doar
media valorilor celor mai des intilnite.

Determinarea Rj-urilor a fost efectuata in prezenga sarurilor neutre,
NaCl in cazul clorurilor bazice si Na,SO, in cazul sulfatilor bazici, care
insd nu impiedicd migrarea cationilor complecsi si in consecintd nu modi-
ficd vitezele de migrare [13, 141,

Asupra separdrii influenfeazd si viteza de migrare a eluantului; cu
cit acesta se deplaseaza mai incet, separarea componentilor este mai buni.

Separarea celor doud fractiuni ne-a permis determinarea cantitativa,
in procente, a complecsilor mono-, respectiv polinucleari, in functie de acti-
vitatea zonelor separate si sd exprimam in modul acesta olatia. S-a urmirit
variafia activitdfii in Imp. /minut, de-a lungul benzii si s-a reprezentat grafic
in functie de lungime. Prin integrarea celor doud suprafefe, corespunzatoare
zonelor separate, s-a evaluat procentual fractiunea complecsilor mono- s
polinucleari.

In sfirsit, utilizarea izotopului radioactiv al cromului a ficut posibila
evaluarea vitezei procesului de olatie, urmirind cum variazi in timp ac-
tivitatea fractiunii inferioare de separare, in functie de temperaturd, cot-
centratia si bazicitatea solutiel (fig. 1, fig. 2, fig. 3).
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I'ig. 1. Cresterea procentului de complecgi polinuclear!

in timp (clorurd crowmica, conc. 0,961 n, b = 399,
2,04, temperatura : 20°C, developantul I).

Din masuratorile facute la temperaturile de 20°C i 40°C am calculat
si constantele de vitezd respective, considerind ci se formeaza numat com-
'DlﬁC%l binucleari, dupd reactia:

JOH... T4k
2Cr(OH)*™ — |Cr o Cr
~HO”

de forma

2A -+ R

B3 — Babeg-Bolvai; Chemia 1/1965
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Fig. 3. GCresterea procentului de complecsi polinucleari in functie de tempe-
raturd, la bazicitatea de 399, si concentratia 0,182 M (developant I si II),
pentru diferite timpuri de incélzire.
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Constanta de vitezd e datd de relatia:

; 1 ] X

unde : X o= v.C; . Cy reprezinta concentratia de complex

1 |

binuclear, v este proporfia complecsilor binucleari exprimatd fracfionar,
iar a C; (concentratia initiald a solugiei). In cele doud serii de determinari,
concentratiile initiale sint: ¢ = 0,32M (20°C) si C; = 0,192M (40°C).
Razicitatea solutiilor analizate: 399.
Din ecuatia constantei de vitezd a procesului, se obtine :
] x

= —— . ——— sau sub forma Ilogaritmica :
X-a asa — Xj

L
log - {=log  — - log -
k a - X

1

S-a reprezentat grafic log- t in functie de log. SE (tig.4). Extrapolind
a — X

pentru log.t = 0, s-a obtinut valoarea
. : .
xr———} log- t =40

kea i a— X

de unde am calculat constantele de vitezd la cele doud temperaturi. Valo-
rile astfel obtinute sint:
kg(ﬁc — Z,IU_}‘

:;‘:L(}\f = 3,29 10_}'

~o
S
PN
20°C
3 -
40°C
2+
1..
X
(°8'a'3
a X T T

1

el

4. Reprozentarea grafici a log. t in funclie de log.
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Coneluzii.

— La analiza radiocromatografica a solugiilor bazice de sulfat si clorurd
cromicd marcate cu izotop radioactiv ®!Cr, se pun in evidentd doua zone
active distincte, corespunzind celor doua fractiuni ce pot fi separate din
solutie. Acestea corespund complecgilor mono-, respectiv polinucleari de crom,

— S-a studiat cantitativ procesul de formare a complecsilor polinucleari
in solutiile bazice ale sdrurilor de crom, cu ajutorul unui izotop radicactiv
al cromului,® Cr.

— Pe aceeasl cale s-a verificat faptul stabilit de noi inainte, cd echi-
librul poate fi deplasat spre formarea cowmplecsilor polinucleari, prin ridi-
carea temperaturii, modificarea bazicitatii si a concentratieil

~— La temperatura camerei (20—22°)C, fractiunea de complecsi poli-
nucleari depiseste cu putin valoarea de 209, chiar dupa un timp de 100—
—150 ore, 1a o concentratie de 0,32 M si bazicitate de 399, (fig. 1). La
temperatura de 40°C insi, dupa 2 ore, fractiunea de complecsi polinucleari
depaseste 409, 1a aceeasi bazicitate (399)) si cu o concentratie mult mai
mica (0,192 M).

Dacd timpul de sedere a solutiei la 40°C depaseste 2 ore, s-a observat
o scddere in timp a fractiunii de complecsi polinucleari, ca apoi si tinda
spre o valoare constantd. Probabil c¢d are loc un proces de rupere a lanjului,
cu formarea unor molecule mai mici.

— La temperaturid de 40°C, concentratie 0,192 M, dupa o ord de incal-
zire, cresterea bazicitdfii de la 39 la 499 face ca procentul de complecsi
polinucleari sa depiseascd 609, atingiud un maxin, ca apoi sd scadd tinzind
spre o valoare-limitd constanta.

— La temperatura de 40°C, b = 39", conc. 0,4 M, si la 60°C, b =
= 399, conc. 0,2 M, cca 10—20 minute sint suficiente pentru ca procentui
de complecsi polinucleari si atingd valoarea maxima, in jur de 509, ca
apol sd scadd devenind constanta.

— Temperatura optima pentru formarea complecsilor polinucleari
este t > 25°C.

— ILa o temperaturd superioara celei de 40°C, fractiunea de complecsi
polinucleari nu creste seusibit pentru un timp de incalzire ce depaseste 30
minute. Asa se explica faptul ca C. Otinsi G, Alexa [7], ajung la con-
cluzia cd la 40°C fixarea sdrurilor bazice de crom in piele se produce intr-un
timp foarte scurt.

— S-a indicat o metodd precisd si rapidd de determinarea a olatiei,
dupd separarea complecsilor din solutiile bazice prin radiccromatografie
pe hirtie.

— Dinn masuratorile ficute la 20°C si 40°C s-au calculat constantele
de vitezd ale formirii complecsilor binucleari de crom 1in solutii bazice
(b = 399%,), obtinindu-se valorile: k,,7C = 2.10-; &k, °C =329.10-!

7
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PANMHOXPOMATOTPAOHYECKCE HCCIOENOBAHIE CCHOBHbBIN KOMILIEK-
COB XPOMA

iPesione

Hposeioce pajHOXPOMATOrpadi deCkie HOWILAOBANHE OCHOBHBIX PAaCTBOPOB CYJb-
ibata Xpoma i XJODHCTOTG XPOMa, Dpil MOMOIU PalHoaKTHBHOTO H30TOma Xpoma, 31Cr.

bui yxasan Touwsbli 1 ObICTpLill METOX ONpeieNeHHs OJSIHH, NOCIE BbIJEJIEHHS
KOMIJIEKCOB M3 OCHOBHRIX PacTBOPOB MeTOROoM OyMaxkKHOH paanoxpomarorpaduy.

Wsyunnocs xoauuectsenno o6pasoBanie NOAHALEPHBIX KOMIJIEKCOB, NpHuéM Npoce-
AWJI0CH M3MEHEHHe BO BPEMEHH JeNcTBHA nMKHell BHIIENNTENbHOM (pakuiii, B 3aBHCHMOCTH
OT TEMIIEParypbl, KOHUEHTpaUuul ¥ OCHOBHOCTH DAacTBOpaA.

B 3akmoueHne BBIUHCAWIICL HOCTOAHHBLIE CKOPOCTH o0GpasoBaHis  LBY XS AEPHBIX
KOMILICKCOB B OCHOBHMX pactsopax (B=39%), npn temmeparypax 20°C n 40°C.

ETUDE RADIOCHROMATOGRAPHIQUE DES COMPLEXES BASIQUES DE CHROME

Résumé

Les auteurs étudient par lo voic radiochromatographique les solutions basiques de
culfate et de chlorure chromique, & I'aid¢ de l'isotope radioactif de chrome 3Cr.

On a indiqué une méthode précise et rapide de détermination de l'olation, aprés la
séparation des complexes des solutions basiques 4 l'aide de la méthode de radiochromato-
graphie sur papier.

On a étudié quantitativement ia formation des complexes polynucléaires, en observant
comment l'activité de la fraction inférieure de séparation varie dans le temps, en fonction
de la température, de la concentration et de la basicité de la solution.

En conclusion, on a calculé les constantes de vitesse de la formation des complexes
binucléaires, en solutions bhasiques (b = 39° et aux températures de 20°C et de 40°C.






DESPRE 2-DIOXIMATII METALELOR TRANZITIONALE (XVI)*

Noi z- benzilglioximati cobaltici cu amine aromatice

de
Aead. RALUCY RIPAX, ¢S, VARHELYI si B, BOHM

Conmunicare prezentatd la Sesiunea stitnfificd republicand de chimie, Tusi, 28 —31 mai 1964

Citiva derivati ai «-benzildioximei cu nichel, platini si paladiu au fost
sintetizati incd de A. Ciugaev [1], iar mai tirziu de F. P. Dwyer
siD. P. Mellor (2, In ultima vreme acest reactiv a gisit o intrebuir-
tare larga pentru determinarea gravimetrici a paladiului si a nichelului,
mai ales in semimicro-analiza, deoarece solubilitatea chelatului respectiv.
format cu z-benzil lioxima este mai redusa, iar factorul gravimetric are o
valoare mai corespunziatoare decit in cazul derivatilor analogi ai dimetil-
glioximei [3—8]. ,

Datele din literaturd asupra complecsilor cobaltului trivalent cu ben-
zildioxima sint foarte putine la numadr,

Astfel 1. G. Germuth [9—10; a observat ¢ la dozarea nichelului
sub forma de benzildioximat in prezentd de cobalt se formeaza o solutie
zalbend bruna, care confine cantitatea totala a cobaltului, probabil sub
forma unui electrolit binar.

Primele combinatiuni ale cobaltului trivalent cu «-benzildioxima au
fost obtinute in stare cristalind de catre I,, Cambisi I, Malatesta
117 Ei au sintetizat un acid complex monobazic: hidrogen-dibromobis-
-benzilglioximato-cobaltiat : H{Co(Dif),Br,], unde Dif = gruparea = ben-
zilglioximicd (#-difenilglioximicd) : CH, — C — C — CyH;

f
HO -N X —~0O.

Aceste cercetdri au fost reluate ulterior de catre A. V. Ablov [12],
P. Spacu i colaboratorii sai [13].

S-au descris o serie de noi acizi complecsi monobazici de tipul din
aceastd clasd. S-a observat de asemenea cid acizii de tipul H Co(Dif),X,"
s¢ hidrateazd in prezenta amoniacului formind aquo-neelectroliti : bis-z-

* Nota NV in acest numir.
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benzilglioximato-acido-aquo-cobalt-(I11) :  [Co(Dif),(H,0)X]. In ceea ce
priveste benzilglioximatii cobaltici cu amine, in literaturd se aminteste nu-
mai un derivat al piridinei [12.

In lucrarea de fafd noi ne-am propus studierea posibilitafilor de a in-
troduce diferite amine organice alifatice si aromatice in sfera intericard de
coordinare a e-benzilglioximatilor cobaltici.

Noi am constatat cd prin oxidarea unui amestec format din CoX,, di-
ferite amine aromatice si din «-benzildioximé intr-un raport molar 1:3: 2,
se formeaza cationi complecsi monovalenti de tipul bis-e-benzilglioximato-
-diamin-cobaltic : [Co(Dif)y(Amin),]* dupd ecuatia urmatoare :

2Co™* - BAmin + 4 Dif - H -~ 1/2 O, = 2[Co(Dif),(Amin), |+ +
+ 2 Amin.H* 4 H,0

Folosind orto-meta-, para-toluidina, precum si toluilen-diamind (1:2: 4)
iar pe de aiti parte CoCl,, CoBr, CoJ, Co(NO,), Co(ClO,), la sinteze,
¢-au obtinut 17 sdruri noi complexe,

Sarurile de tipul [Co(Dif),(Amin), X sint practic insolubile in apa si
din aceastd cauzid nu se pot Intrebuinta in general reactii de dublu schimb
pentru prepararea derivatilor lor.

Aceste combinatii nu se dizolva in etanol, ele au o solubilitate mai insem-
natd in acetond si in metanol.

Benzilglioximatii cobaltici sint combinatii intens colorate in brun-roscat.
Spectrele lor de absorbtie sint foarte aseméndtoare cu ale derivatilor analogi
ai dimetilglioximei, cu 45 benzi de absorbtie in partea vizibila si ultra-
violetd a spectrulul In partea vizibild a spectrului nu gdsim maxime bine
definite, numai puncte de inflexiune slab exprimate (log =~ 2—3).

Spectrele in IR ale a-benzilglioximatilor cobaltici aratid cd aceste sub-
stante sint complecsi interorbitali cu legdturi metal-liganzi net covalente,
ce reiese din deplasarea frecventelor de vibratii vC = N, N—O, "N—
YN—H fati de vibratiile oximei, respectiv aminei libere neangajate in
formarea chelatilor.

in spectrele IR ale combinatiilor mai sus amintite se gaseste o banda
foarte slabid in jurul frecventelor de 1700—1740 cm~1, care se poate atri-
bui foarte probabil vibratiei legdturii de hidrogen intramolecular O—H. .O:
Aparitia acestel benzi in spectrele combinatiilor analoge ale dimetilglioxi-
mei a fost constatati de A. Nakahara [16, 17].

Existenta acestei legaturi de hidrogen in molecula benzilglioxima’;ilor
cobaltici este un argument in favoarea structurii planare a gruparii Co(Dif),
{fig. 8), precum si a configuratiei geometrice ,trans’” a ionilor complecsi
[Co(Dif),(Amin), 1+ (fig. 7).

in ceea ce priveste structura ionului [Co(Dif),(meta-toluilendiamin),’ +
(fig. 7/4) este probabil cd in formarea lui participd gruparea NH, din po-
zitia ,,4” datoritd constantei de bazicitate mdrite a grupdrii amino- din po-
zitia para- fatd de gruparea metilici cu un efect inductiv pozitiv.
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PARTEA EXPERIMENTALA.

Prepariiea a-henzildioximei.

Se dizolvd 80 g NaOH in 500 m} apa. Dupd racire se adaugd o solufic de 40 g clorhi-
drat de hidroxilamind in 100 ml apd. Dupd aceasta se mai adaugd 50 g benzil fin morjarat si
udat cu 25 ml etanol. Benzilul se dizolvad incet si se formeazii o solutie brund. Dupid 3 zile
se filtreazi substan{a mnetransformatd gi se barboteazd un curent puternic de CO, prin so-
lufie. a-henzilglioxima precipitati se filtreazd si se purificd prin extractie de 3—+4 ori cu etanol
fierbinte. (P.t. 230°.)

1. [CoiDif), (ovio-toluiding, [Cl { (787,2).

Se pune intr-un balon cu fund rotund de 100—150 ml, prevazut cu un refrigerent
ascendent 40 ml metancl §i 2,4 g {10 milimoli} «-benzildioxima, 1,6 g (15 milimoli) orto-
toluidind  gi se incdlzeste. .

Prin fierberea solutiei dioxima se dizolva incet. Dupd 10— 15 minute se adaugd 1,18 g
CoCl, . 6H,0 (5 milimoli). Amestecul se oxideazd cu § ml H,0, 309% luat in exces. Oxidau-
tul se adaugd in picadturi prin partea liberd a refrigerentulni, tinind solutia in fierbere con-
tinun timp de 33—40 de minute. Soluiia rosiaticd devine de culoare brund inchisd §i se se-
pard o masd cristalind.

Dupéd rdcirea solufiei se filtreaza, se spald de trei ori cu cite 56 ml de metanol
rece si se nsucd la aer. Randament: 2,0 g (50,79%)

Analizi © Gasit Co 7,35, N 10,35
Calenlat pentru [Co{C;,H,,N,(,j, (CH; — C¢H, — NH,),] (1
Co 7,48, N 10,67

Agregate de cristale mici de culoare brund deschisa.
2. [Co(Dif)y (meta-toluidin),} C1 (787,2}.

Se obtine in mod analog cu combinatia precedentd, folosind meta-toluidinid in locul orto-
toluidinei la sintezd.
Agregate de ace subtiri de culoare bruné deschisa.

Analizd . Gasit Co 7,42, N 10,66
Calenlat pentru [Co{C,H NG}, (CHy — CH, — NH,), (]
Co 7,48, N 10,67

3. [Colnf), (pava-teluiding, C1 (787,2).

Acest izomer de pozitie se obtine la fel ca si substanta nr. 1, folesind para-toluiding la
sinteza.
Randament : 2,25 g (57,1%)

Analizd . Gisit Co 7,42, N 10,54
Caleulat pentru [Co(C,,H,N,0,), (CH, — CH, — NH,),] (I
Co 7,48 N 10,67

Agregate de ace subiiri, mici de culoare galbend-bruni.
4. [Co{Dif), (orto-toluidin}, ] Br (831,7}.

Se obtine prin oxidarea unui amestec format din 1,1 g CoBr, (5 milimoli), 2,4 g a-benzil-
dioxima (10 milimoli) si 1,60 g orto-toluidind (15 milimoli) cu 5 ml H,0, 30%,, in 40—45 ml

metanol la 65—70°,
Randament : 3,2 g (76%)

Analizdg . Gasit Co 7,28, N 9,60
Caleulat pentru [Co(C H;N,0,), (CH; — CH, — NH,),] Br
Co 7,08, N 10,16

Agregate de cristale mici neuniforme de culoare brund inchisa.

5. {Co(Dif), (meta-toluidin),] Br (831,7).

Sintezd analogi cu cea a substantei precedente folosindu-se meta-toluidina in locul orto-
toluidinei. Randament: 3,5 g (84%).
Analizd : Gisit Co 6,86, N 10,24
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Caleulat pentru [Co{Cy H; N,O,), (CH,, — CH, — NH,j, ) Br
Co 7,08, N 10,16
Prisme regulate de culoare galbena-bruna.

6. [Co(Dif), (para-toluidin),] By (831,7).

Acest izomer de pozitie se obtine in mod analng cu combinatia wr &
Randament : 3,0 g (729,).

Analizd ;. Giasit Co 6,99, N 10,28
Calculat pentru {Co{C,,H,N,0,), (CH, — C;H, — NH,},} Br
Co 7,08, N 10,16

Prisme scurte de culoare galbeni.

7. [Co{Dif)y (meta-toluidin),] J (878,7).

Se oxideazd un amestec format din 1,536 g CoJ, (5 milimoli), 2,4 g x-bDenzildioxiud
{10 milimoli) i 1,6 g meta-toluidina (15 milimoli) in 56 ml de metano! cu 3 mi H, ,C, coutorm
sintezei combinatiei nr. 1.

Randament : 2,0 g (45,5%)

Analizd . Gasit Co 6,85

Caleulat pentru [Co(Cy,H,;N,O,), {CH, — C;H, — NH,),7 J: Co 0,74

Agregate de cristale mici netransparente de culoare bruni-neagri

8. [Co(Dif), (para-toluidin),] J (878,7).

Sintezd analogd cu cea a combinatiei precedente.
Randament : 2,4 g (54,69%,)

Analiza: Gasit Co 6,60 N 9.36
Calculat pentru [Co{C,,H ;N,0,), (LHn — CyH, — NH,), 7
Co 6,70 N 9,36

Agregate de cristale mici, neregulate de culoare bruna inchisé

9. [Co(Dif}, (orto-toluidin),” NO, (813,8;.

Se dizolva 1,45 g Co(NOy), - 6 HL,O (5 milimolij, 2.4 g x-benzildiox
1,60 g orto-toluidind (15 milimoli) in 30 ml metanol fierbinte si s¢ o
in pxca.turl ca si la substanta nr. 1. Prisme scurte hexagonale de culoars

Anali*d Giasit Co 7,10, N 12,92
Caleulat pentru [Co(Cp H N,0,), (CHy - CHy — NHL),» NG
Co 7.24 N 12,1;4

10. [Co(Dif), {meta-toluidini,i NO, (813.8:.

Se obtine la fel ca i substanta nr. 9. folosindu-se meta-toluidind lz sintezd. Kends
1,6 g (33,0%,)
Analiza: Gasit L( 7,19, N 12,13
Calculat pentru : [Co{CH;N,O,), (CH, — (H, NH,:, .
Lo 7,24, N Il,n-t
Ace subtiri de culoare gdlbenﬁ,

NG,

11. "Co(Dif), (para-toluidin

NO, (813,8).

in cazul acesta se foloseste para-toluidina la sintezz.

Randament : 2,3 g (48%)

Analiza @ Gasit Co 7,59, N 12,26

Calculat pentru yLo(C14 1X20) (CHy — CH, — NH,),~ NG,
Co 7,24, N 12,04

Prisme romboedrice de culoare brun-roscata.

12, [Co(Dify, (orto-toluidin),” ClO, (851,2;.

Se oxideazd un amestec format din 1,72 g Co(ClOy), - 6 H,0 {5 :mhmou, 24 g o
dioxima (10 milimoli) si 1,6 g orto-toluidina {13 milimoli) in 45 ml metanol cu 5 ml H.C
la 70 —80~ conform sintezei combinatiei nr. 1. Randament: 1,0 g (23,3%!
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Analiza © Gasit Co 6,70, N 10,13
Caleulat pentru [Co(C,,H,,N,0,), (CH, — C,H, — NH,),” ClO
Co 6,92, N 9,87

Cristale de formd cubica de culoare bruni inchisi.

13. [Co(Dif), (meta-toluidin,i ClO, (851,2).

Sinteza analogd cu cea a substantei precedente. Randament: 0,8 ¢ (199,
Analiza : Gisit Co 6,89, N 9,53
Caleulat pentru: [Co(C,H,\N,0,), (CH, — C;H, — NH,),] ClO,
Co 6,92, N 9,87
Plici neregulate de culoare galbena.

13. [Co(Dif), (para-toluidinyy® Ci0, (851,2).

Se obtine dupd procedeul gemeral de sintezd, folosindu-se para-toluidind pentru acest
scop. Randament: 1,9 g (459%)

Analizd : Gasit Co 6,74, N 994
Caleulat pentru Co(C,H,;N,0,), (CH, -~ C;H, — NH,},] ClO,
Co 6,92, N 9,87

Prisme scurte romboedrice de culoare brun-rogcata.

15. {Co{D1if), (meta-toluilendianin),] C1 (817,3).

Sinteza acestei substante se desfdgoard dupd metoda generali descrisd la combinatia
nr. 1. Se oxideazd cu H,0, 30% un amestec format din 1,18 g CoCl,. 6H,0, 2,4 g «-benzil-
glioxima si 1,83 g 1, 2. 4-toluilendiamind, in 45 ml metanol. Randament: 1,3 g (329}

Analizd » Gasit Co 7,10, N 13,70
Caleculat pentru: "Co(C,H N, 0,), (CH, — CGH(NH,),)," Cl
Co 7,13, XN 13,78

Cristale mici neregulate de culoare bruna inchisa.

16. [Co(Dif), (meta-tolwilendiamin),” Br (861,7).

Se obtine prin oxidarea unui amestec format din 1,1 g CoBr,, 2,4 g z -henzilglioximsi
si 1,83 g 1, 2, 4-toluilendiamini in 45 ml metanol. Randament: 3,1 g (729}

Awnalizd : Gisit Co 6,76, N 13,21
Caleulat pentru [Co(C,,HyN,0,), (CHy — C H (NH),)y)a] Br
Co 6,83, N 13,02

Plici romboedrice de culoare bruni.

17. [Co(Dif), (meta-tohuilendiamin)y] NO, (843,8).

Sintezd analogd cu cea a combinatiei precedente folosindu-se 1,43 g Co(NO,),- 6 H,(
in loc de CoBr,. Randament: [,8 g (41°,)

Analiza: Gasit Co 6,80, N 14,75
Calculat pentru [Co(C) H;;N,O,)y (CH,; — CH(NH,iple” NO,
Co 6,99, N 14,93

Substantd microcristalind de culoare brund neagri.

AMdsuriitori spectrofotometriec,

Masuritorile s-au efectuat cu un spectrofotometru Beckmann, la tem-
peratura camerei la o concentratie de 2. 10-° — 2. 10-*m in metanol
969, la 30 —40 minute dupa dizolvarea probelor. In aceste conditii solutiile
studiate urmeaza legea lui Lambert-Beer. Dintre combinatiile descrise in
lucrare s-au studiat spectrofotometric substantele nr. 9, 10, 11.

Pe curbele de absorptie reprezentate in figurile 1 si 2 s-au gasit benzi
la lungimi de unda in jurul 430, 400, 330330 si 265 muy.
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Prin compararea acestor spectre cu curbele de abscrptie ale dimetil-
glioximatilor cobaltici, studiate de catre A, V. Ablov si M. P. Filip-
pov {14, 15], se poate presupune, ca banda de la 265 mu este in legiturd
cu gruparea Co(Dif),.. (fig. 8). Pozitia el nu se modifica prin schimbarea

wJogE
(]

A

3 71
24 1
307 G0n 50 609 My w500 K9 AU
iy 1. Spectrele de absor- Fig 2. Spectrul de absor-
ptie in vizibil si UV ale btie in vizibil si UV al
combinatiilor : combinatiei :
.a’ Co(Dif), (orto-tolui- ¢ Co(Dif), (para-tolui-
din), NO, din},” NO;,
b Co(Dif), (meta-tolui- ilog ¢ in functie de lungi-
din}, N0y, mea de unda rmu)

{log & in functie de Iungi-
mea de undd rmu)

naturii aminelor coordinate. O banda similard se observa si la dimetilglio-
ximatii cobaltici, dar la o lungime de unda mai scurtd (250 my). Benzile
de la lungimile de und3 mai mari (330, 390 my) se modifica in ceea ce pri-
veste pozitia lor, depinzind probabil de natura aminelor coordinate.

Tabel 1
Pozitia si intensitatea benzilor de absorptie ale sirurilor
his-z-henzilglioximato-diamin cobaltici
. , ; | ‘
Formula substantei rmy o log g 2, my } log g, 7y m;;.; log e l gy E log ¢,
SR R T Tt T S M
[Co(Dif), (o-toluidin),’ NO, 4501 E 3,25 : 1201 | 3,75 | 340 | 4,45 [ 2,70 ! 4,80
[Co(Dif), (m-toluidin), | NG, | 150 1295 | 4151 | 3,55 | 335 ! 4,10 | 2,65 | 4,30
[Co(Dif), (p-toluidin),] NO, ' 140—| i i | ] i
‘ 450i | 3,30 | 390i | 4,25 ; 350 4,40 ' 2,65 | 4,65

j == punct de inflexiune

Spectrele de absorbtie in IR in intervalul de 400—1900, respectiv
2800—3600 cm—! au fost obtinute cu un spectrofotometru UR 10 Carl
Zeiss-Jena utilizindu-se prisme de bromurd de potasiu, de clorurd de sodiu
si de fluorurd de litiu. A fost folositd tehnica discului de bromurd de potasiu.
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ig. 3—6. Spectrele de ahsorbtie in IR ale combinatiilor :
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93
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Benzile de ab<orbtxe in IR ale co.nbmatnlor de tipul

! Frecventa

Formula substantei YN—H | o T :
| O-H.O0 | YC-¢ . C=NXN
Co(Dif), (orto-toluidiny,) ] NO, i 3305 | : L1605 | 15835
| I e
I 32661 1730—135s 16201 ; 15901
‘Co(Dif), (meta-toluidin), 1 Br - 3180m i : {
| ! — -
82708 | 1715s | 1602F  + 1585m
[Co(Dit), (para-toluidin},j Br © 3210s i :
L i »V— ! _— S — - - ,41 PO — —— i
334dm : l 1602m 1566
e TY : T L3272m i : ; 1520m
Co(Dif), (imeta-toluilendiamin), | Br C 3470m i
3400m |

Dupd cum se vede din tabelul 2, frecventele caracteristice gruparilor
oximice legate au aceeasi valoare la toate sdrurile examinate ¥(C = N,"N—O

In comparatie cu spectrele IR ale dimetilglioximatilor cobaltici de tipul
(Co(DH),(Amin),]X si [Co(DH),(Amin)X ], la care vibratile YN—O apar
la 1240 cm—! s la 1090 cm -1, ‘la derivatii analogi ai x- ben/ﬂghoxlmel se
observd anumite deplasiri.

Este interesant faptul, c¢i la [Co(Dif),(meta-toluilendiamin), {Br apar
patru benzi corespunzédtoare vibratfiilor de valentd YN-—H ale grupelor
NH, — coordinate si necoordinate.

Banda slaba de la 17001740 cm~1 indicd prezenta unor legaturi de
hidrogen intramoleculare foarte puternice, ca si la dimetilglioximatii cobaltici.

o Qc ® QH ® ’ o (\;W

,q}‘—( m;.u r;r;:»w‘ H“?‘? ?H -—-—[[J
> i g - N P
N i ;§~>§$ S ﬂo.Z)@(Z;fZ@@-C:N\ /N-—_—C_Q
e HNK K - , /CO\ I
/ ’ / ‘ /\ C =N P— X
SR O @ ¢ N=C
ook L) L
CHs T 0—H......0
¥ig. 7. Structura probabild a cationilor complecsi: Fig 8. Structura planard a gruparii
1) [Co(Dif), (orto-toluidin), + his- a-benzilglioximato-cobaltice cu doud
2) CO(D;f) (meta-toluidin), ;+ legaturi de hidrogen intramolecular
3) [Co(Dif), (para-toluidin),i+ 0—-H...0)
4) [Co(Dif), (1, 2-4-toluilendiamin),+

. BGM sau , Dif'* = gruparea z-benzilglioximato:

CLH;X,0,
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Tabel 2
[Coflnd), (Amin, X
F T o i T T T WW':‘ -
| | &s NH,si | v - | ¥ - |
oo 3 ; = ! 27 N-O | N-—O 1 .
: — N | V- ; | i - N
da NH, | C—N ‘ N6 toxim) I (oxim) i O-H ~N—H
‘din NO),} | i :
B . L AA?L_ i )
. f ] e % !
15401 o 13%sd 13514 1245m . 1140fi a930i | 895§
18465 © 13856 L 13%m 0 1220m 11404 'i 9284 895i
£ ! :
1820 | 138%m . 13%um . 1235m 1140fi { 932m 8951i
‘ : 1‘
N o A _ .
1560 - WG 1836m | )24 13306 | 930-20 |  895fi
1520m | : ! | m
, ! i

CONCLUZIHL

I. S-a dovedit prin metoda preparativa existenta cationilor complecs
noi : [Co(Dif),(orto-toluidin), 1+, [Co(Dif),(meta-toluidin),}*, {Co(Dif),(para-
toluidin), 1™ s [Co(Dif),(meta-toluilendiamin), ]* obfinindu-se 17 noi
combinatiuni complexe. Derivatit orto-, meta- si para-toluidinei sint izomeri
de pozitie, cu proprietati fizice ¢i chimice foarte apropiate.

2. Prin mésuratori spectrofotometrice s-au tras concluzii asupra struc-
turii geometrice a acestor substante, precum si asupra naturii legaturilor
chimice in moleculele lor.
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O o dHOKCHMATAX [TEPEXOIHBIX METAJAIOB (XVI
Hosote robaahmecne  o-CONIUARAUORCUMARILL € GPOMAMUHECKUMU  WHIH ML

(Peawae)

B airepaType H3BeCTHO HECKOABKO KOMILIEKCHBIX Codell TpeXsaleHTHOro RoGanwTa
¢ %= GeH3ITIHORCINMOM (%-AudeHniraHokCcHMoM) 1 ¢ niipwjton: “Co (Dif), (Py),1X, a
TakKe onpejeiciipe npoHaponHsie H[Co(Dif),X,1 kuciaor, rge .. X'~ = Cl, Br. NO,,
NCS, a ., Di{" —o2 Gemsuarauokciivopaa rpynnipoexa: € Hy N,O [1,2,11.12].

ArTophl BotpadoTadil obuUil MeTOL CHETE3A A5 nonyuemm Ous- - Ge H3H MU0 KCHMATO-
aasiikofatbroseX GHHapHuix codefi:  [Co (Dif), {Awim), 1X, 1pH OKHCJAGHHH C NeprHj-
POJON. B TOPSTUEM COCTOR HiLL, CMeCH . cocTaBaeHHoil 113 Co X, x-0eH3iL11H0KCHNA 1T COOTBRT-
CTBVIOHIETO aMHHA B MOJISIPHOM OTHOMWeHHH 1:2:3.

~ BuyTpeHHue KOMIIEKChl BTOPOTO nop;{;u(a 00pasyioTea 1o \pdxmeuwo
200" < 4DIEH + 6 Amua -+ 1/2 O, = 2 [Co (Dif), (Ammu),it +2 Asuu H~ + 1,0.

B padore npn cuutese 6pl1H nemosiszopanel CoCl,, CoBr,. LUT" (_,O(NOB)>.\-()L1() Vo
a Taw/Ke opro-, METa-, NaApa-TOAVHUIH Wi 1, 2, d-Tfoavanendamus 1 w10 nonvuesno 17
HOBBIX COCXHHEHIHT.

Taskum ofpason  npemapaTHBHBIN METOAOM Obl10 J0KA3aHO CVIMECTBOBAHHE  KOM-
IVIEKCHBIX KATHOHOB! .

Co (Dxt) ( opro-Tonykain),1 ¥, Co (Dif), MeTa TOYILL 1)y 7. [(Co(Dif), (napa Toayu-
H1HY, w [Co (Dif), (MeTa-Toayuienwianiin)y ]

Co.m tHra [Co(Dif), (AmnH) ] X npdmnqecxn HEPACTBODHMbL B BOJE, O CPABHEHIIO
¢ KOBAJbTOBBIMII {HMETHAIMIHOKCHMATAMII, KOTOPBIE PAcTBOPSIOTCS JOBOBHO XOPOIO B
BOoJE WH B pasbasIeHHOM sTanote. BeusnaraMoxcivatel pacTBOPSIOTCA B METAHOJC A
aleTote. : -

AGCOpOUIOHHBE COEKTPH B BUIIMON H B YD 0614cTAX BhILEYVIOMAHYTHIX CORI-
HeUHfl 1MEeIT BHA. 00100HHIH BHAY KoGATLTOBSIX LINMETIHINIHOKCINMATOB, Ho abcopbunon-
HBIE [OJOCHL CMELIEHB! B Meubluefl creneii.

Crertpel B MK of1actit  K0021bTOBBIX % -0RUBIVIIIHOKCHMATOR VRA3BIBAOT HA TO,
YTO 3TH REWECTBA SBJIAIICH MEKOPOHTANBULIMIL KOMILIEKCAMH ¢ HCTHO  KOBAIEHTHBIMH
CBAAMII MeTANT ~ AHTAHIN, 4TO BRITEKART H3 CMemienia yactoT xoaedansft YO N, YN0,
YN—OH, "N—H 1o OTHOLIEHINO K KOJI€GAHEAM  OKCHMA, COOTBETCTHCHHO CBOBOIHOTO
AMHHA, He YUYACTBVIOUETO B 00pazonBanlill Xeiaros

SUR LES 2 DIONIMATES DES METAUN TRANSITIONNELS (XVI

Nowveauv a-benzgyvlglvexiniates cobui G wmines oy onratiques

(Résumé

On connait dans la littérature guelques sels complexes du cobalt trivalent avec de
I'x-benzyvlglyoxime {x-diphénylglvoxime; et de la pyridine [Co{Dif), (Py),] X, ainsi que cer-
tains dérivés des acides H Co(Dif),X,7, otr , X" == Cl, Br, NO,, NCs. et , Dif“ = le groupe-
ment o-benzylglyoximique : C,H, N0, 71, 2, 11, 12",

Les auteurs ont élaboré une iéthode générale de synthese pour l'obtention des sels
binaires bis-x benzylglvoximato-diamine-cobaltiques @ {Co{Dif}, (Amine;,] X, en oxydant au
perthydrol & chaud un mélange formé de CoN,, =z benzy 1(Ln\nm- et de l a,xuiue respective, selon
un rapport molaire 1:2:3.
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Les complexes internes d’ordre deux se forment suivant Uéquation : 2 Cot < 4 Dif. H*6
Awmine*1/, 0, = 2 [Co(Dif), (Amine),]+ -+ 2 Amine. HY - H,0.

Dans le présent travail on a employé pour la synthése CoCl,, CoBr,, CoJ, Co(NQ,),.
CoCl0y,),, ainsi que de l'ortho-, méta-, para-toluidine ou 1, 2, 4-toluylenediamine et on a obtenu
17 combinaisons nouvelles.

On a démontré ainsi par la méthode préparative l'existence des cations complexes :
Co(Dif), (ortho-toluidine), |+, [Co(Dif), (méta-tolnidine), ]+, (Co(Dif), (para-toluidine),|t et
.Co(Dif), (m-toluylénediamine), ]+,

Les sels de type [Co(Dif), (Amine),] X sont pratiquement insolubles dans I’eau en compa-
raison des diméthylglyoximates cobaltiques, qui se dissolvent assez bien dans l'eau ou dans
I'éthanol dilué. Les benzvlglyoximates se dissolvent dans le méthanol et 'acétone.

Les spectres d’absorption dans le visible et I'UV des combinajsons ci-dessus ont un as-
peet analogue a celui des diméthylglyoximates cobaltiques, mais les bandes d’absorption sont
déplacées dans une plus faible mesure.

Les spectres dans 'IR des bhenzylglyoximates cobaltiques montrent que ces substances
sont des complexes interorbitaux aux liaisons métal-liants nettement covalentes, ce qui res-
sort an déplacement des fréquences de vibrations YC = N, N — O, "N — OH, YN — H par
rapport aux vibrations respectives de I'oxime et de Uamine libre non engagée dans la formation
des chélates.

7 — Babes-Bolyai: Chemia I/1963
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O nouid metodd pentru dozarea indirectd permanganometrici a cadmiului
si zincului dupd precipitarea ca reineckati

de
C. LITEANU si V. RUSU

Determinarea directd cu permanganat a cationilor care nu se mai pot
oxida, in mod evident este exclusd. Existd insd si posibilitetea determinirii
indirecte a cationilor, dacd se precipitd cu un anion simplu sau complex,
care fiind reducator se poate oxida cu permanganat dupa o stoechiometrie
cunoscutd si usor reproductibild in conditii de lucru nu prea pretentioase.

Din clasa mare a reducitorilor fajd de permanganat ionul SCN™ sau
ionii complecsi care contin grupari SCN™ prezintd o serie de avantaje si
anume :

a) formeazd compusi greu solubili,
b) stoechiometria reactiei de titrare este foarte avantajoasd, intrucit

pentru un mol SCN™ se consumd 6 echivalenti gram de MnO,, conform
reactiei :

4

SCN™ — Ge™ + 4H,0 = SO%™ -~ HCN 4 7HT,
respectiv :

5SCN~ — 6MnO, + 13H” = 6Mn"" + 580} + SHCN + 4H,0 (1)

Determinarea permanganometrici a SCN™ se realizeazi in mediu de
HC1 1,5—2 n si in prezenta de JC1 [1]. Pentru indicarea punctului de echi-
valenid se foloseste CCl,. La echivalentd are loc decolorarea solutiei violete
de iod in tetraclorurd de carbon si colorarea concomitentd a solufiei apoase
in violet datoritda permanganatului in exces.

In acest caz indicarea sfirsitului titririi are loc cu punct final extras
i fard consum de reactiv, deoarece au loc urmatoarele reactii :

SCN™ + 6J" + 4H,0 = SO,” + HCN + 3], 2)
5, + 2MuO; + 16H™ = 10J* + 2Mn*" -+ 8H,0 3)
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respectiv
5SCNT 4 30]7 4 20H,0 = 380 -+ SHCN — 15], — 35H"
15], -+ 6MnO, + 48H = 30 j* - 6Mn*T — 24H,0
C5SCNT 4 6MuO] + I3H™ ~ 6Mn®~ -~ 380°" — 3HCN + 4H,0 (1)

In urma reactiei (2) apare iod elementar, care coloreazd in violet tetra-
clorura de carbon, chiar de la inceput; in urma reactiei (3) are loc decolo-
rarea solventului organic, deci virajul indicatorului, adicd al iodului, dar
fard ca prin aceasta sd se foloseasca un consum suplimentar de permanganat.
Sfirsitul titrérii se sesizeazad cu ajutorul unui dublu viraj dintre care unul
este cu punct final extras.

Stabilirea titrului solutiei de permanganat de potasiu se face cu ajutorul
oxalatului de sodiu prin metoda deja cunoscuti.

Determinarea ionului SCN - se realizeaza, aga cum s-a aratat, in prezentd
de JCL. Solutia de JCl se prepard astfel : se iau 1,75 ¢ KJO, si 2,77 g KJ,
care se dizolva in 25 ml de apa intr-un balon cotat ‘de 100 ml. Se adauga
20 m! acid clorhidric concentrat si 1 ml CCl,. Se adauga apoi o solutie 0,025 n
de KJO, pind la decolorarea tetraclorurii de carbon si se completeazd cu
apa la semn. Reacyia de formare a JCl este urmitoarea :

KJO, + 2KJ - 6HCI = 3JCl + 3HCL -+ 3H,0 (4)

Rezultate concrete in cazul determinirii ionului SCN™ cu MnO;'

obtin numai dacad concentratia in acid la sfirsitul titrdrii este cuprinsa intre
15—2n.

In decursul determindrilor efectuate s-a cdutat ca la sfirsitul titrarii
concentratia in HCl si rimina de aproximativ 1,7 n. In acest caz volumul
(in ml) de acid clorhidric cu d = 1,19 (care este apm\mlatu 12,1 n) necesar
pentru a fi addugat unei probe se calculeazad cu ajutorul mrmulel

v L7V mx;ldl i \K.\ln()4)
eeL 10,4

In lucrarea de fatd a fost studiatd posibilitatea determinarii perman-
ganometrice indirecte a cadmiului si zincului dupd prealabila precipitare
sub forma de: Cd[Cr(NCS),(NH,)yJ 5i [Zn(NH,), ] [Cr(NCS),(NH,),] . For-
marea combinatiei Cd[Cr(NCS),(NH,),], a fost folosita pentru dozarea gra-
vimetricd a cadmiului [2] si pentru dozarea volumetrica indirectd printi-
trarea SCN- rezultat dupa descompunerea precipitatului, iodatometric
i3, pag. 577 si argentometric |3, pag. 64].

Formarea combinatiei Zn(NH )4J[Cr(NCS)4(l\H )2z a fost folositd
pentru determinarea iodatometricd indirectd a zincului 47

Modul de lucrn pentru preluerarea
precipitatelor de Cd[Cr (NCS), (NH,).l.-

Solutia de analizat al cérei voluin nu va depasi 10 ml si care contine 1—20 my de cadmiun,
se introduce intr-un pahar de 50 ml. Solutia se aciduleaza cu HCl in asa fel incit concentratia in
acid dupd formarea precipitatului si fie cuprinsd intre 0,22 n. In solutia astfel pregatita se
adaugd 10 ml dintr-o solutie proaspit preparati si filtratd, de sare Reinecke 2,59, . Se va avea
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¢rija ca volumul solutiei dupd precipitare sid nu depdseased 25 ml. Paharul se introduce intr-o
baie de apd §i se riceste la aproximativ 5—8°C, adiugindu-se in apa buciti de gheatd. Se tine
paharul la aceastd temperaturd timp de 30 minute, agitind din cind in cind.

Precipitatul se filtreaza pe pilnie filtrantd la trompa, printr-o hirtie de filtru cu bandi
albastrd cu diametrul de 2-3 cm si se spala de 3 ori cu cite 5 ml apd rdcitd la 5—8°C.
Se aspird bine la trompd. Precipitatul astfel obtinut este trecut intr-un flacon de titrare.
Pentru spilarea cantitativd a pilniei se folosese 10 mil solutie 3% de NaOH gi maxim 10 ml
de apa (se prinde in flaconul de titrare).

Se fierbe precipitatul pe sitd pind la disparitia culorii roz a precipitatului si aparitia
culorii verzi a hidroxidului cromic. Solutia astfel obtinuta se riceste cu apa de la robinet
si se adangd cantitatea necesard de HCl (d = 1,19), in asa fel incit comcentratia in acid
la sfirgitul titrdrii sa fie cuprinsi intre 1,52 n. Se adauga apoi 5 ml CCl, si 10 picaturi solutie
de JCL

Se titreazd cu o solutie 0,1 n de KMnO; sul continua agitare; catre sfirsitul titrarii se
asteaptd 2--4 secunde dupa fiecare picaturd de permanganat.

I ml de KMn0, 0,1 n corespunde la (,2341 mg Cd. Durata nnei determindri este de apro-
vimativ 40 minute. Rezultatele experimentale se¢ daun in tabelul 1.

Fabel 1
Cd luat in Cd wasit in Diferenta in Froarea ©,

my mg mg

104 1,08 0,01 , 1,96
2,08 208 Lual | 0,49
3,12 3,13 [IN1S! , 4,32
4,16 4.16 i 100 | 0,00
5.20 521 ' 601 | 019
110 T4 gt ! +0.09
15,60 }5.60 400 0,010
200 80 20,78 ! o2 | 0,00

Fiecare rezultat este media a cinced determinari,

Modul de lueru pentru pretluerarea
precipitatelor de [Zn (NI HOr (NES (M) L.

Solutiei de analizat care contine 0,6 -13 my zine intr-un volum de cel mult 10 ml i se
adaugd in picdturi o solutic de amoniac 1:1 pind la aparitia unui precipitat alb, care prin
addugarea a incd 1-2 picituri de amoniac se dizolvd. Se va evita un exces prea mare de
amoniac. In solutia astfel pregititi se adaugh in picaturi 10 ml solutie proaspit preparati
de sare Reinecke 2,53%;. Se¢ lasd precipitatul si stea 15 minute la temperatura camerei agi-
tindu-se din cind in cind pentru a favoriza formarea cristalelor mari care filtreazd ugor. Pre-
cipitatul se filtreazad printr-o hirtie de filtru cu banda albastrd folosind o pilnie filtranta, dia-
metrul hirtiei va fi de 2—3 cm. Pentru aducerea precipitatulni pe filtru se foloseste o solutie
formata din 10 ml solutie 1%, de sare Reinecke si 2 ml solutie de amoniac 10°,.

Precipitatul astfel obtinut se spalad de 2—-3 ori cu un amestec de alcool si benzen 1: 1,
apoi se aspird bine la trompd timp de 3 minute.

Hirtia de filtru cu precipitatul se introduce intr-un flacon de titrare, far pilnia filtrantd
~¢ spald cantitativ cu 10 ml NaOH 5°) i cu maximum 10 ml apd. Se¢ incdlzeste apoi pe baia
de apd pind la disparitia culorii roz a precipitatulni i aparifia culorii verzi a hidroxidulni
de crom. Se rdceste solupia astfel obtinutd cu apa de la robinet, se aciduleazd cu acid
clorhidric de densitate 1,19 in asa fel incit concentratia in acid la sfirsitul titrarii sd fie de
aproximativ 1,5 -2 n. Se adaugd § ml CCly i 10 picaturi JCL Se titreazd apoi cu o solutie
de KMnO, 0,1 n sub puternica agitare pinia la disparitia culorii violete a tetraclorurii de car-
hon si aparitia coloratiel roze, caracteristice unui punct final in titrarea permanganometrica.
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Citre sfirgitul titrdrii se agteapti 24 secunde dupd fiecare piedturi de permanganat.
Durata unei determiniri este de aproximativ 25 de minute,

1 ml solutie 0,1 n de KMnO, corespunde la 0,1362 mg Zn

Rezultatele experimentale sint trecute in tabelu! 2.

L Tahel 2

Zn luat in Zn gasit in Diferenta fu Eroarea %

mg mg ay

0,65 0,64 —0,01 --1,54
1,29 1,28 0,0t —0,79
1,94 1,95 A +~0,51
2,568 2,57 1,01 —0,38
3,23 3,23 0,00 0,00
4,85 4,86 0,0t +0,20
6,46 6,47 +0.61 +0,15
8,07 8,08 +0,0% +0,11
9,69 9,68 —0,0t —0,10
11,30 11,31 0,01 +0,08
12,92 12,90 --0.02 —0,15

Fiecare rezultat este media a cinci determiniri

Concluzii.

Se descrie determinarea permanganometricd a Cd si Zn dupa prealabila
precipitare sub formd de Cd[Cr(NCS),(NH,),], respectiv [Zn(NH,),]
[Cr(NCS)(NH;), ],, urmatd de determinarea permanganometricd a iontlor
SCN- dupi ecuatia (1).

Titrarea prezintd avantajul unui dublu viraj: decolorarea tetraclorurii
de carbon (oxidarea integrald a J, la JCl) concomitent cu colorarea in roz
a solutiei apoase (exces de permanganat).

— Stoechiometria reactiei este foarte avantajoasd, deoarece pentru
un Cd2?+, respectiv Zn?+* se folosesc 48 echivalenti de MnOj .

— Metodele sint de o executie ugoari, iar in cazul in care determinirile
se fac in serie, timpul de executie scade mult.

— Erorile de determinare sint destul de mici, ceea ce da posibilitatea
unei doziri destul de precise.

- In viitor se vor studia metode asemindtoare de dozare pentru Ag,
Cu, T1, Au, Ni, Hg etc,
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NEPMAHIAHOMETPHYECKOE OIPEJEJEHHE KATHOHOB (III)

Hoeolld Memod KOCBEHHO20 1NePMAHEAHOMEMPUHECK020 Onpedesenuss KaOMus u YUHKG nocae
ocascdenus 8 sude petinerxamos

(Peswowme)

Onucan MeTod KOCBEHHOTO HepAMaHTaHOMETPHUECKOI'O ONpeje]eHUS] KaAMHA H LHHK2
10cqe  mpeisapuTenbHoro ocaxaeHus B BHie CA[Cr(NCS),(NHy),l,, #H [Zn(NH,),]
(Cr (NCS), (NHy), 1, Toayuenuslit ocajox oTQuabTPOBHIBACTCA ¥ NPOMBIBAETCS, 3aTEN PA3-
7araeTcs THAPOOKHCHW Hatphs. PactBop nozkucasercs HCl po konunentpaury 1,6-—-2,0
# HCl ¥ THOUMAHAT THTPYeTCH NepMaHraHatoM B npHCYICTBHH JClu Terpaxnopmerasa.
K KOHUY THTPOBAHHA HMeeT Mecro ofecipeueHue OpraHHUYECKOTO DacTBOpHTead (OKHCIEHHE
semexTapHoro fiona g0 JCl) u oxkpamHBaHue BOAHOIO PACTBOPA B PO3OBHIl 1LBET (M36BITOK
nepmanrasara). Hrax, npoucxoiur JBOHHOI BHpaXK, H3 KOTOPOro OJHH HMEET 3KCTparu-
DOBAHHYIO KOHEUHYIO TOUKY.

CreXHOMETPHS peaKUHH THTPOBAHHA OueHb YAoGHA, TaK Kak A8 OAHOrO HOHA
CA pau Zn** nenoassyiores 48 sxsusatentos MnO, .

LE DOSAGE PERMANGANOMETRIQUE DES CATIONS (III)

Nouvelle méthode pour le dosage permanganométrique indirvect du cadmium et du
2inc aprés leuy précipitation comme reineckates

(Résumé)

Cette précipitation préalable a lieu respectivement sous forme de Cd [Cr(NCS),(NH,),1.
et de “Zn{NH,j,” [Cr(NC8},(NH,),]. Une fois obtenu, le précipité est filtré et lavé, puis décom-
vosé par l'hydroxide de sodium. La solution est acidulée & I'HCl jusqu’a la concentration
de 1,5~2,0 n en HC! et l'on titre le thiocyanate avec du permanganate en présence de JCl
et de tétrachlorure de carbone. A la fin du titrage se produisent la décoloration du solvant
organique {oxydation de l'iode élémentaire au JClj et la coloration en rose de la solution
aqueuse {excés de permanganate). Donc double virage, dont l'un est a point final extrait.

La stoechiométrie de la réaction de titrage est trés avantageuse, car pour un ion, soit
de Cat, soit de Zn*t, on emploje 48 équivalents de MnOi.






FORMAREA SI DESCOMPUNEREA COMPLEXONATILOR PRIN
REACTII DE SUBSTITUTIE

de

CANDEN LITEANU si FON CRISAN

Lucrare prezentata lo sesiunea stinfificd jubiliava a Universitdlii din Bucuresti,
117 octoibrie 1964

Cercetarile efectuate in ultimele doud decenii s-au soldat, printre multe
alte rezultate remarcabile st cu introducerea in practica analiticd curentd
a unui nou grup de reactivi organici, cunoscut in prezent sub denumirea
generald de , Complnxom [17. Acesti reactivi sint capabili de a forma cu
multi cationi Compuq foarte stabili si solubili in apa, fapt pentru care au
gdsit o largd aplicare in chimia anahtlca, dar mai ales In volumetrie.

Pind in prezent s-au instituit foarte multe metode noi i rapide de
analizd "2, bazate pe folosirea proprietatilor deosebite ale Comple\ionatl-
lor metqhm si paralel s-au dezvoltat si unele teorii care au incercat sa arunce
o privire unitard asupra ])051bxhtatﬂor oferite de chimia analitica a comple-
xonilor, dar mai existd incd probleme insuficient fundamentate teoretic,
ca de ex. calcularca conditiilor de titrare in functie de tofi parametrii care

caracterizeazd compusii chimici reactanti i rezultati din reactia folosita
la o titrare oarecare, echilibrele care au loc u)meutm‘;la reactantilor, stoe-
chiometria reactiei, influenta mediului etc. In mod decsebit trebuie cunos-
cute conditiile exacte de aciditate in care se pot efectua diferitele titrém,
adicd sa se cunoascad in ce masurd actioneaza ionii H* si HO~ asupra unor
complexonati metalici, atit atunci cind ionii H* si HO~ provin de la acizi
tari si baze tari, cit si in cazul in care provin de la acizi slabi si baze slabe.
De asemenea este necesar si se poata calcula i alege complexantii auxiliari
si solutiile tampon, astfel incit acestia s& nu 111f1uente7e negativ rezultatele
finale. In afara de acestea, se simte nevoia unei tratari ocnerale a diverselor
echilibre care pot avea ]oc intre ionii metalici si 1ndlcat0rn folositi, com-
plexonati si indicatori, complexon & sarea metalica a indicatorului etc.,
precum si a comportarii hidrolitice a complexonatilor.

In general, sistemele chimice care apar in timpul unei titrari comple-
xonontetrice sint mult mai complexe decit cele care iau parte la titrarile
clasice (acidimetrice, alcalimetrice, titrari prin formare de precipitate etc.),
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cu toate ci la prima vedere apar foarte simple. Din acesstd cauzd si teoria
titrdrilor cu complexoni este mult mai complexi.

In lucrarea prezenti se di o sintezi asupra umnor rezultate publicate
in citeva note anterioare [3, 4, 5, 6], in care s-au discutat citeva dintre
problemele teoretice si practice insuficient abordate ale folosirii complexo-
nilor in analiza chimici $i se aduc unele contributii la zeneralizarea acestor
rezultate.

Deoarece majoritatea reactiilor la care participd complexoni! si cot-
plexonatii sint reactii de substitutie (electrofilda sau nucleofild), in cele de
mai jos se vor discuta citeva cazuri generale de substitutie mai simpla, pentru
a avea o privire de ansamblu unitarZ asupra unor cazuri concrete, care
uneori ar pirea disparate si fird nici o legaturd intre ele. Aceste tipurige-
nerale sint : reactiile de substitutie cu reactant neparticipant ia alte echi-
libre, reactiile de substitufie cu reactant participant la un preechilibru si
reactiile de dubld substitutie.

Dacéd se considerd o substantd oarecare Py{), care reactioneazid in timi-
pul unei titrdri cu un reactant R pentru a da un produs de substitutie,
tipul reactiei care are loc va depinde de tipul reactantului folosit. Astfel:

a) Daca R este un reactant neparticipant la alte echilibre, reactia care
are loc este:

mPQy+-1R = nP R, —mqgQ (1)

presie a constantei globale de echilibru :

PROMQP Rpg
Ry= e = e (2)
qu: R l\P B
b) Cind R este un reactant participaut la un preechilibru, extern reac-
tiei de titrare, are loc reactia :

m Py - r RyS: = n PRy — mqQ —+ rs > {3)

(O asemenea reactie este neutralizarea unui acid slab cu o bazi slabad))
Pentru reactia (3) se poate ardta {47 ca expresia constantei globale de echi-
libru este :

- , -n S 3 ;B
[P R_TMQIMYS] ek,

K, = (4

; Jmy Q -t = Tlm . B
POt RS I\PDQ“!\RUS_

¢) La folosirea unui reactant participant la un preechilibri intern re-
actiei de titrare, se regiseste reactia cunoscuta de substitutie dubli [5]:

mPQq + r RS, = nPR. - w(Q,5, {3)

pentru care:

) - _ - 3
- E»Pthi ni Qasb ;w }\PZRV AQKSU 5
K, = o= (6)

O MWpoQ of
PO MRS
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In toate aceste formule s-a notat cu K constanta de formare a substantei
respective din componentii individuali.
Cu ajutorul gradului de transformare 8, definit in modul urmétor :

numir de moli de substantd PQq transformatd

= p ; T 7
numdr total de moli de substantd Pqu initial ( )

s1 tinind cont de stoechiometria reactiilor, precum si de concentratia initiala
¢, a substantei P,Q,, se pot obfine urmdtoarele expresii ale constantelor
globale de echilibru a celor trei reactii fundamentale de substitutie :

-~ +
) I\Ptkv n®. q mq cg—&-mq ) Bn Lmqg ’
I\1 = - HL = n m  ral (8)
I\PQ m . (1 — 8} . [R]
Pr=q
BAGN n _mq _rs _ts - n-4mg-rs-m ondmg-rs
K PR, nT.qg T a8 Gy ' NC ’ 9
2 wm ©r - mPTTS ] g™, R8T : ( )
P0q SRS, S BT RS
- 1 -3 W e w
K I\PtR N Q %1, llu-WW-Cg W ien‘ W (10
o o= p— )
2 ~1m - n+w ayI - r
hvaQth s, m (1 — B8y RS,

Din egalitatile (8) — (10) se poate exprima concentrapa de reactant R
sau de substanta R,S; din care provine reactantul R, in funcjae de con-
stantele globale de stahilitate ale partenerilor partial dlboma;:l ai reactiilor,
concentratia inifiald ¢, a substanjei P,Qq, de gradul de transformare dorit
si de stoechiometria reactiilor respective :

T n amg MesNuom ey myg
P 2 S c, 5

R = (11)
\ R, =7

»R S i r /hgr‘{éq,xgu SS_un'qmq'rrs_srs_cg.m+r> m';,gn‘mq.ra 12
LREs g = -1 "n ;rx ‘ m - - ( )
Bpyr, ™ (1 —5)
) B A\ P ‘) K;{u Sg . nn' \\,\V . Cﬂ'r W Tll. ‘,jll%— W
R,S;] = \ — e -~ (13)
; ®r, "o, Sb-m (1 - 5)

Cu ajutorul acestor formule s-au putut calcula unele cazuri concrete care
apar la titrarea complexonometricd a Fe3*+, Al3* si Cr3+[3-7].
Egalititile (8) — (10) permit insia si exprimarea formulei generale
a gradului de transformare § pentru fiecare tip de reactie in parte. Daca
toate mirimile care nu variazi intr-un caz concret dat se inglobeaza in doi
parametri (unul notat cu A, care depinde de concentratia reactantilor side
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stoechiometria reactiilor si celalalt notat cu K, care in foud este constanta
globala de echilibru a reacfiei care are loc), expresia (8) se mai poate scrie .

:\] . Sn»Lmq — K](l . 3)1]1 (14)
expresia (9):
‘%2 R gu+mq+rs o I{:(l } S)m (15)
iar formula (10} devine :
‘_\3 . Bu*rw . K3(1 t@)m (16)
Dupd ridicarea termenului {1 — 8) la puterea m s ordonarea ecuatiilor,

se obtin formulele generale ale gradului de transformare :

- pentru reactiile de substitutie cu reactant neparticipant la alte
echilibre :
- s > 3 E
‘—\1 . Su:-mq . (A l)m R }\j . C::: . {5‘“ I | I'\1 cC - 33 — 1’_)
(17
- 2 2 - 1 -
K, G 8K - Ch s K =0,

pentru reactiile de substitutie cu reactant participant la alte echi-

libre :
‘%2 . ﬁn-}mq%rs § (”, ])m . K'_’ . C:ﬂ . @m e L K:Z . C;i] . ;33 .
. (18)
K, Cho% LK, G 8 K, -0,
iar pentru reactiile de dubld substitutie :
‘.\3 A l!jn ~aw (____l)m . K:{ . C:E . (jm R , K;} . C:u . :33 . ‘
) (19)
Ks <G 3: ; K:; : Crln ) :3 i K;s = 0.
Adet Cu(x -~ 1, 2, ..., mi) reprezintd combindri de m elemente luate

cite X, asa cum se cunoaste din analiza combinatorie,

Comparind ecuatiile (17)—(19) intre ele, se vede ca in fond este vorba
de un singur tip de ecuatie generald, ele diferind doar prin specificul fiecarui
tip de reactie de substitutie, specific care este concretizat in parametrii
K;, K, si Ky, precum ¢ in primul termen al ecuatiilor (cu exceptia reac-
titlor de dubld substitutic, unde primul termen este caracteristic numai
pentru cazul n -+ w > m).

Pe baza formulelor generale aritate mai sus, se pot efectua calculele
necesare pentru aflarea condigiilor concrete de lucru in cazul unui mare
numir de reactii folosite in chimia analitici. In ce priveste reactiile care
apar in timpul titrarilor complexonometrice, aceste formule au servit [7]
la aflarea conditiilor in care se poate efectua titrarea Fe3+, Al3+ & Cr3+,
titrare in decursul careia trebuiesc avute in vedere urmatoarele reactii:

1. Descompunerea complexonatilor sub actiunea acizilor tari:

FeY- -  4H* = HY 4+  Fe* (20)
Alv- — 2H- = HN\? 4 RVER (21)
AlvV- - 4H- =  HY - AP (22)
Cry- - 4H- = HY - Cr3- (23)
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2. Descompunerea complexonatilor sub actiunea unor cationi:

ALY - Fed~ = FeY—~ - Al3+
Y- 4+ Fe3~ = FeY Crs+
3. Descompunerea complexonatilor sub actiunea bazelor tari :

FeY- <+ 3HO- = Fe(OH), -+ Y4~
AlY - +  3HO- = Al(OH), + Y-
CrY - -  3HO- = Cr(OH), SN e
FeY ~ - 4HO- = TFe(OH), -4 Y+-
AlY-  + 4HO- = ANOH), -+ Y4~
Cry - 4HO- = Cr(OH); + Y-
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4. Formarea unor complexonati din complecsi mai pujin stabili :

Fe(CH,CO0),* -+ Yi- = TeV- -+ 2 CHC00-

5. Descompunerea complexonatilor sub actiunea unor baze slabe :

FevY- - 3NH,OH = FeOH), -+ Y- + 3 NH,*
AlYy- + 3NH,OH = AIOH), -+ Y¢- <+ 3 NH,*
CrY- + 3NH,OH = Cr(OH); -+ Y- + 3 NH,"
6. Formarea complexonatilor din complexon si acido-complecsi :
FeCl,- + HY*~ = FeV- 4+ 4ClI- 4+ 2 H*
AlCL,- + HY?*~ = AlY- + 4C- + 2HT
CeCl- + HY?P = GY- + 4C- + 2 H~
7. Formarea unor complecsi din acizi slabi si acido-complecsi
FeCl,- + CHO0i5~ = Fe(CH;OS 4Cl- - 2H*
AlC,- + CGHO- = AICH,0,8 — 4C- -+ 2H7
(aici s-a notat anionul acidului sulfosalicilic prin formula sa bruta)
FeClym 4 CgH 0.8 = L[eCeH,O,8, -+ 4Cl- + 2HY
AICL- - CgH,0.85" = AICH,0.S, -+ 4Cl- 4 2H*

{(aici s-a notat anionul acidului pirocatechin — 3,5 - disulfonic prin

mula s-a bruta),
8. Descompunerea complexonatilor sub actiunea acizilor slabi:
FeY- - 2 CH,COO- Fe(CH,COO),* HoY2-

9. Formarea unor complexonai mai stabili din complexonati
putin stabili

AlY- +

" i

FeC,H,048 = FeY~ +  AIGH;08

10. Formarea unor complexonati din complexon

FeCH,0,8  + H,Y?- = FeV- — (H 048"
AICH,0,S  — H,V2- = AIV- -+ CHOS-
FeCeH,0.8, + H,Y*~ = FeV- L C(HO0S:

(32)

(43)

mai

(44)

si alti complecsi :

(45)
(46)
(47)
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11. Hidroliza complexonatilor metalici [6]:

3H,O + FeY~- = H,Y~- -+ Fe(OH) {48)

3 H,O0 + AlY- = H, Y- -+ Al{OH), (49j
{In toate reactiile de mai sus s-a notat cu Y*~ anionul acidului etilendia-
niintetraacetic).

Formulele generale deduse pentru constantele globale de echilibru ale
reactiilor de substitufie se pot aplica tuturor reactiilor de acest fel si se
poate demonstra [3] de exemplu, ca reactiile generale de hidrolizd ale ca-
tionilor si anionilor :

m H,0 + rMst == nq Mt(()H)iff—vmx T . mH* (50)
m H,0 -+ rXx = n)MX" — m HO- {51

sint reacfii de substitufie cu reactant neparticipant, iar formulele folosite
pentru calculul constantei de hidroliza, a gradului de hidrolizd etc., sint
doar cazuri particulare ale formulelor cu reactant neparticipant la alte echi-
libre. In acelagi timp se poate ardta [4] ca reactia de neutralizare a unui
acid slab cu o bazd slabi este o reactie de substitutie cu reactant participant
la un preechilibru :

m HyA 4+ r B(OH), = n H,O -~ m AP~ - r B»* (532

si care in fond este si o reactie de hidrolizd a unei sari provenite de la un
acid slab si o baza slaba (de ex. CH,COONH,), dacd se cousiderd sensul
de la dreapta spre stinga si se mai admite ¢i sarea este total disociati.
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OBPA3OBAHHE U PA3JIOKEHHWE KOMITJIEKCOHATOB PEAKIIUAMH
3AMEIIEHHSA

(Peaswwme)

PaccmarpuBaercsd 00pasoBaHHE i pa3jioMKEHHE KOMIVIEKCOH&TOB peakUUAMH 3ame-
UHEHHS C PEareHTOM He YYacTBYIOUIHM B IPYTHX PaBHOBECHAX, C PEAr€HTOM, YYaCTBYIOUIHM
B NpepaBHOBECHH, H peaKmusMH JBOHHOro 3ameutenus. Jlaue o6mue GOPMYJb peakuHii
3TOr0 THNA, CroCo6 H (GopMy.Ta AN BHUHCIEHHS DeareHTa WP ReIeCTBA 13 KOTOPOro Ipo-
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UCAOAHT DearentT, a Takke oOlLlHe YpaBHEHHA CTENeHH NpeBpalienlsi. B Bulpamenuu aTHx
00w X (OpMya BCTPEHAOTCS TPH OCHOBHHIX THNA NApaMETPOB peaxkuuil 3amemenns (3a
MCKMIOYEHHEM CKODOCTH DEaKLMH H TeMIeparyphl): YCTOHUHMBOCTh XHMHYECKH X COeAHHEHHUI,
pearupOBAHHHX ¥ TONYYEHHHIX H3 DEAKIHH, KOHUEHTPALHA pPCAareHTOB H CTEXHOMETPHS
peaxunu.

Tax kax GopMynn HMEIOT GONBIIYIO CTENEHL BCEOGUIHOCTH, OHH MOTYT NPHMEHATHCH
H B EDYTHX 0o01acTdX aHAJIHTHYECKON XMMHMK 1 XHMHH, BOOGIUE.

FOURMATION ET DECOMPOSITION DES COMPLEXONATES PAR REACTIONS
DE SUBSTITUTION

(Résumé)

Les aateurs discutent la formation et la décomposition des complexonates par des
réactions de substitution avec réactif ne participant pas a4 d’autres équilibres, avec réactif
participant & un prééquilibre, et par réactions de double substitution. Ils établissent les for-
mules générales de réactions de ce type, le mode de calcul et la formule pour calculer le
réactif ou la substance dont il provient, ainsi que les équations générales du degré de trans-
formation. Dans l'expression de ces formules gémérales interviennent les trois types fonda-
wmentaux de paramétres des réactions de substitution (sont exceptées la vitesse de réaction
et la température) : stabilité des composés chimiques en réaction et résultant de la réaction,
concentration des réactifs et stoechiométrie de la réaction.

Les formules ¢étant d’un haut degré de généralité, elles peuvent aussi s’appliquer a
d’autres domaines de la chimie analytique et de la chimie en général.
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14—17 octombrie 1964

Intr-o lucrare anterioard 1] referitoare la titrarea complexonometrici
a Fe3*, AB* i Cr3* cu solufie de Na,H,Y (sarea disodicd a acidului eti-
1end1ammtetraacetlc) s-a amintit prima datd despre o nou# reactie de for-
mare a etilendiamintetraacetatului de crom(III). In decursul titrarilor
de orientare pentru aflarea unei metode noi de titrare a Fe3*, Al3* si Cr3+
din aceeasi probd, s-a observat ¢ la temperatura camerii se poate forma
CrY - relativ rapid (citeva minute), dacd se adaugid o solufie tampon de
acid acetic si acetat de sodiu (39%) la un amestec in care seafla clorurid de
crom(III) si Na,H,Y in exces {pH-ul final = 5—6).

In literatura de specialitate nu exista alte indicatii pentru formarea
rapida a CrY- la temperatura camerii, In afard de observatia facutd de
Pribil, Simongi Dolezal {2] referitoare la formarea rapidiaa CrY -
in momentul reducerii cromatului la crom(ITI) in prezenta unui exces de
complexon III, reactie care a fost studiatd de Beck gi Bardi {3] si de
lucrarea lui Ha m m [4] in care se aratd cd la valori ridicate de pH viteza
reactiei dintre Cr3+ si complexonul III creste. Intrucit formarea mai rapida
a CrY'~ poate provoca deran]amente in titrarea unor cationi{ca de ex. Al3*)

in prezenta Cr3*, este necesard cunoasterea conditiilor in care are loc aceasta
reactie.

In nota de fafa se dau rezultatele unui prim studiu efectuat pentru
a afla conditiile in care are loc formarea rapida a Cr¥- dupd reactia de
mai sus $i a obtine unele informatii In legdturd cu mecanismul de reactie.

Dacid se observd cu atentie reacfia care se petrece la adaugarea unel
solutii tampon (acetat de sodiu 3%, adusd la pH = 5 — 6 cu acid acetic
glacial) la un amestec de sare de crom(III) (10-3 — 10-2M) si exces de
complexon IIT (10-3 — 10-2M), se constatd urmitoarele [5]:

8 — Babes-Bolvai: Chemia 1/1965
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hout

— inainte de addugarea solutiei tampon nu are loc reactia dintre crom
{111} 1 complexon III, nici cupd un timp mai indelungat, la temperatura
camerii (pH = 2 — 3):

— in momentul addugarii solutiei tampon la amestecul de sare de crom
{III) si complexon III, culoarea solutiei se schimba brusc de la verde vio-
laceu la verde deschis:

— dupd citeva (2—5) minute de la addugarea solutiei tampon la ames-
tecul de sare de crom (III) st complexon III, apare incet culoarea violetd
a CrY—, care se intensifici in timp, fapt ce dovedeste existenta unei re-
actit noi, nementionatd de alfi cercetdtori pind in prezent;

— la sfirgitul reactiei se observad in vas un precipitat de sare bazica
de crom(III), care la fierberea solutiei se dizolva.

Deoarece aceasti reactie de formare a CrY~ este mult mai rapidd decit
reactia menfionatd de H a m m {4] la valori ridicate de pH, ea nu se poate
explica numai prin scdderea concentratiei ionilor de hidrogen (datoriti
tamponarii solutiei la pH = 5 — 6). S-a presupus deci cd in solutie a luat
nastere un compus chimic al cromului(XIII), care este capabil de a reactiona
rapid cu complexonul. Pentru a obtine informatii asupra acestui compus,
s-a observat comportarea solutiilor de crom(I1I} (de pH = 1 — 2) la adaos
de solutie de acetat de sodiu (adusd la pH = 5 — 6 cu acid acetic glacial),
cind s-au stabilit urmitoarele fapte:

— in momentul addugirii solutiei tampon de acid acetic si acetat de
sodiu la solutia invechitd de cloruria de crom(II1I) culoarea solutiei trece
brusc de la verde violaceu la verde deschis;

— dupa citeva minute (2—35), culoarea verde deschis trece la o nuanji
de verde si anume la verde albdstriu, care se stabilizeazd cu trecerea tim-
pului ;

— in timpul acestei reactili nu apare nici un precipitat ;

— rteactia are loc atit la temperatura camerii, cit si la fierbere si este
reproductibila ;

— aceeasi reacfie se observid si in cazul in care se lucreazd cu solutie
de azotat de crom(IlI);

— solutiile de sulfat si perclorat de crom(III) dau aceastd reactie,
dar nu se observi atit de clar ca in cazul solutiilor de clorurd sau azotat ;

— solutia de acetat de crom nu dd aceasti reactie.

Din aceste observatii s-a tras concluzia c¢d la adaosul solutiei tampon
la solutia sarii de crom(III) apare intr-adevdr un compus intermediar, de
culoare verde deschis (probabil un produs de polimerizare sau un complex
acetato-acvo-cromic), cu viatd destul de scurtd (de ordinul minutelor) si
care se transformid apol intr-un alt compus, mai stabil, de culoare verde
albdstriu. Este cunoscut de mult faptul ca solutiile de crom (III) evolueaza
in timp si cd echilibrele care au loc pot fi deplasate sub actiunea sirurilor,
a ionilor H*, a temperaturii ete. [6—11], dar in literaturd [6] se mentio-
neazd faptul cd sub actiunea sdrurilor neutre sau la fierbere se stabilizeaza
formele verzi, ca de ex. [Cr(OH,),Cl,]Cl, din care in timp (la temperatura
camerii) se stabilizeazd formele violete ca, de ex. [Cr(OH,)siClL,.

Pentru a verifica dacd are loc intr-adevir o stabilizare a formei verzi,
de ex. "Cr(OH,)C1,Cl, la adaosul solutiei tampon sau se formeazi un alt
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compus, s-au determinat spectrele de absorbtie ale solutiei de crom(III)
inainte de reactie, imediat dupd adaugarea solutiei de acetat de sodiu st
acid acetic si dupa stabilizarea compusului de culoare verde albastru, Pentru
comparatie se dau §i curbele de extinctie ale acetatului de crom(III).

-,

el
~8

b

W
) 4(;0 3w 30 0 g
Fig 1. ———— Acetat de crom(Ill) (20,8 — 21,8°C, u =
0,118);
- — — - {(ompusul verde deschis (21,0 — 22,6°C,
u, == 0,138).

— — + « Compusul verde albdstriu (20,4 — 21,0°C,
w == 0,133); aceastd curbd de extinctie s-a
obtinut pe solutii invechite (2 sdptamini de
Ia adangarea acetatului de sodin), timp in
care s-a stabilizat compusnl verde albastriu
¢« = « — 7 Clorurd de crom(IIl), solutie invechita,
in care predomind forma [Cr(OH,), Cl,
21,0°C, u == 0,175),
Extinctia solugiilor a fost misuratd cu un spectrofotometru Uni-
versal Zeiss, model VSU-1.Aici 2 este coeficientul molar de extinctic.

Din fig. nr. 1 se vede ¢i compusul format initial, de culoare verde
deschis, are primul maxim de absorbtie la 430 my, deci usor deplasat spre
lungimi de undad mai mari fatd de maximul de absorbtie al solutiei invechite
de clorurd de crom (III) in care predomind [Cr{OH,)¢ICly (ppaxim = 410 mp).
In acelasi timp cel de al doilea maxim de absorbtie rdmine tot la 380 my,
spre deosebire de solutiile verzi de sare de crom(III), la care cel de al doilea
maxim de absorbtie este mult deplasat spre lungimi de undd mai mari [6].

Comparind curba de extinciie a compusului de culoare verde albastriu
cu cele ale [Cr(OH,)q.Cl;, a acetatului de crom(III) si cu cea a compusului
de culoare verde deschis, se vede cd cele doud maxime de absorbiie sint
usor deplasate spre lungimi de unda mai mici, In comparatie cu maximele
celorlalte curbe (in special fata de curba de extinctie a compusului de culoare
verde deschis).

Din aceste citeva date calitative se poate trage concluzia ¢d nu are loc
stabilizarea formelor verzi, cum este [Cr(OH,)Cl, Cl sub actiunea solutiei
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tampon de acid acetic si acetat, ci este mai probabil ¢a se formeazd un com-
pus acetato-acvo-cromic (care ar putea fi tot un acido-complex, fapt care
ar explica culoarea verde deschis!), asa cum s-a presupus intr-o lucrare
mai veche [1], in concordan{d cu unele indicatii din literaturd, mai ales
dacd se tine cont si de aseminarea dintre curba de extinctie a acetatului
de crom (ITI) si cea a compusului de culoare verde albastrui (care se sta-
bilizeazd sub actiunea solutiei tampon).

At
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Fig. 2 ——— Etilendiamintetraace- Fig 3.

tatul de crom(III) ;
- . Compusul verde al-
bistriu ;
- Compusul verde des-
chis.

Deoarece momentul aparitiei culorii violete a CrY~ la adaosul solutiei
tampon la amestecul de sare de crom(III) si complexon coincide cu mo-
mentul trecerii vizibile a compusului verde deschis Ia verde albdstriu, cind
se adaugd solutie tampon la solutia sirii de crom(III), a fost necesar si
se stabileascd care dintre cei doi compusi intermediari ai cromului(II)
(cel verde deschis sau cel verde albdstriu) reactioneaza cu complexonul.
Pentru aceasta s-au ficut urmitoarele incerciri: s-au luat trei probe identice
de sare de crom(III) {clorurd) in care s-a adaugat solutie tampon, notind
timpul in momentul amestecului. Apoi, dupi un anumit timp, s-a adaugat
solutie de complexon III in exces (vezi fig. 3, curba 1: dupa 1 minut, curba
2: dupid 10 minute si curba 3: dupd 20 minute) si s-a urmairit spectrofoto-
metric reactia de formare a Cr¥- in functie de timp. Pentru urmarirea
spectrofotometricd a reactiei de formare a CrY~ s-a ales lungimea de unda
de 485 my, unde curbele de extinctie ale compusului verde deschis si verde
albdstriu prezintd un punct izosbestic (vezi fig. 2), cuscopul de a elimina
deranjamentele provenite din modificarea culorii solutiei in timpul trans-
formirii compusului verde deschis in compusul verde albastriu. In fig. 3
se dau curbele obtinute. Aceste curbe aratd ca reactia cu complexonul IT1
o dd compusul intermediar de culoare verde deschis, deoarece o datd cu
transformarea sa in compusul verde albastriu scade proportional si canti-
tatea de CrV~ format. Se vede cd dacd se lasd sa treacd un timp de mi-
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nimum 2030 minute, dupad adaugarea solujiei tampon la solujia sarii de
crom(IIT), compusul intermediar verde deschis a fost trecut in proportie
suficientd in compusul verde albastriu, pentru a nu mai deranja determi-
narea Al®* de ex. alaturi de Cr3*. Aceastd concluzie a fost verificatd pe
probe cu continut cunoscut de Al®~ i Cr3+ si s-a constatat ca daci la
solutia de A+ s Cr® se adaugd solutie tampon, dupd aproximativ
15— 20 minute nu se mai observd de loc compusul verde deschis, iar
dacd se adangd solutia de complexon III dupd trecerea acestui timp,
la temperatura camerii nu mai are loc formarea CrY —. Este posibil ca acest
fapt sa se datoreze unei reactii similare, mai rapide, a Al** cu complexonul
111, in urma careia sa se formeze mai intii AV~ si numai apoi Cr'¥Y -, fapt
usor de inteles dacd se are in vedere reactia 0b1§11u1ta de formare a AV~
care este mult mai rapidd decit cea a CrY—. In cadrul unor incerciri orjen-
tative s-a mai constatat cd daca se adauga complexon III la solutia de
AT ¢l Cr¥* (de pH = 1-—3), iar dupi citeva minute se adaugd solutia
tampon de acid acetic si acetat, aducind proba la pH = 5 — 6, se poate
titra imediat excesul de comple\(m 111 cu o solutie de FeCly, obtmmdu -se
numai AP, Intruclt in aceste condifii nu s-a format simultan i CrY -,
fapt care permite sa se presupuna c¢i si in cazul Al3* s-ar forma un compus
intermediar la adaos de solutie tampon de acid acetic si acetat gi cd acest
compus intermediar al Al** ar reactiona mai rapid cu complexonul II1
decit compusul intermediar de culoare verde deschis al cromului(III).

Datoritd faptului ¢ paralel cu formarea Cr¥— are loc $i o foarte slaba
reactie de precipitare pargialda a unei sari bazice de crom(I1I) (hidroxid,
acetat bazic ete)), curbele din fig. 3 nu pot servi pentru calcule cinetice.

Aceastd noud reactie de formare a CrY -~ din complexonul IIT si com-
pusul intermediar de culoare verde deschis al cromului(III) permiite si se
intrevadd posibilitatea gasirii unor metode noi, de determinare directa a
cromului(III), dupd ce se va identifica precis acest compus al cromului(I1I),
care este capabil de a da o reactie destul de rapidacu complexonul ITI. In tot

cazul, observatiile de mai sus permit sa se mai tragd o concluzie §i anume :
printre combinatiile cromului(I11) trebuie sd existe si unele care pot da reactii
de formare rapidd a Cr'Y'—, fapt foarte important pentru instituirea in viitor
a unor metode de determinare complexonometricd directa a cromului{III).

Deocamdata insd, reactia noud de formare a CrY¥Y -, care a constituit
obiectul observatiilor mentionate, impune si se execute determinarea altor
joni in prezenta Cr3+, astfel incit sd nu se formeze simultan si CrY -, res-
pectiv sa se giseascd astfel de conditii de titrare complexonometricd, in
care reactia de formare a CrY~ si nu provoace erori apreciabile. Asa s-au
putut institui citeva metode noi de determinare a Al3* si Cr®% pe aceeasi
proba [5, 12, 13] sau a Fe®*, Al®* si Cr®* pe aceeasi probd [1, 5.

1)111 punct de vedere teorctic, aceastd reactie noud de formare a CrY -~
permite si se interpreteze intr-un mod nou reactia de formare rapidd a CrY -
prin reducerea cromatului in prezenti de complexon III, observatd de
Pribil Simon si Dolezal [2] si viteza de reactie maritd la for-
marea CrY - in solutii de pH mai ridicat, studiata de Hamm {4]. Este
greu de presupus cd s-ar putea forma la reducerea cromatului in mediu
apos ioni Cr®+ anhidri 27, iar faptul cd reactia de formare a CrY~ este

y
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mult acceleratd sub acfiunea acetatului de sodiu dovedeste cd nu este nea-
pdrat nevoie sd se presupund existenfa unor reactii redox intermediare, asa
cum au presupus Taube (3], Beck si Bardi [3]. Pare mai simpla
explicatia menfionatd mai sus, dupa care are loc formarea in solutie a unui
compus mai labil (chiar $i in cazul reducerii cromatului), fie cd este vorba
de un compus acetato-acvo-cromic monomer sau polimer, fie ¢a are loc
formarea hidroxi-ionilor cromului(III) monomeri sau polimeri, asa cum
lasd sa se inteleaga studiul lui Ha mm [4], deoarece la valori de pH mai
ridicate este favorizatd formarea hidroxi-ionilor de crom(IIl). Aceasti
explicatie este in concordantd si cu lucrdrile lni Wehber {147, care a
dovedit ca CrV— se formeaza foarte incet atit din solutiile verzi, cit si din
cele violete de crom(III), fapt explicat prin stabilitatea mare a acestor
saruri.

Este interesant de observat cd gi numai sub actiunea complexonului
III are loc formarea instantanee a unui compus de crom(III} de culoare
verde deschis, fapt ardtat prima datd de Ha m m [4] si observat si in cadrul
acestor experiente, dar in acest caz formarea CrY - are loc mult mai incet
decit in prezenta acetatului si nu lmpiedicd determinarea altor ioni in pre-
zenta Cr3+.

Dupd cum se vede din toate aceste observatiisi consideratiuni, reac-
tiile care au loc intre complexonul III si ionii metalici, sint mult mai com-
plexe decit apar la prima vedere si ele necesiti un studiu special amanun-
tit, In care si se poatd urmari influenta fiecirui factor in parte (concentra-
tia ionilor H*, concentratia reactantilor, temperatura, efectul salin etc.).

BIBLIOGRAVYIE

Lo¢ Liteanu, I. Crisan, Studii §i cercetdri Chim. Fil. Cluj, 12, 261 (1961 .

2. R, Pribil, V. Simomn, . Dolezal, Coll. Czech. Chem. Commun., 16, 373(1931%
Chem. Listy, 46, 88 (19532).

3. 3M. Beck, J. Bardi, Magvar Kém. Folyvéirat, 69, 60 (1963,

4. R. . Hamm, J. Amer. Chem. Soc., 73, 5670 (1953).

5. 1. Crigsan, Contribuiii la deterninarvea complexonometrica a fierwlui, aluminivlui i cve-
nului tezd de disertatie, Cluj, 1964, pag. 222—249,

A, N, Mihailovy, Chimia substantelov tanante si a procescior de {dbd-irs, vol. 1. {trad,
L. rusd), IDT, Bucuresti, 1955, pag. 143--202.

7 1. ¥. Orgel Nature {(London), 187, 504 (1960).

8. D. D. Perrin, Analyt. Chem., 31, 1181 (1959;.

9.D. D. Perrin, J. Chem. Soc, 1959, 1710.

0

1

o

.M. A, Recoura, Compt. rend., 129, 138, 208, 288 (1899..

W Do Treadwell, W. Fisch, Helv. Chim. Acta, 13, 1209 {1930;.

12 C. Liteanu, I Crisan, C. Calu, Rev. Chim. (Bucurestij 10, 351 (1939j; 7.
analyt. Chem., 175, 369 (1960'; Chem Abstr., 58, 3621 c. (1963).

13. C. Liteanu, I. Crisan, C. Calu, Stud. Univ. Babes-Bolyai Cluj, Ser. I. Fase.
2., Chemia, 1959, pag. 105; Chem. Zentr. 1983, 633.

14, P. Wehber, Z. analvt. Chem., 150, 186 (19536



FORMAREA RAPIDA A CO;VIPLEX()NATULUI DE CROM (111} 1

e
el

CKOPOCTHOE OBPA30OBAHME KOMITJIEKCOHATA XPOMA(IIl) HOBO
PEAKUMEN ¥ ETO AHAJTMTHYECKHUE [TOCJIEACTBHY

(Peswwue)

[IpABoanTca KaueCTBeHHOE HCCJAejOBaHHe HOBOH peaknuu obpa3oBaHHA STHIEHIHA-
aivuterpaauerara xpoma(lll) (B coxpamennu Cr¥Y ™), onucanHo#t B npexuefi paGore (1).

YeTaHoBHIOCH, UTO CKOpOCTs 06paszoBanna Cry™ 3HAUHTENBHO MOBHIUIAETCH, €CAH
x pacrsopy comit xpoma(lll) (x7opnjia, a3soTHOKHCAON COIH, XJAOPHOKHCAON COIH, Cyabda-
Ta) ¥ komuaekcoua lll npubapaserca 6ydepHpril pacTBOp YKCYCHOH KHCAOTH H aueTara
Hatpust (¢ pH=5—6), Tak, uTo NpH KOMHATHON TeMNepartype, B 3aBHCHMOCTH oT pH H KOH-
UeHTPAIHH, PeaKIUHsA NPaKTHUECKH HMCT MeCTO nosHocTsio B 5—I15 munyr. [lokasuisaercs,
uTo cKopocTh ofpasoBanis Cr¥Y™ B 3HAUHTEIbHON CTEMEHH MOBLILIAETCH TPOMEKYTOUHBIM
coefunentes Xpowma(lll) (csersoseneHoro npera), Kotopoe Obl10 BBIABIEHO. ITO NPOME-
AKYTQUHOE COeNHHEHNE HMeeT KOPOTKYIO *KH3Hb (MHHYTHOrO MOpSifkKa) H MpeBpam(aeTcss g
apyroe coegnnenue xpoma(lll) (seneno-cuueBaroro iieeta). [laercs KpHBast 3KCTHHKIHK
npoyexyroynoro coennenist xposma(lll) (ceersosenenoro 1gera) no cpaBHeHNIO ¢ KPHBOI
SKCTHHKUHN HCXoAgHoil coan (xjopupa), Cr¥Y™ M coeaHuHeHHs 3e/eHO-CHHEBATOID LBeTa.
PaccyarpiBamTest 3ares anainTHUECKHe TOCTeACTBHSI 3TOfl peaxiui.

LA FORMATION RAPIDE DU COMPLEXONATE DE CHROME(III) PAR UNE
REACTION NOUVELLE ET SES CONSEQUENCES ANALYTIQUES

(Résum é)

Les auteurs étudient qualitativement une nouvelle réaction de formation de I'éthyléne-
«iaminetétraacétate de chrome(III} (noté en abrégé CrY ), réaction signalée dans un travail
plus ancien :1.

On a constaté que la vitesse de formation de CrY ~ est considérablement accrue si &
une solution de sel de chrome(III) (chlorure, azotate, perchlorate, sulfate) et de complexon
IIT on ajoute une solution-tampon d’acide acétique et d’acétate de sodium (de pH = 3 — §),
de sorte qu’a la température de la chambre, en fonction du pH et des concentrations, la réac-
tion a lieu pratiquement tout entiére en 5 — 15 minutes. On montre que la vitesse de for-
mation de Cr¥ ~ est fortement accrue par un composé intermédiaire de chrome(III} (de cou-
leur vert clair) qui a pu étre mis en évidence. Ce composé intermediaire a une courte exis-
tence (de l'ordre des minutes) et il se transforme en un autre composé de chrome(IIl] (de
couleur vert bleudtre). On donne la courbe d’extinction du composé intermédiaire de chrome
(I1I) (de couleur vert clair) en comparaison de celle du sel initial {chloruie), du CrY ™ et du
composé de couleur vert bleudtre. Oun discute ensuite les conséquences analytiques de cette
wéaction.







COMPLECSI AI METALELOR TRIVALENTE CU HIDROXIACIZI
ORGANICI (XXIII)

Cercetari potentiometrice asupra feriglicolatilor

de

I. CADARIU i Z. ANDREL

Intr-o lucrare anterioard |11 au fost expuse rezultatele unui studiu
potentiometric al feritartratilor. Pentru a verifica concluziile trase atunci,
precum si pentru a obtine altele noi, am considerat necesard o investi-
gatie si asupra comportdrii ionului glicolic fatd de Fe(III). Aceasta de-
oarece, avind o structurd chimicid asemanitoare (1 moleculd de acid gli-
colic echivaleazd cu 1/2 moleculd de acid tartric), interactiunile lor cu
ionul Fe(IlI) pot fi mai bine comparate pentru a trage concluzii corecte
asupra reactiilor ce au loc. In aceasti noti mai sint prezentate si umele
date noi asupra feritartrafilor obtinute prin masurdtori de potential redox,
de electroforezd pe hirtie si amperometrice.

Printre primele studii asupra feriglicolatilor sint cele alelui Calcagni
[3] care in 1913 izoleazi o combinatie galben portocalie, avind dupa autor
formula

Fe,(CH,OH. COO)4(OH), CH,0H- COO- Fe(OH),

Aceasta insa ulterior nu a mai fost confirmata de alfi cercetétori.

Ceva mai tirzin Paira [4] izoleazd trei compusi feriglicolici greu
solubili in apd, si anume acidul feridiglicolic [Fe(CH,O- COO),]H si sa-
rurile sale de sodiu si potasiu.

Cercetarile privitoare la reactia ionului Fe(III) cu cel glicolic sint
sporadice si putin concludente [5], {6}, [7], (8], [9]. De asemenea lipsesc
determiniri cantitative, mai ales potenfiometrice, asupra echilibrului
de reactie.

Partea experimentali.

Mdsurdtori de pH. S-a utilizat in acest scop un pH-metru electronic
Tip MV 11 (Clamann und Grahnert — Dresda). S-au folosit electrozi indi-
catori de sticld fabricati de Forschungsinstitut Meinsherg/SA. Metodica
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de lucru a fost identicd cu cea de la studiul potentiometric al feritartra-
titor [171.

Spre a evidentia interactiunea Fe(III) cu ionul glicolic s-a urmirit
variatia pH-ului la tratarea solutiilor de Fe(ClO); cu glicolat de sodiu.
Variafia pH-ului este redatd in fig. 1. Pentru comparatie s-a reprezentat
in aceeasi diagrama si pH-ul amestecurilor de sare fericd si acetat de sodiu.

1,0 ] ] !
0 1 2 3
Fig 1. a) YerllO), 0,1l

b) FelClO,), 0,1 M

c} Fe(ClOy, 0,1 M

N
n

La concentratia 0,1 M a reactivilor pH-ul creste inca de la primele ada-
osuri de glicolat. Totusi cresterea pH-ului este mult diminuatd de formarea
feriglicolatului pind aproape de raportul 2G :1Fe, dupa care efectul tampon
glicolat-acid glicolic si glicolat-acid feriglicolic devine preponderent. La
concentratii mai mari se observd o ugoard, insd evidentd scidere de pH
dupd primele adaosuri de glicolat. Si aici pH-ul creste mai puternic dupi
raportul 1G: 1Fe, ajungind ca de la 3G: 1Te cele doud curbe sd fie aproape
paralele.

In ce priveste actiunea acetatului — care se stie ci dd complecsi cu
Fe(III) ce nu contin insd cicluri chelatice — se observd ci pH-ul solutiet
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ferice creste cu mult mai repede decit in cazul glicolatului care prin reactie
elibereazd ioni H*.

Comparind curbele de pH obtinute la tratarea Fe(ClOy); cu tartrat
1], respectiv glicolat (fig. 2) se remarcd in primul rind ca tartratul de-
termind initial o scddere insemnatd de pH, pe cind glicolatul produce doar
o crestere usoard si continui a pH-ului. Apoi, cresterea pH-ului se accen-

[hidroxiam’cn]
G

—_—

' ‘ s i H I . !
05 16 70 30 %0 50

tueazd la tartrat mai repede (de pe la 17T : 1Fe) decit la glicolat (2G : 1Fe).
Curbele se intersecteazd la un moment dat, dupa care cea a glicolatului
rimine tot timpul sub a tartratului, in ciuda faptului cd acidul glicolic
este mai slab decit cel tartric. Reiese ca deplasarea ionilor H* din glicolat
de citre Fe(I1I) este mai putin pronuntata, avind insd loc intr-un domenin
mai larg de raporturi molare, anume pina la 2G : 1Fe, si cd probabil com-
plexul feriglicolic este un acid mai puternic decit acidul glicolic.

Nici curbele pH — compozitie (fig. 3) ale amestecurilor izomolare
de Fe(ClO,); si glicolat de sodiu, de concentratii cuprinse intre 0,05 si 0,50M,
nu evidentiazd o sciddere de pH.

Din amestecuarile concentrate (0,25 si 0,50 M), cu raportul molar G :Fe
mai mare declt 3:1, se depune dupa citeva zile — cu atit mai repede cu
cit raportul este mai mare -- un precipitat verde deschis de compozitie
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2G :1Fe:1Na [27. Solutiille mume sint colorate in galben-verzui, iar restul
amestecurilor sint galben-roscate.

Amestecurile continue izomolare de Fe(ClO,); si acid glicolic 0,1 M
ffig. 4) dau un minim de pH, mai putin pronuntat decit in cazul tartratului

| ]
¢ a2 oy [2] o8 14

- CH0,Na 0,05 Al
1 + C,H,0,Na 0,10 M
25 M - CHSO\’aOZSXI
50 M 4 C,H,0,Na 0,50 M

Fig 3. a) Fe(Clo,), 0,0

1) I<eiL1()) 0,1
c) Fe(ClO,), 0,2
d) FeClOy), 0,

P

dar la acelasi raport molar 1:1. Se poate deci conchide ca in timp ce la
pH-uri slab acide interactiunea Fe(III) cu tartratul diferd de cea fatd de
glicolat, la pH net acid comportarea celor doi hidroxiacizi este asemini-
toare. Mentiondm cd solutia de acid glicolic a fost adusd in prealabil la
un pH identic cu al solutiei de Fe(ClO,); prin adaos de HCIO,, cum s-a
procedat de altfel si cu solufia de acid tartric.

Mdsurdtore de potential redox. Efectul interactiunii dintre Fe(III)
si glicolat, comparat cu cel al reactiei dintre Fe(III) si tartric, s-a mai ur-
mdrit si prin mdisuritori de potential redox la amestecurile deja utilizate
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in determinarile pH-metrice. Pentru a stabiliza potentialul, in solutiile
de sare fericd s-au addugat mici cantitdti de sare feroasd (in raportul de
1:1000).

Tratarea percloratului sau a alaunului de Fe(III) cu o solugie de gli-
colat de sodiu duce la o scadere apreciabilia potentialului redox. Curba

i
1,6 + pH i
L
L4
[ . a
A b
2 b
i I L i
0,2 0.4 0,6 0,8
Pig. 4. a) Fe(ClO,), 0,10 M -+ C,H,0,H 0,10 M
b)_Fe(Cl0,); 0,10 M -+ C,H,0.H, 0,10 M

corespunzitoare (fig. 5) prezinta insd un salt destul de sters mai ales in
cazul alaunului de Fe(III). Punctul de inflexiune, determinat grafic prin
derivata a II-a, se giseste la raportul 3,13G:1Fe¢ pentru alaun sila 2,75G:1Fe
pentru perclorat. Reactia dintre Fe(III) si glicolat nefiind suficient de
rapidd pentru ca potentialul sd se fixeze instautaneu la o valoare {finald,
rezultatele date de aceste curbe nu pot fi interpretate cantitativ.

Pozitia punctelor de inflexiune concorda cu cea datd de Treadwell
si Wettstein (3,1G:1Fe) [8idoar pentru alaunul feric. Acesti autori
folosesc clorura de Fe(IlI). Faptul ca clorura si alaunul dau puncte de
inflexiune la un raport G :Fe mai mare decit percloratul, se explicd prin
tendinta ionilor Cl- i SO;” de a forma ei insisi complecsi.

In aceeasi figurd sint redate si variatiile de potential redox cu ada-
osul de tartrat la solutii de perclorat si respectiv de alaun de Ie(III). Este
evident cd cei doi complecsi ai Fe(III) au raportul de combinare diferit
- fapt ce a rezultat si din masuratorile pH-metrice — pentru feritartrat
fiind in jurul valorii 2T:1Fe, iar pentru feriglicolat la aproximativ 3G:1Te.
Se mai poate afirma, dat fiind saltul mai pronuntat in amestecurile feri-
tartrice, ¢ Fe(III) este mai puternic legat in feritartrat decit in feriglicolat.
De asemenea se observd cd potentialul scade mai puternic cind anionul
anorganic este percloratul.

Amestecurile continue izomolare lisate s3 reactioneze 24 de ore au
potentiale redox bine definite si saltul produs indicd mai corect raportul
de combinare in complex. Fig. 6 redd curbele potential-compozitie pentru
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amestecurile feriglicolice si feritartrice de molaritate 0,25. Se observa ci

punctele de inflexiune corespund la raporturile 2T :1Fe si 3G :1Fe.
Varianta titrarii potentiometrice diferenfiale a solutiei de tartrat

cu sare fericd de aceeasi concentratie (0,1 M) prezinta un maxim bine con-

o
—i\
~"\0
L] : 1 3 ! 3 3 .
1. L3 33 (77 B [¥] 7.0

Fig 5. a) Fe(ClOy), 0,10 M - C,H,0,Na 0,50 M
b) Fe(ClOy), 0,10 M + C,H,O,Na, 0,50 M
¢) FeNH,(80,), 0,10 M -+ ¢,H,0,Na 0,50 M
d) FeNH,(80,), 0,10 M + C,H,0,Na, 0,50 M

turat la acelasi raport 2T :1Fe. Tn schimb titrarea inversi, a sirii ferice
cu solutia de tartrat, di un maxim la raportul 3T :2Fe.

Pentru amestecurile feriglicolice titrarea diferentiald, indiferent de
felul cum este executatd, da un singur raport de reactie 3G :1Fe.

Mdsurdtori amperometrice. Titrarea amperometricd, fird tensiune
exterioard, folosind un electrod de platind rotitor §i un electrod saturat
de calomel, dd raportul de combinare 1T :1Fe, cind amestecul de reactie
avea concentratia 1.10-3% M in tartrat si Fe(III) si raportul 2T : 1Fe c¢ind
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concentrafiile erau 1.10-2 M. In cazul feriglicolatilor, datoritd stabilititii
mai reduse a acestora, titrarea amperometrici nu mai este aplicabila,
curba curent-compozitie prezentind doar o usoara curburd pe tot par-
cursul ei.

200 x

) 1 1
U.¢ 0,4 1N 0.8

Fig. A ar Fe(ClO,), 0.25 3 4+
25 )M -

C,H,0,Na 0,25 M
b FelClO,), 0. N

JH,0,Na, 0,25 11

Actiunea NaOH asupra compusilor feriglicolict. Probele efectuate
au-aratat cd ifonul glicolic nu poate disimula pe cel feric nici chiar la ra-
portul 206 :1Fe, la care aparitia precipitatului se observa dupad 5 minute
de la adaugarea a 3 echivalenti NaOH. Din amestecurile cu raportul molar
G:Fe mai mic, Fe(OH), precipitd incd in cursul addugiri NaOH.

Titrarea potentiometricd « amestecurilor feriglicolice, avind raportul
mclar 206G :1Fe ,cu NaOH 0,1 M, evidentiazd un salt mei putin net, cu in-
flexiune la 1,94 echivalenti NaOH si pH 7, &i un al doilea, mult mai net,
ia 2,95 echivalenti st pH 9,7 (fig. 7). Amestecurile cu raportul pind la
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10G :1Fe nu prezinta decit saltul net corespunzator la 3 echivalenti NaOH,
ca si curba de titrare a percloratului feric.

Probe electroforetice. S-a recurs la electroforeza pe hirtie a unor ames-
tecuri feritartrice si feriglicolice avind pH-ul cuprins intre 1 si 6. Ameste-
curile contineau un mare exces din hidroxiacidul respectiv (100 hidroxi-
acid : 1Fe), iar pH-ul a fost fixat la valoarea doritdi cu NaOH. Probe
din aceste amestecuri aplicate in spoturi sub forma de bandi pe fisii de
hirtie cromatograficd Schleicher-Schull 2043 A, au fost supuse electro-
forezei timp de 5 ore pentru feritartrafi si 2 ore pentru feriglicolati, sub

echiv. NoOH /1 fo  —mom
o 1 2 3 N
Fig. 7. a) Amestee cu raport molar 20G : 1Fe
) " B " 106G e
<) ’ ” 5G: 1Fe

c) v " "’ ; 0G : 1Fe
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o tensiune de 10 V/em. Ca electrolit de baza s-a folosit o solutie de tartrat,
respectiv glicolat, adusd la pH-ul probei in lucru. Corectia necesard asupra
efectului electroosmotic s-a facut prin probe martore de glucozd. Deoarece
ionil complecsi urmdriti sint colorati suficient de intens developarea pro-
belor cu feritartrat si feriglicolat nu e necesard; developarea probelor cu
glucozd s-a facut cu AgNO,.

Aceste probe au aritat ca la pH 1 ionii complecsi migreazd in spatiul
catodic, iar peste pH-ul 2 ei se gdsesc in cel anodic. E de remarcat ¢ mo-
bilitatea ionilor feriglicolici este mai mare decit a celor feritartrici. In
cazul feriglicolatilor, la pH-urile 4 si 6 probele au rimas pe locul de apli-
catie, deoarece In aceste conditii precipitd sarea de sodiu.

Diseufia rezultateior experimentale.

Complecsii  feriglicolici. Determinarile potenfiometrice au aritat ca
reactia ionului glicolic cu Fe(III) duce la eliberare de H¥, insd niecanismul
de reactie se schimbd cu pH-ul solutiilor.

Amestecurile izomolare acid glicolic-sare fericd (fig. 4) prezintd uun
minim evident de pH la raportul 1G:1Fe. Deci in mediu puternic acid
(pH: 1,3—1,4) reactia dintre acidul glicolic si Fe(III) poate fi scrisa

COOH COOH
-+ Fed= 4 HT (I
H,COH H,CO — Fe*~
sau
COOH COO
| — Fedw = | >Fe™ + 2H- (11)
H,COH H,CO~

fiind posibil ca ambele reactii sd decurgd concomitent. Rezultatele unor
determindri spectrofotometrice [10] pledeaza insa in sprijinul schemei (II).

In sistemul glicolat de sodiu--sare fericA mésuratorile potentio-
metrice — de pH si redox —- (fig. 3 si 6) dau raportul stoechiometric
3G : 1 Fe, amestecul respectiv avind pH-ul apropiat de 3.

Analiza elementarda [2] a compusului feriglicolic, ce precipita diu
amestecul avind pH >3, aratd raportul de combinare 2G :1Fe.

Aceste date releva ci stoechiometria reactiei este 3G :1Fe, compusul

rezultat — acidul feriglicolic HFeG, - fixind 2 molecule de glicolat pen-
tru 1Fe(III) dupid schema
COO- COO0, 00C COOH
3 LFesm o~ | Nped | H -+ (I11)
H,COH H,CO “~OCH, H,COH

iar a treia moleculd de glicolat intrd in reactie pentru a consuma ionul
H* pus in libertate.

In domeniu puternic acid (pH < 2), unde curba pH-compozitie a
amestecurilor izomolare (fig. 3) prezinta o usoard crestere, compozitia —
eventual si structura — complexului format trebuie sa fie similarda (1G :1Fe)

G -~ Babes-Balyvai: Chemia 11963
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celui din sistemul acid glicolic-sare ferica (fig. 4), situat in acelasi interval
de pH (1 -- 2). Reactia poate fi reprezentatd prin schema

COO- COON,
- Fed~ . = | Fem - H* (1)
H,COH H.CO-

In amestecurile cu raportul G: Fe > 1, avind pH-ul mai ridicat
{2 — 3), trebuie sia se stabileascd un echilibru intre produsii reactiilor
(I11) i (IV)

COO ., CoOO- [ COO ,00C
S Fem o ; el \Fe(/ ; ~H- (\)

H.CO~ H,COH LHLCO ~OCH,
totodata consumindu-se un al 3-lea ion glicolic, pentru fixarea H™ eliberat
in (IV}).

Reactia (V) presupune deplasarea de catre Fe(I1I) a protonului din
OH-ul glicolatului si inchiderea unui nou ciclu chelatic de § atomi. Astfc]
1a nastere un anion complex cu tendintd mai micd de a fixa ionul H* de
cit ionul glicolat, astfel c¢i acidul feriglicolic este mai puternic dedit
acidul glicolic.

Adaosul ulterior de glicolat de sodin (G :Fe > 3) transforma partial
acidul feriglicolic in sarea sa de sodiu, greu solubild in apéd, care preci-
vitd doar la concentratii suficient de mari de glicolat, arftind deci (&
totusi tdria celor doi acizi nu este mult diferita.

Reactia globald la pH >4 ar fi ded

COO- ' CO()\ 0o0cC COOH
4 - Fedw L Nav - ] e : Na -+ 2 (V1)

H,COH CH,CO OCH, H,COH

Faptul ca doi moli de glicolat, din cei patru adaugati la un mcl
de sare ferica, sint trecuti sub formid de acid a fost constatat fncd de
Paira [l.c.}. Separind feriglicolatul de potasiu — cu aceeasi compo-
zifie ca ¢ sarea de sodinu — precipitat cu alcool din amestecul cu raportul
4G :1Fe, in filtrat el tifreazd cu NaOH jumatate din glicolatul initial
introdus, sub formd de acid glicolic.

Pentru separarea sirii de sodiu a acidului feriglicolic, deci pentru
a deplasa total reactia (VI) spre dreapta, este necesar un exces de
glicolat, astfel cd raportul G :Fe va fi mai mare decit 4:1. Adaosul de
NaOH, in amestecul cu raportul molar mai mare decit 2G :1Fe, deter-
mind  doar distrugerea complexului $1 precipitarea hidroxidului feric.

Schemele de reacfie date mai sus sint confirmate si de rezultatele
electroforetice care releva c¢i la pH 1 jonul feriglicolic posedd o
sarcinid globald pozitivd (schemele I si II), iar la pH 3 complexul este
incdrcat negativ (schema V).

Apoi titrarea potentiometricd a feriglicolatilor cu hidroxid de sodin
{(fig. 7) de asemenea dovedeste cd reactia glicolatului neutru, aflat in
exces, cu Fe(ITI), duce la deplasarea a 2H* (schema VI).
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Rezistenta mai mare la actiunea ionilor OH~- — deci stabilitatea
mai pronuntatd — a compusilor feritartrici fatd de cei feriglicolici este
datoratd desigur prezenfei unui numir dublu de sarcini negative in
molecula tartratului, ca si factorului statistic mai favorabil acestui ion
(tartratul posedd doud configurafii carboxil - hidroxil invecinate, nece-
sare pentru un ciclu chelatic, pe cind glicolatul numai una).

Complecsi feritartrict. Datele noi obtinute pe cale potentiometrica,
amperometrica si electroforeticd sint in deplind concordantd cu cele
stabilite anterior asupra feritartratilor [1].

Faptul cd titrarea diferenfiald a dat doud raporturi de combinare
se datoreste pH-ului diferit la care are loc formarea complexului in cele
doud conditii de lucru diferite.

Plecind de la solutia de tartrat neutru (cu pH ~~ 8) adaosul de sare
fericd micsoreazd pH-ul, care insi nu scade sub valoarea 3. Deci, cores-
punzator celor stabilite in lucrarea precedentd [1], reactia decurge dupi
schema

COO~ COO. COO~
O Fe(OH)
HCOH HCO HCOH
2 - Fed ™ - H,O 2 1 -+ | (VII)
HCOH HCOH HCOH
z |
COO- COOH COOH

avind raportul stoechiometric 2T :1Fe, si In care al doilea ion tartric este
necesar pentru a consuma H7T dislocat din primul sub actiunea Fe(III).

Invers, adaugind tartrat la solutia ferica (cu pH o¢ 1,5), in ameste-
curile de pH < 2, ionii tartrici se afla aproape integral sub forma de
acid liber si schema de reactie devine

COO- COO COOH
| \Te(OH) |
HCOH HCO- HCOH
3 12FeRt L 2H,0 o~ 2 T (VILI)
HCOH HCOH HCOH
CO0- COOH COOH

de unde raportul 3T :2Fe¢ dat de titrarea diferentiald.

Titrarea amperometricid prezintd de asemenea doud raporturi stoechio-
metrice ¢i anume 27T :1Fe si 1T :1Fe. Primul se explici prin schema
(VII), iar al doilea prin dilutia Inaintatd a solutiilor in care ionul HT,
eliberat prin formarea complexului, practic nu mai reclamd incd un ion
tartric.

Probele electroforetice asupra feritartratilor pledeaza pentru for-
marea unui complex cationic la pH <2, st a unui complex anionic
la pH > 2, confirmind astfel rezultatele anterioare [1].

’
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Coneluzii.

Masuratorile de pH si de potential redox, completate cu probe electro-
foretice aratd cd in amestecurile feriglicolice se formeazi la pH << 2 un
complex cationic avind raportul molar 1G :1Fe, iar la pH >2 un com-
plex anionic 2G :1Fe. Formarea acestor complecsi are loc prin dislocarea
protonului din gruparea —OH si angajarea simultand a Fe(III) la carbo-
xilul si hidroxilul ionului glicolic. Se constatd cd disimularea ionului
Fe(ITI) de cdtre glicolat este insuficientd pentru a opri precipitarea
hidroxidului feric.

Din amestecurile cu raportul G :Fe >4 se separd o sare de sodiu
a complexului feriglicolic, insolubild in apa, identicd cu cea izolatd de
Paira [lc]

Accastd lucrave a fost prezentatd 1n sedinja de comunecdvi a  Facultdiii de chimic din
2 tanuarie 1965.

[5S
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KOMIIJIEKCHI TPE XBAJIEHTHBIX METAJ/IOB C OPFTAHMUYECK UMY
FTMIPOKCUKHMCIOTAMU (X XIID)

Homen HuoMempudecrie ueeaedosari g (J)L’p/)Lt(',’JUNO,?HIIlOB

(Peswue)

Mauepenust pH 4 oKHC/ANTEIDHO-BOCCTAHOBHTEALHOIO MOTEHLUHATA, HAOUOIHEHHBIC
3JeKTPODOPETHUECKHMH  H3MEPEHHAMH. MOKAa3blBAT, YTO B (QEPPHIVIHKOIEBBIX CMECAX,
npH pH < 2, o6pasyercd KaTHOUHBI KOMIJIEKC ¢ MOJSPHHM OoTHowenuem 1G:1Fe, a npu
pH > 2, — anvounwlll xomnmexc 2G:1Fe. OGpazoBauie 3THX KOMILIEKCOB HMEET MeCTOo
HyTés 3aveulenusi nporona us rpynmupoBkd —OH # oaxospemenusim cBszbiBanuem Fe
(II1) ¢ kapBokCHMaABLHOM 1 THAPOKCHABHOM I'DYyNNaMH TJIHKOJEBOro HOHA. YCTHOBJEHO,
uto Mackuposauue nona Fe (11l) rauxoasrom HeAOCTATOUHO NMPOUHO ATH NPEAOTBPALIE HHST
OCaM/EeHHS THAPOOKHCI rKeaesa.

M3 caveceit ¢ oTuoulenves G:Fe > 4 BpigensieTcsi codb HATpHs  GePPHIIHKOICBOTO
KOMIIEKCA, HEPACTBOpINMAST B BOJe, HIeHTHUHAN COJM, H3oaupoBaitoi [Tanpa (41
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COMPLEXES DES METAUN TRIVALENTS AVEC LES HYDROXYACIDES
ORGANIOURS (XXIIT)

Recherehes potentiomdtviques sur les feevialveolates
i J

(Résumé)

Les mesures de pH et de potentiel redox, complétées par des essais ¢lectrophorétiques,
montrent que, dans les mdlanges ferriglycoliques, il se forme au pH < 2 un complexe catio-
nique avant le raport molaire 1G : 1Fe, et an pH > 2 un complexe anionique 2G : 1Fe. La
formation de ces complexes a lien par la dislocation du proton du radical - OH et par en-
gagement simultané de Fe(III) dans le carboxyle et I'hydroxyle de l'ion glvcolique. On con-
state que la séquestration de I'ion de Fe(ITI) par le glycolate est insuffisante pour arréter
la précipitation de I'hydroxide ferrique.

Des mélanges ayant pour rapport & : Fe > 4 il se sépare le sel de sodinm du complexe
ferriglveolique, insoluble dans l'eau, identique au sel isolé par Paira (40







STUDIU ASPURA FORMARILI SI STABILITATII IONULUI
TELURO--6 WOLFRAMIC
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In general izo- i heteropolianionii cu aproximativ acelasi grad de
condensare, se formeaza - in solutii apoase - in domenii apropiate
de pH. Corelatia intre cele douad clase de compusi reiese si din unele
interpretdri in care izopolianionii fac parte din structura heteropoliani-
onilor 1

In legiturd cu observatiile de mai sus, in prezenta lucrare se urma-
reste formarea tonului teluro—6 wolframic, in raport cu cea a ionulw
parawolframic, cit si determinarea domeniului 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 wolframat de sodin,
acidulate cu acid azotic, pe cale potentiometricd, polarograficd {metoda
derivatd) si prin cromatografie pe hirtie.

Mentionam ca in literatura de specialitate se gisesc citeva lucrari,
ce se ocupd cu sinteza unor sdruri corespunzatoare acidului teluro —6 wol-
framic si cu interpretarea structurii compusilor de acest tip ‘2--8].

AL Determiniri potentiometrice.

In fig. 1 se prezintd ci-
teva curbe potentiometrice in-

Fig. 1. Curbe potentiometrice inre-
¢gistrate la acidularea unor solutii de
woliramat de sodiu si acid ortoteluric.
Concentratia : 2.10-2 M in WO,
1. 6Na, W0, : (1 — 15) HNO,
(o curbd cunoscuta (9), ce
se di peuntru compuratie)
2. HgTeOg: (1 — 15) HNO,
3. H,TeO, : 6Na,W0O,: (1 - 15)
HNO,
4. HgTeOg 1 12Na, WO, @ {2--30)
HXNO,
(in determindrile nr. 1, 2 i 3
un echivalent HNO, cores-
punde la 0,156mlHNO, (2M),

iar in determinarea nr. 4 la + - - —
7 A el
0,078 ml TINO, (23 4 g 1 18 20 m! HNO,
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vegistrate la acidularea, cu acid azotic, a unor solutii de wolframat de
sodiu st acid ortoteluric.

Pe baza acestor determinari potentiometrice se stabilesc urmatoarele :

~ La acidularea unei solutil ce contine acid ortoteluric si wolframat
de sodiu, In raport de 1:6 sau un exces de woliramat de sodiu, se Inregis-
treazd un salt de pH la sase echivalenti de acid azotic. Saltul de pH,
asa cum se constatd $i din dJetermindrile ulterioare, corespunde formirii
ionului telure -6 wolframic.

HTeOy = 6WO, — 6H = TeW, 0, — 6H,0

- Daca solugia celor doi compusi contine un exces de woliramat
de sodiu, fatd de raportul 1:6, atunci dupa formarea ionului teluro—6
wolframic, la o noud acidulare, se formeazi ionul parawolframic pe baza
excesulul de wolframat.

— Curbele potenfiometrice 1,3 si 4 se suprapun, cite doud, in acele
domenii de pH in care prin condensare rezultd aceiasi compusi chimici
— fie ionul teluro —6 wolframic, fie cel parawolframic.

— Cei doi ioni se formeazd, in aceeasi solutie, in domenii diferite
de pH, care la concentratia 2.10-2 M In WO, au urmitoarele valori :

TeW, 00 :pH ~8 7,3
HW, O] :pH ~ 68 62

fvalorile pH-urilor sint luate de pe curba potenfiometricd nr. 4, fig. 1).
In niod asemindtor se comportd si solutiile teluro-molibdenice [107].

B. Determiniiri polarografice.

In literatura de specialitate se intilnesc date contradictorii in legi-
turd cu reducerea acidului ortoteluric la electrodul picurdtor de mercur.
Astfel, dupa I. M. Kolthoff si J. J. Lingane [11], acidul
ortoteluric, cit si ionul ortotelurat, nu se reduc la electrodul picuritor
de mercur. De altd parte I. M. Issa, S L. Khalafalla si R.
M. Issa [I2], studiazd reducerea polarograficd a acidului ortoteluric,
in solutii tampon de pH 1--12, stabilind ¢d acesta se reduce la telur
elementar, H. Schmidt si M. V. Stackelberg [13] stabilesc
cd telurul hexavalent din ortotelurat se reduce polarografic la telururi,
intr-o singurd treaptd, la toate valorile de pH. K. Gy6rbird [14]
aratd ca redacerea polarografici a acidului ortoteluric, in solutii acide,
este catalizatd de ionul perrenat.

In fig. 2 se prezinti o polarograma inregistratd pe o solutie de acid
ortoteluric, iar in tabelul 1 sint trecute caracteristicile treptelor respective.
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Reducerea polarograficd a acidului ortoteluric, in KCl drept solutic
de bazd, are loc asa dar in doud trepte distincte. De fapt I. M. Issa
st colaboratorii [1271 au stabilit ca reducerea polarograficd a acestui acid,

Tabel 1 S= 7/]00

Caraeteristicile treptefor de pe polaroyrama din fig., 2

Concentratia in Ey, h
acid ortoteluric | (V) | (imm)
‘, : 08 6V
| !
! 1 oo | -
2. 1073 A ! l';', | 8? Fig.2 Polarogramiobti-
- 166 ! 61.5 nutd pe o solutie de acid
ortoteluric.
in diferite conditii, are loc intr-o sigurd treapta, f;"‘i‘(‘)"f};“\z;t‘a:
exceptind reducerea in KCl c¢ind apare incd o Solutie de bazd
micd treaptd la potentiale mai putin negative. KCl~ 10-1 )

In fig. 3sint trecute doud polarograme, dintre
care una este Inregistratd pe o solutie de teluro — 6 wolframat de  so-
diu, iar cealaltid pe aceeasi solutie cdreia i s-a adiugat, insd, acid orto-
teluric.

In tabelul 2 sint trecute caracteristicile unora dintre treptele de
pe polarogramele din fig. 3.

Tabel 2
Caracteristicile unora dintre treplele de pe polarogramele
S Y1gg din fig. 3
. . .. L1y, ) I
» Compozitia solutiei (V) ; (mm)
/ - [
7 S ) Nug TeW0,, — 1,66 +4.5
-08 -6 vV Nag TeW0,, © HTeO, —1,26 3,0
1,66 17,5

Fig. 3. Polarograme inre-

gistrate pe doud solutii te- Se constatd cd acidul ortoteluric necombinat
luro-6 wolframice, dintre

care una contine wn exces Ui solutia ce contine ionul teluro—6 wolframic,

de acid ortoteluric, in conditiile noastre de lucru, prezintd treapta
Concentratia : 2-10 = polarograficé cu E1/2?—1,22 V ca in cazul KCl
M in WO, drept solutic de bazi.
Solutie de bazd : In fig. 4 se aratd variafia indlfimii treptei

NaNO, ~ M

polarografice cu E;/, — 1,66 V, in funcfie de
Caracteristicile capi-

concentratia ionului  teluro —6 wolframic, in

larei : . p
Mo 129 mg. o1 domeniul 2 — 7.10-3 ¢ WO, /ml.
T Din grafic reiese o dependentd lineara a
1. NaTeW,0,, curentului de difuziune fatd de concentratia io-

2. Na/LeW,0p -+ 0,1 nului teluro —6 wolframic (in cazul treptei polaro-
ml H,TeO, 4+.10-231.  grafice analizate).



138 ACAD. RALUCA RIPAN &I N. CALU

In fig. 5 sint date citeva polarograme inregistrate pe solutii de
acid ortoteluric si wolframat de sodiu, in raport de 1:6, carora 1i s-au
adaugat diferifi echivalenti de HNO,. Totodatda se d& si o polarograma

$= Y0
/,\/
4
A
mm
J
4
40 7
= .
08 6V
I"ig. 3. Polarograme ce redau
20 comportarea amestecului de acid
ortoteluric si wolframat de sodiu
la o acidulare progresiva.
Concentratia : 2.1072 1A in
R WO,
; 3
2 J 4 s 6.1 gWds /m! Solutie de bazd : NaNO,~ M

Caracteristicile capilarei :

m = 4,20 mg.s T t -2.48"7
teluro-6 wolframic. : (11.%{6‘\.’;?&:\_})04 P7HNO,

2. HTeO, 1 6Na, WO,

(pH 8,0%)

3. HTeOg 0 6Na, WO, ¢
3HXNO, (pH 7,53

4. HyTeO, : 6Na, W0, :
SHNO, (pH 5,83)

Fig. 4. Variatia indltimii treptel polarografice cu
E, — 1,66 V', in functie de concentratin ionului

inregistrata pe o solufie de wolframat de sodiu, acidulatd corespunzator
in vederea obtinerii ionului parawolframic.
In tabelul 3 sint trecute caracteristicile unora dintre treptele de

pe polarogramele din fig. 3.
Tubel 3

Caracteristicile unora dinire treptele de pe polarogrameie din fig. 5

Raportul componentilor f\l) ; (nlllm)
6Na, W0, : THNO, - 1,46 8,0
HTeOy : 6Na, WO, f 1,27 4,0

— 1,66 : 31,5
HgTeOy : 6Na, WO, : SBHNO, - 1,27 3,0
: — 1,66 38,5

H,TeO, : 6Na, WO, - 6HNO, ; —1.65 445
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Din analiza polarogramelor trecute in fig. 3 se desprind urmatoarele :

— Polarograma iouului parawolframic este diferitd de cea a ionului
teluro-—-6 wolframic.

— Polarograma inregistrata la raportul:

H,TeO, : 6Na,WO, : 6HNO,

asemdanatoare celei din fig. 3 (nr. 1), indica formarea ionului teluro—6
wolframic ; observatia fiind in acord cu determindrile potentiometrice
(curba nr. 3, fig. 1j.

— 1In cazul polarogramelor inregistrate pe solutii teluro-wolframice
cu mai pufin decit sase moli de acid azotic (de exemplu polarograma
nr. 3), se regdsesc treptele cu E;/, — 1,66 Vi — 1,26 V caracteristice
ionului teluro—6 wolframic si respectiv  acidului
ortoteluric necombinat.

Asadar, pe baza celor de wai sus, se admite
¢i la unirea solutiilor de acid ortoteluric si wol-
framat de sodiu, In raport de 1:6, se formeaza
partial ionul teluro—6 wolframic i cd la acidu-
larea solutiei respective,pinid la sase moli de acid
azotic, echilibrele se deplaseazi tot mai mult ¢
in sensul formarii aceluiasi ion teluro--6 wol-
framic.

Daca se aciduleazid solufin in care s-a for- 7
mat ionul teluro—6 wolframic, acesta se descom-
pune progresiv. In fig. 6 se dau doud polarograme Yig. 6. Polarograme fin
in care se urmireste acest proces de descompuime- ~Cr¢ S¢ urmdreste natura

. N A S unuia dintre produsii de
re, iar in tabelul 4 sint trecute caracteristicile desmmpmmmfiomﬁm te.

S Y30

7 -08 (N

unora dintre treptele polarografice respective. Iuro-6 wolframic, in mediu
acid.
Tabel 4 _ Concentratia: 2.10 %
o M in WO,

Solutie de  baza:
NaXQ, ~ M
Caracteristicile capi-

Caracteristicile unora diatre treptele de pe polarogramele
din fig. 6

| : larei :
i - ‘ | m - 4,29 mg.s~l;
Raportul componentilor "v*; | 1 \ t o= 2,487
AVEEEE 1. 6Na,WO,: 12HNO,
o (pH 2,08)
‘ 2. HgTeO4: 6Na,W(),:
6Na, WO, - [2ZHINO, | 098 L 635 12HNO, (pH 2,15)
H{TeO, : 6Na, WO, - 12HNO, | 1oz 390

Se constatd cd pe polarograma inregistratd cu solutia teluro-wolfra-
micd, acidulatd in exces fatd de cantitatea necesari pentru a se obtine
ionul teluro—-6 svolframic, apare o treaptd cu caracteristici aseminatoare
celei produsa de ionul dodecawolframic (cu Ei, ~ — 0,98 V). Acest
fapt aratd cd printre produsii de descompunere ai ionului teluro—6 wolf-
ramic, in medin acid, se afld ionul dodecawolframic.
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In fig. 7 se prezinta doud polarograme prin care se urmareste obti-
nerca lonului teluro—6 wolframic, in exces de wolframat de sodiu.

Intrucit cele doud polarograme sint identice, se trage concluzia ci
Ja acidularea unei solutii de acid ortoteluric si wolframat de sodiu se

ity

Hi
i

7 |
a8 6V i
Fig, 7. Polarograme ce
aratd formarea ionului te-

ure-6 wolframic lingd un i
exces de wolframat de so-
diu.
solutie de hazdo:
NaNO, ~ M i

gl

LAEE RN
Caracteristicile  capi- |
laret 11213 14
m o= 428 mge s T ¥Fig 8 Cromatogramele
t o 2487 unor solutii wolframice si

1. HeTeOg: 6N, WO, de acid ortoteluric.

“IINO4 ipH 5,65) Pevelopant ;| KCI~]
icone. 1072 Min W0, 1. Na,WQ,

2. HgTeOy: 2. 6Na, WO, : 7HNQ,
12Na,W0O,: BHNO, (ionul parawoliraniic)
ipH 7,52) 3. 6Na, WO, 12HNO,
conc. 2. 1072 M in WO, {ionul  dodecawoliramic)
{ 4.H,TeO,

formeazd ionul teluro—6
wolframic, chiar daca wol-
framatul se afld in exces
fatda de raportul 1:6 — In
acord cu determinirile po-
tentiometrice,

.o Determindri eromatografice
(pe hirtie).

In fig. 8 se prezinta
cromatogramele  obginute
cu solutiile unor compusi
poliwolframici, cit si de
wolframat de sodiu si acid
ortoteluric, pe baza carora
se stabilesc valorile R;
ale acestor compusi, iu-
tilniti in studiul formarii
ionului teluro—6 wolfra-
mic.

In tabelul 5 sint tre-
cute caracteristicile spotu-
rilor de pe cromatogra-
mele din fig. 8.

Tubel 5

Caracteristleile spoturilor de pe ecromatogramele din fig. 8

Comporitia solutiei

Ry

Na, WO,
6Na, WO, THNO,
ifonul parawoliramic) i
6Na, WO, 1 1ZHNO,
tionul dodecawolframic)

H,TeO,

0,94

0,64

0,78

1]

0,31 (urme)

0,56 .
0,93

Componentii necondensati au valori Ry ridicate, in timp ce formele

condensate — cu o vitezd de migrare mai micd — prezinta valori Ry

scdzute.

matl

Cele doud spoturi de pe cromatograma ionului parawolframic, se pot

explica finind cont de cele
wolframice 15 — 177,

doua forme in echilibru din solutiile para-
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In fig. 9 se prezinti citeva cromatograme ce arati comportarea
amestecului de acid ortoteluric si wolframat de sodiu, in raport de 1:6
la adaugarea a diferifi echivalenti de acid azotic.

In tabelul 6 se dau caracteristicile spoturilor de pe cromatogra-
mele din fig. 9.
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Fig. 9 Cromatograme ce re-
dau comportarea amestecului
de acid ortoteturic si wolfra-
mat de sodiu la o acidulare o
progresivi. 2 s 6 3 Vel
Developant: KCl~ MM
1. H,TeO,: 6Na,WO Fig 10, Stabilitatea ionului teluro-6 wol-
2 H.Te(),: G\Iaﬂ\\’(i“ FENO) framic in functie de pH-ul solutiei.
=- Hgl€llg. DANA, WL o AD, N RN “ar s g
3. H TeO4: 6Na,WO,: 6HNO, Concentratia : 2. 1072 M in WO,
4. HgTeO4: 6Na,WO,: BHNO, Valorile pH-urilor au fost luate de pe curba
5. HgTeO4: 6Na,WO,: 12ZHXNO, potentiometricd nr. 3, fig. 1.

Liniile trase continuu repre-

zintd pozitia spoturilor cu wol-

fram, iar cele intrerupte pozi-
tia spoturilor cu telur.

Caracteristic ionului teluro—6 wolframic este spotul cu R, 0,86,

Concluziile obtinute la analiza cromatogramelor din fig. 9  siat
asemdnitoare celor din cazul polarogramelor de pe fig. 5 si anume, for-
marea ionului teluro—6 wolframic pini la sase echivalenti de acid si
descompunerea treptati a acestuia in medii mai acide.

In fig. 10 se arati domeniul de stabilitate al ilonului teluro--6
wolfraniic, in functie de pH-ul solutiei (curba fiind trasatd pe baza datelor
obtinute prin polarografie s§i cromatografie pe hirtie).

Se constatd ¢ in solutiile teluro — wolframice, la scaderea pH-ului
intre ~8 - 5,8, echilibrele se deplaseazi citre formarea ionului teluro—6
wolframic, dar cd in medii mai acide acesta se descompune progresiv,
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Tabdd &
Caracteristicile  <poturilor de pe cromutegramele din fig. ¢
Ry
RNaporea! componentilor S
W I'e
M, TeQy s 6Na, WO, (.86 (0,86
04t 0.93
Hy TeOg 1 6Na, WO, 3TINOy 0,86 : 0,86
0,94 0,93
HTeOg 1 6Na, WO, : 6HXNO), 0,36 .86
0,94 furmes . 0,93 {(urme)
HTe), 1 6Na, WO, SHXNO, 0 . i 0,18 {urme;
016 .86
0,86 0,93
094
T TeOg 1 6N, WO, 0 12TINO, | o 4,32 {urmc)
0,10 0,93
(3,24

Pe baza curbei ce aratd domeninl de stabilitate al ionului  teluro—6
wolfraniic, In functie de pH-ul solutiei, se trage concluzia cd acidul cores-
punzitor — acidul teluro —6 wolframic - se descompune in mare masura,

Cancinzii,

Intr-o solutie de acid ortoteluric s1 woliramat de sodiu se for-
meazd parfial fonul teluro- 6 woliramic, iar la o acidulare conform
raportului :

HyTeOy : 6Na, WO, : 6HNO,

cchilibrele se deplaseazd aproape in intregime cidtre formarea ionului
teluro—86 wolframic,

- Daca solutia de acid ortoteluric si wolframat de sodiu contine
exces de wolframat, fatd de raportul 1:6, atunci la acidulare se formeaza
mai intii ionul teluro—6 wolframic si apoi ionul parawolframic pe baza
excesului de wolframat. Domeniile aproximative de pH in care se formeazi
cel doi oni, la concentratia 2.10-% Al in WO,, sint urmitoarele :

TeW, 0 :pH ~8 - 73

HW,O) :pH ~68 — 6,2

(valorile pH-urilor sint luate de pe curba potentiometrica nr. 4, fig. 1).
-- In solutii mai acide fatd de pH-ul corespunzitor raportului:
HTeOy : 6Na,WO, : 6HNO,

ionul teluro—6 wolframic se descompune treptat, iar printre produsii
de descompunere se afla s ionul dodecawolframic.
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- Pe baza datelor obfinute prin polarografie si cromatografie pe
hirtie, s-a determinat domeniul de stabilitate al ionului teluro—6 wol-
framic, in functie de pH-ul solutiei (in domeniul de pH: ~35,3 — 6,4
echilibrele fiind aproape In Intregime deplasate citre acest compus cu
telur). Din variatia curbei de stabilitate cu pH-ul solutfiei, se poate trage
concluzia ¢ca acidul corespunziator — acidul teluro— 6 wolframic - se
descompune In mare masura.

— In mod asemandtor se comportd s solutiile teluro-molibdenice [107].
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HCCAETOBAHME OBPABOBAHMA U YCTOMUHBOCTH TEJINYPO 6
BOJbOPAMOBOTO HOHA

({Pezione)

Havuaercs norenuitoverpiuecky, noasporpadivecku (anddepetiliaibibini METO10M)
Iovetodon OvaamHuoll xpomartorpadun obpaszopalibe Te/1ypo-6  BodnPparoporo HoOHA,
B cpasuesni ¢ ofpasopanden napa-poasdpayoBoro liowa, u onpegersercs o6iacts pH,
B KOTODOIl YCTOHYUHBO 3TO COEJHHEHHE C TEIIYDPOM.

YCTaHOBHIOCH, UYTO B DacTBODE OPTO-TELIYPOBOH KMCJIOTHE M BOJdL(panara HaTpHs
yacTHyHO ofpasyercsd Ten1vpo-6 poIb@pavoBHil HOH, a NpH  MOAKHCIEHHH, COPT1acHO
GTHOILE HHIO!

,TeOg: 6Na,WO,: 6HNO,
PABHOBECHS CMEULAKTCS MOUTH NOJHOCTBIO K o0pa3oBaHuio TC11Vpo-6 Boabdpavosoro
Houa. Eci pacTBop cozepKuT H3OHITOK BOAbLOPaMaTa HaTpHS (CPaBHHTEJILHO C OTHOLEHHEN
OPTO-TETIVDPOBAH  KHCI0Ta—BOIbppavar narpri 1:6), To npH I110JKHCIEHHH CHavata
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oBpasvercss TeIypo-6 BoAb(payMoBIl HOH, a 3aTeM Hapa-BoabpparsoBslil HOH Ha 0CHO~
BaHHH H30bTKA Boabbpavara. [lpnéausnreabnsie ofaactin pH. B xoTopex ofpasyiorcs
3TH ABa Houa, 1py Kouuentpawin 2. 1072M B WO;, caeaviouie:

TeWgO5; : pH ~ 8 — 7,5

HW,O, " : pH ~ 6,8 — 6,2

(Buaveusst pH sssiTpl ¢ MOTEHULONMETPHYECKOH KpHBoi N7 4, puc. 1).
B Gonee wneapx pactsopax. B cpaBHeuun ¢ pIH, COOTBETCTBYIOHIMM OTHOMIEHHIO:

H,Te( : 6Na,WO,: 6HNO,

TeAAVPO-6 BOILGPAMOBBIT HOH NOCTENEHHO PAIAATACTCH, A CPeAH HPOJAYKTOB DA3.TO KO HHS
HAaXOJHTCH M 1018 KABOIb(OP ANOBhIT HOH.

Ha ocnosauny sxcnepunventasdpuulX gannblXx Oblla onpejelesa o004aCTh  VCTOIUH-
BOCTH TELT1VPO-6 BOABPPAMOBOro HoHa, B 3aBHCHMocTH oT pH pactsopa. B o6iactu pH:
~3,3—6,1 papuoBeCHs NOYTH MOJIHOCTLIO CMEUIEHBI K 3TOMY COEAHMHEHHIO C TETIVPOM.
M3 waveneunsi xpusofl ycroftunpocrit ¢ pH pacTBopa MOXHO CJedaTbh 3aKTIOYEHHE, YTO
COOTBRTCTBYIOWLAS KHC10TA — TEL1VPOo-6 BonbdpaMoBast — pasaaraetcs B 607bLI0OH CTENE HH -

[To1o6r0e noseaenne mueoT H TeL1ypo-MoandieHosnie pactropsr 10 ]

LTUDE DE LA FORMATION ET DIY LA STABILITE DI 1TION
TELLURO-6 WOLFRAMIQOUE

(Résumd)

Les auteurs étudient par la voie potentiométrique, polarographique (méthode dérivée)
¢t par chromatographie sur papier, la formation de lion telluro-6 wolframique en rapport
avee celle de Pion parawolframique, et ils déterminent le domaine de pH olt ce composé
de tellure est stable.

On a constaté que, dans une solution d'acide orthotellurique et de wolframate de
soditm, Ulion telluro-6 wolframique se forme partiellement et que, pour une acidulation
conforme au rapport :

HTeO, : 6Na,W0), : 6HNO),

les équilibres se déplacent presque en entier vers la formation de lion telluro-6 wolframique.
Si la solution contient un excés de wolframate de sodium (par rapport a la proportion
acide orthotellurique-wolframate de sodium 1:6), alors il y a formation, 4 I'acidulation,
d’abord de I'ion telluro-6 wolframique, puis de l'ion parawolframique sur la base de I'excés
de wolframate. Les domaines approximatifs de pH on se forment les deux ions, & la con-
centration de 2. 1072 M dans WO, sont les suivants

TeW,05 : pH~8 - 7.5

5
21

HW O, : pH~68 G2
(Les valeurs de pH sont prises sur la courbe potentiométrique n~ 4. fig. 1)
Dans les solutions plus acides par rapport au pIl correspondant & la proportion :

HgTeOq : 6Na, W0, : 6HNO,

l'ion telluro-6 wolframique se décompose graduellement et, parmi les produits de décomposi-
tion, se trouve aussi 'ion dodécawolframique.

A partir des dounées expérimentales nous avons déterminé le comaine de stabilité de
lion telluro-6  wolframigue, en fonction cu pH de la solution. I'ans le domaine de pH:
5,364 les ¢quilibres sont 4 peu prés entilrement Géplacés vers ce cowmposé Ce tellure. De
la ~ariation ce la courbe ce stabilité avec le pH cde la solution, on peut déduire que
I'ici e correspondant — l'acide tellure-6 wollramique — se décompose dans une large mesure.

Les solutions telluro-molybdénizjues ont un comportement analogue 10)



APARAT ,,GEISSLER” MODIFICAT PENTRU DETERMINARFA
CONTINUTULUI IN CARBONATI

{Notd de laborator)

de

E. FELSZEGIY, L. LITERAT, A, COVAUL

Aparatul " Geissler” pentru determinarea continutului de carbonafi
in combinatfii anorganice §i materiale de origine biologicd, in forma
originald prezintd un inconveuient mai ales c¢ind el este folosit in lucra-
rile practice de laborator cu studentii. Avind in partea superioara piese
mult mai grele decit recipientul pe care acestea se sprijind, stabilitatea
aparatului este foarte mica, rasturnari in timpul cantaririi la  balanta
analitica periclitind atit aparatul insusi, cit si chiar balanta. In plus,
si pretul de cost al aparatului destul de ridicat ingreuneazd programarea
determinérii, in experiente executate in front comun in laboratorul stu-
dentilor.

Pentru remediere, a fost propus un model stmplificat care elimind
ambele inconveniente, mentinind totodata calititile de exactitate ale
metodei. Recipientul de reactie este un flacon Erlenmeyer, E, de 100 ml,
modificat prin adaugarea unei pungi in formd de guse, G, care consti-
tuie rezervorul de HCL Prin intermediul dopului de cauciue D se inchide
etans vasul, iar gazele nu au posibilitatea i iasa, decit
barbotind prin bula de spalare cu H,SO, concentrat, S,
in care sint retinuti vaporii de apd. Datorita formei spe-
clale a spaldatorului prevazut cu o micd buld, B, se evita
resorbtia acidului  sulfuric, mentinindu-se, prin interme-
diul supapei dinamice, despéarfitd incinta interioara de
atmosferd. Umplerea rezervorului cu HCI se face cu aju-
torul unei pipete de 10 ml prin inclinarea corespunzi-
toare a vasului. Aparatul are stabilitatea pe deplin
satisfacdtoare ; rezultatele comparative cu tipul clasic nu
au dat diferente sensibile, iar prejul de cost este foarte
scdzut, cca 30 lei.

—_— Inregistrat ca inovatie la Institutul politehnic din
Fig 1. Cluj (1962) < M. I. (1963).

10 — Babes-Bolvai: Chemia 171963
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MOJTHUOHILUPOBAHHBINT MPHBOP TEHUCJEPA 1718 OIPEAE-
JEHHS COABPAKAHMS B KAPBOHATAX
(JTaGoparopuas 3averka)

(Peswwye)

[Mpocacxeno yipoueite NOCTpOCHHSE opUrHHAdbHOrO upubopa Teficaepa a1s no-
BblilI€HUs! YCTOHUHBOCTH M JE€TKOCTH  TpH  HCnoab3oBauuu. [lpegnaraeseit o6Gpasei
HMEeT B KauyecTse CoCYAa peakunn crakan JIpaeuseiiepa (100 wmia) ¢ 306006pa3noii
BBIOYKI0CTBIO Ha 60KOBOH cTewe, koTtopas cocrasiaser peseppyap FICL Tagbl Bblieasworcs
uepes CTEKAAHHBIT [IaDHK, BCTABJEHHLIH B Pe3HHOBYID TPoOKY. TakHu obpason. uTolw
H3Gexarp pe3opOUHH CepHOfl KHCAOT. TIpH6Op 3aperHeTpHPOBAH B KauecTBe HOBOBBEAEHHS
B Kayxekosm noanrexunueckom nuetntyre (1962 r.).

APPAREIL GEISSLER MODIFIE POUR TA DETERMINATION DU CONTENU EXN
CARBONATES

(Note de laboratoite)

Résumé

Le but des auteurs a ¢été de simplitfier la construction de appareil original Geissler
en vue d'augmenter la stabilité et la facilité de mauoeuvre. T.e modéle proposé a pour réci-
pient de réaction un verre Yirlenmever de 100 ml, soufflé de facon & présenter dans sa paroi
latérale un renflement constituant le réservoir de HClL Les gaz se dégagent par une bulle
de vidange fixée dans un bouchon de caoutchouce et construite de fagon a éviter la résorp-
tion de l'acide sulfurique. Fnregistr¢ comme inuovation & ['Institut polvtechnique de Cluj
(1962).



BIURETA TERMOSTATATA
(Notd de laborator)

de
T. GOIN si G NG

In numeroase masuritori {izico-chimice sau analitice este necesard
introducerea in sistemul cercetat a unor volume bine determinate dintr-o
solufie de reactiv de o anumitd temperaturd. Utilizarea unei biurete, care

sd asigure coustanfa temperaturii se impune in titrdri
entalpice, titrari bazate pe variatia tensiunii superficiale, in
determinari cinetice, si altele. In plus este uneori de dorit
s4 se efectueze titrarea la temperaturi mai fnalte, in acest
caz fiind indispensabild incdlzirea solufieil de titrat si uneori
st a reactivuhui din biuretd.

O primid incercare de a mentine constantd temperatura
solufiei din biuretd in timpul unei titrari - prin infagsurare
in asbest — se intllueste incd in lucrarea lui Dutoit si
Girobet [1], inifiatorii titravii termice. Autorii subliniazd
necesitatea mentinerii constante a temperaturii titrantului in
decursul titrarii, chiar daca aceasti temperaturd diferda de
cea a solutiel de titrat. Kvident cd precizia cu care se deter-
mind variatia de temperaturd in cursul titriarii va fi afectata
indirect si de aceeastd diferentd, prin modificarea alurii curbei
de titrare si prin erorile de extrapolare,

Lucrdrile ulterioare, care aplicd titrdri entalpice, desi
utilizeazd uneori o tehnicd de lucru avantajoasd, folosind
termocupluri 27, termistori13,4,5 |, sau dispozitive automate de
titrare (5,6, nu asigurd mentinerea constanti a temperaturii
titrantului, decit cel mull cu ajutorul unui mansonizolator '8,9].

Pentru imbunatatirea metodei de luceru in titrari entalpice,
precumn si in alte titrari sensibile la temperaturd, in nota de
fatd se propune o biuretd termostatatad, schitatd in fig. 1.

l.a ciocul unei biurete simple se sudeazd un mic refrige-
rent cu bule, de capacitate aproximativ egald cu volumul
biuretei, prin care circuld apa de la un termostat. Capitul
inferior al refrigerentului este alungit si efilat la virf.

T
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Umplerea se face prin introducerea ciocului efilat intr-un pahar cu
titrant si aspirarea solutiel pind se umple biureta. Apoi se inchide robinetul.
Determindrile se pot incepe dupd ce soluia din refrigerent a luat tempera-
tura termostatului.

In timpul titririi temperatura titrantului se mentine constanti, de-
oarece portiunile de solufie care pardsesc biureta prin robinet, zdbovesc
destul timp in refrigerent pentru a lua temperatura de lucry, fnainte de a fi
addugate In vasul de titrare.

Daca intr-o titrare termicd solutia de titrat a fost in prealabil pastrati
in acelasi termostat la care se leagd biureta, atunci se realizeaza si dezideratul
cgalititii termice a reactantilor.

Titrarea unei probe oarbe, in care nu se petrece nici o reacfie cu efect
termic, se manifestd printr-o dreapta perfect orizontald (fig. 2 a), iar o ti-
trare entalpicd se prezintd sub forma unor linii drepte, care se intretaie
dupd un unghiu bine definit, dupa punctul de echivalentd urmind o portiune
dreaptd practic orizontala.

Ca exemplu se da titrarea acidului tartric cu hidroxid de sodiu (fig. 2 b).
Concentratia titrantului este de circa 100 ori mai mare decit cea a solutiei
de titrat.
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TEPMOCTATHPOBAHHAS BIOPETKA
(JlaGoparopnas zaverka)
(Pezwne)

Omiicano npocroe HpHCHocoGJsenHe VIS TepMOCTaTHPOBAHHA THTPVIOILEro pPacTsopa
fipH SHTAALIIIHBIX T APYUHX UVBCTBHTETBHBIX K Texnepatype tnurposamisix. Ilpucnocot-
JIeHIe COCTOHT 13 GOPeTKil, K HIUKHEMY KOHNY KOTOpOii —- NnoX Kpanosm — Obl1 MpHuas
HIApHKOBBUT XOJ0AHIBHHK Yepe3 KOTOpPHIii MOIKET NPOXO0IHTH BOJAA OT TEPMOCTATAa, A5 TOrO,
YTOOL COXPaHATL NOCTOSAHHON TenTepaTypy pacTBopa BHVTPH XOJoduabHiKa. Tepmocra-
THpoBanHast GlOPETKAa HANOJHACTCH NPH BCACLIBAHHH PACTBOPA, HANOAAUIEroCs B CTaKawe,
yepes Xog01dbHUK. Hanoasenne BHOBL MOWHO TPOH3BCCTH HOPMAIBHO, Yepe3 BhICLIYIO
yacrh. [IpelMy ecrTBo 31oro npHcnocoleniss COCTONT B TOM, YTO KaK THTpVeMulil pacTeop,
Tan i THTPYIOUIEE BEILECTBO MOTYT HMeTL OAHHAKORBYIO TeMOEpPaTypy., TawkHM 06pasoM,
yTOOBl 1OC/e TOUKI 3KBIBAJTEHTHOCTH HE H3MEHSJIOCH NPaKTHHECKH Tevieparypa npu Jo-
Oapsenin pearewta. Ta 4acThb KPHBOH THTPOBAHHS TOPH3OHTAJALHA W Do3BOIsET Gojee
TOMN0E \VCTAHOBIEHNE TOMKH 9KBHBAJEHTHOCTH.

TEMPERIERTE BURLTTE
— Laboratoriums-Mitteilung —

(Zusammenfassung)

I's wird eine einfache Anordnung zur Temperierung der Titrierlosung hei entalpischen und
anderen temperaturempfindlichen Titrationen beschrieben. Sie besteht aus einer Biirette an
deren unteres Ende —unter dem Hahn—einkleiner Kugelkiihler angeschiolzen ist, durch den das
Wasser von einem Thermostaten durchfliessen und die Temperatur der Losung im Innern des
Kiihlers konstant halten kann. Die temperierte Biirette wird durch Aufsaugen der J.osung aus
einem Beclier iiber den Kiihler gefiillt. Das Nachfiillen kanun in normaler Weise von oben erfolgen.
Der Vorteil dieser Anordung besteht darin, dass sowohl die zu titrierende, wie auch die Titrier-
-losung dieselbe Temperatur haben kann, wodurch die Zugabe des Reagens nach dem Aquiva-
lenzpunkt praktisch keine Verinderung der Temperatur mit sich bringt. Dieser Teil der Titra-
tions kurve verlinft waagerecht und somit kann die Genauigkeit der Aquivalenzpunkt-
bestimmung erhoht weden.






. A, Nikitina, Gheteropolisoedi-
nenia  (Heteropolicombinatiile). Goshimizdat,
Moscova, 1963, 424 pag., tiraj 2000, --

Heteropoliacizii gi sdrurile lor reprezinti
o clasi de compugi anorganici deosebit de
interesanti.  Proprietdtile adeseori neobis-
nuite ale acestor compusi au atras atentia
multor cercetitori. In  afara de interesul
teoretic, lheteropolicombinatiile prezintd i
un interes practic remarcabil, mai ales in
chimia analiticd, separarca elementelor rare,

alcaloizilor, ete. $i in prezent heteropoli-
combinatiile stau in  centrul preocupirilor
mai multor laboratoare din diferite tari.

In tara noastrd, dupia cum se stie, hetero-
combinatiile au fost cercetate mai ales de
scoala  clujeanda de chimie anorganicil.

[n literaturd s-a acumulat un material
foarte bogat si adesea controversat, referitor
la  heteropolicombinatii.  In  legitura  cu
accasta,  publicarea unei monografii despre
heteropolicombinatii  corespunde unei nece-
sitdfi acute, mai ales c& pind in prezent
s-an facut putine incercdiri de a aduna la
un loc si de a analiza critic toate datele
referitoare la aceastd importanta clasa de
combinatii.

Monografia  fleleropolicomnbivetiile de T,
A, Nikitina, autoarc cun contributii cunos-
cute in acest domeniun, umple un gol in li-
teratura  chimiei anorganice si  oferd citi-
torului o bogata sursd de informatii. In

Il capitole (424 pag) autoarea a cautat
S prezinte starca actuald o cunostintelor
despre  heteropoliacizi, incepind ecu  desco-

perirea lor i piud in prezent. Totusi, desi
apdrutd in 1963, lucrares congine referiri
bibliografice numai pind in 1958, in citeva
cazari doar pind in 1959,

In , Introducere” (bLibliografie : 15 citate
autoarea face o prezentare generald a temei
tratate, treciud in revistd principalele pro-
prietdti caracteristice heteropolicombinatiilor.

Capitoul I: | Teoria structurii hetero-
poliacizilor”  prezintd  teoriile mai  vechi,

RECENZII

dind o cxtindere largd teoriei lui Miolatti-
Rosenheim. apoi trece in revista rezultatele
cercetdrilor roentgenostructurale, discutd roltul
legiturii de hidrogen in heteropolicombinatii
{teoria lui Spifin), starca  heteropolicombi-
natiilor in  solutie, proprietdtile  magnetice
si ,spectrulc in infrarosu. Ni se pare ¢ i1.1—
cercarea autoarci de a pune in acord teoria
Miotatti-Rosenheim cu datele
nu  este eonvingdtoare.
Capitolul 11 ,,IIstcmpuliﬂcmnbi'natiil(: hi-
drogenului”, trateazd in fond 17,0p011cm‘n-
binatiile. Capitolul contine nn hogat }naterxgl
descriptiv referitor la meta-si parawolframati |
meta- si paramolibdati. Literaturd : 85 citate.
in capitolele nrmatoare se discutid hctcm-
policombinatiile  borului s ‘ar\u.mul\‘n {ca-
pitolul  TII, hiblografic 20‘ Cltiltc),' sili-
ciului (eapitolul TV, bibliografie : 72 (:xtutc)y,
fosforului  (capitolul V', hihlingraﬁtf: - ]‘83
citate), arsennlui. selenului. t_f‘lnrnl’t_u si o
dului (capitolul VII, hibliografic: 27 citate).
de  asemenea heteropolicombinatiile }1xctz1-
lelor {capitolul VIIT. i)il)li()grflfi(- : A40 Ciltate\.
t'n capitol intitulat | Tichilibre in sisteme
de leteropoliacizi”  (capitolul VI A]A"mm'
orafie - 26 citate) trateas solubilitatea,
:ercctﬁrilv tensimetrice si izomorfismul he-
teropolicombinatiilor.
in ecapitolnl IX e ite: . ca
heteropolicombinatiilor (hlhl-mgr.szw: . 58
citate), apoi hctcropui}pnnxMn:mll.e ixte
{capitolul N, hihliogr:mlc: __l.‘) (A‘lt{l'[t‘?' 51
utilizarea 11(~tﬂ'<»))()li("()mlmlzm!hfr in c.lnmm
analitied capitohul X1, bibliogratic: 58 citate).
Cartea este o monografie valoroasi. con-
tinind nn bogat material, (icuschiF (}v ntvll
celor care lucreazd in acest domeniun. Luerd-
rile proprii ale autoarei sint_ pe larg;: .r.edz}te
in monografic. Unele lipsuri ale cartii sm}
scuzabile prin faptul cd lucrarea re(‘enzvata:
reprezintd o primé fucercare dtt a (\}Cﬂt}%l
despre  heteropolicombinatii.

veche a lui
mai  recente

e

trateazi reducerea

o  monografie
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