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ANALIZA SOLUTIILOR DE ACID SULFURIC PRIN METODA
REFLEXIEI RADIATIILOR B

de
GHEORGHE MARCU si FLORIAN TOLEA

lucrare prezentatd la sedinta de comunicdri a 'acultitic de chimie, din 2—3 tunie 1965

In mod obisnuit solutiile de acid sulfuric se analizeazi folosind metode
volumetrice de analizd, cum ar fi titrarea acidului cu o bazd tare in pre-
zenfa unui indicator convenabil ales (rosu de metil, metil orange, etc.).

Lucrarea prezentd a urmirit aplicarea metodei de analizi prin reflexia
radiatiilor 8 la solutiile de acid sulfuric.

Reflexia radiatiilor 8, a fost utilizatd ca metodd de analizi mai ales
in cazul sistemelor solide [1 — 7], datoritd faptului ca ea oferd avantaje
pretioase cum sint rapiditatea si precizie satisfdcidtoare.

Primele lucrari care au folosit aceastd metodd la analiza solufiilor
de azotat de plumb, iodurd de potasiu, iodurd de bariu, clorurd de bariuy,
clorurd de litiu, amestecuri de acetonad-bromoform,
au fost efectuate de ciatre I, Danquy si I.
Quivy [8]

Gh. Marcu i Gh. Murgu [9}, au uti-
lizat aceastd metodd pentru analiza solutiilor de
hidroxid de sodiu pur si a solutiilor de hidroxid de
sodiu in amestec cu clorura de sodiu.

Principial metoda constd In iradierea supra-
fetet probei de analizat (solid sau solutie), cu o
sursid de radiatii B de 15 — 30 mCi de 204T],
ecranatd In asa fel ca s& nu trimitd radiafii
direct la detectorul de radiatii, acesta inregistrind
numai radiatiile B, reflectate de proba de analizat Fig. 1. Instalatia folositd
(fig. 1) [9] ltagnali? sglggiilg'r It)lrlxln me-

L Joffe si K. Justus [10], au sta- oo m e oo o £
bilit cd intensitatea radiafiei P reflectate, deci $i ju4is de analizat: 3 — De-
precizia metodei, este direct proportionald cu tectorul de radiatii g.
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energia maximd a radiatiei . Aceastd proportionalitate se pistreazi pina
la energii de cca. 1 MeV. De asemenea intensitatea radiafiei p reflectate,
creste o datd cu cresterea numdrului de ordine al substantei reflectate
(fig. 2).

Aceste observatii au fost confirmate ¢i de lucrdrile altor autori [9],
care au stabilit cd cel mai potrivit izotop radioactiv pentru aceste scopuri

&
o / —
! Cu
rd
Ly ” / A[ -4
4,20 r-”,/”/ -
F-

/

/,
400 hlx | O it P ! Y .
° 02 o4 o6 of 4 ha 4k he 1t

L oy s MeV

Fig. 2. Variatia coeficientului de reflexie a radiatiilor g,
in functie de enmergia maximi a radiatiei 8 si de numdirul
atomic al substantei reflectante Z.

este 20471, ale carui caracteristici radiochimice sint prezentate in tab. 1.
Pentru sistemele solide si pentru solutii, se poate calcula un numir de
ordine fictiv Z. Cu ¢it valoarea acestuia este mai mare, cu atit intensitatea
radiatiei § reflectate va fi mai mare.

Tabel 1
Caraeteristicile radiochimice ale 20471
Radiojzotopul Tipul radiatiei Energia radiatiei . Durata de injumaé-
folosit emise emise, MeV : tatire, T
20471 1 B — ‘ 0,760 3,5 a.

Dacid se dizolvd un compus de forma A,B,, numiarul de ordine fictiv
al acestuia se calculeazd cu ajutorul relafiei:

> md - Z4+nB . Zy

ZA’"B" - mAd + nB (1)
in care:
A si B — reprezintd greutitile atomice ale elementului A, res-
pectiv B,
Z, st Zy — sint numerele de ordine ale elementelor A, respectiv B,
m sl n — reprezintd numdrul de atomi din elementul A, respec-

tiv B, care alcdtuiesc molecula compusului A, B

ne



METODA DE ANALIZA PRIN REFLEXIA RADIATIILOR 8 [}

Pentru solutia care se obtine, numdrul de ordine fictiv, Z,, se calcu-
leazd cu ajutorul reactiei:

Z __ ¢ Z gpn + (100 — ¢) - Zp7a0 (2)
so] T
100

unde :

¢ — este concentratia procentuald a compusului dizolvat A4,B,,

Zye — numdarul de ordine fictiv al compusului dizolvat A, B

(e N .. P I m nr
calculat cu ajutorul relatier (1),
Zr20 — numirul de ordine fictiv al apei calculat cu relatia (1).

Daci se reprezintd grafic, luind pe ordonata patratul numdrului de
particule 5 reflectate pe minut (A%, iar pe abscisd produsul dintre den-
sitatea(¢) a solutiei analizate $i numdrul atomic fictiv al acesteia, Z_
pentru o serie de solutii care contm acelasi component dizolvat dar de
concentratii crescinde, se obfine o curbd etalon (fig. 3).

O data trasatd aceastd curbd, se poate determina rapid concentratia
unei solutii necunoscute, dacd este situatd in domeniul de concentratie
pentru care s-a trasat curba etalon, prin inregistrarea intensitatii radi-
atiei B reflectate intr-un anumit interval de timp.

K. Krompton [11]G. G. Jordan [12]si J. Kohl [13
au propus citeva metode pentru stabilirea concentrapel pornind de 1a
valoarea intensitdtii radiatiei B reflectate.

1. Prin calcul. Extrapolind la abscisd valoarea corespunzitoare a
intensitdtii radiatiei B reflectate de catre proba de analizat, se obtine pro-
dusul p-Z,;. Se determind apoi densitatea solutiei de analizat si cu aju-
torul acesteia se calculeazd valoarea lui Z,.

Concentratia solutiei de analizat, se de-

termind cu ajutorul relatiei: Ane?
, f;ul uF LZNBEL SR S S s s = ]
= L Ha0) ;
¢ Y% = Pt = ZH0 00 (3) py! |
/4mBn”‘/HZO
- A}
. . - . A * h
2. Grafic. a) Se reprezinti grafic luind 3,._/{9:“___“_
pe ordonatd valorile corespunzitoare pentru 8 ; .
numarul de ordine fictiv Z,;, iar pe abscisd L '
se iau valorile concentratiei solutiilor folo- !
site pentru trasarea curbei etalon. Se ob- o r ! .
tine in acest fel o curbd etalon Z; = fi%, ca- | s ot .
. e rye N « . = ) B
re poate fi folositd la stabilirea concentratiei, s ! :
dacd se cunoaste valoarea lui Z,. (fig. 4). b e/ | 1
b) Concentratia solutiei de analizat NS Lo
. cqeiw v g <. ! ! P
poate fi stabiliti si direct pe cale grafica, NV yf‘
pornind de la valoarea intensitatii radiatiei LA . f'_‘z”,"’

B8 reﬂu.tate. In ace‘st SCO}) sve .Constru1e§te Fig 3. Variatia marimii A® (puls
un grafic compus din doud parti: Jmin), in functie de produsul g+ Zg.
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— In prima parte se inscriu pe ordonatd valorile intensitatii
radiatiei B reflectate (A), iar pe abscisd se inscriu valorile numdarului fictiv
Z 1. Folosind valorile Zy,0, ZLapp, $t Lo se traseazd curba etalon,

— In partea a doua a graficului, se inscriu pe abscisi valorile
lui Z,;, iar pe ordonatd concentratia solutiilor folosite pentru stabilirea

curbei etalon. Se uneste apoi valoa-
B Y it e e rea lui Zmo de pe abscisa primei

i parti a graficului, cu valoarea Ilui
Z 4,5, Situatd pe abscisa celei de a
doua pdrft a graficului (fig. 3).

Pentru determinarea councentra-
tiei unei solutii necunoscute, se duce
o paraleld cu axa absciselor de la
valoarea corespunzitoare intensitdii
radiatiei reflectate (A), pini la in-
tersectarea curbei etalon.

Din acest punct se duce o para-
leld la axa ordonatelor, pini la in-
tersectarea curbel etalon din cea de
a doua parte a graficului. De aci se
duce o paralela la axa absciselor,
pind cc aceasta intersecteazd axa
ordonatelor. Se obtine in acest fel

> . i o/
I*ig. 4. Dependenta numiralui de ordine valoarea lui ¢ /0-

fictiv 7., de concentratia solutiei, 9. in comunicarea de fa:cé, se pro-

pune o metodd de analizd a solutiilor
de acid sulfuric pur, care au concentrajia cuprinsi in limitele de la 0— 1009,
mai ales pentru faptul ci numeroase laboratoare, cum sint cele ale fabri-
cilor de acid sulfuric, efectueazd in mod continuu asemenea analize, pentru
controlul procesului de fabricatie.

1. Pentru trasarea curbel etalon, s-au folosit solutit de acid sulfuric
chimic pur, de la fabrica de acid sulfuric din Navodari, a ciror concen-
tratie este situatd in limitele de concentratie de la 0 — 1009%.

Concentratia acestei serii de solutii s-a stabilit pe cale volumetrica,
titrind acidul sulfuric cu hidroxid de sodiu 10-! n, in prezen{d de rosu
de metil ca indicator.

Densitatea acestei serii de solufii este cuprinsid in limitele de la 1,000
— 1,830.

S-au calculat valorile corespunzitoare pentru numirul de ordine
fictiv Z,,, la seria de solutii etalon, precum i produsul p-Z,,.

In continuare s-a determinat valoarea corespunzitoare a intensi-
tafii radiatiei B reflectate si s-a calculat valoarea patratului intensititii
radiatiei B reflectate, in puls/min., utilizindu-se in acest scop un numaritor
nuclear ,,TESLA‘ , iar ca detector de radiatii o baterie formati din trei
contori Geiger-Miiller, de tip STS-6. Ca sursd de radiatii s-a utilizat izo-
topul 24T, cu o activitate de cca. 10 mCi.
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Aceste valori, se gisesc cuprinse in tab. 2.

Tabel 2
Mirimea intensitatii radiatiei 3 reflectate de eitre solutiile etalon
I R ,, ) -
Nr. | Concentratia | Densitatea Zoor L o T A2 A
crt. solutiei, % " o on. 10% n- 108,
i puls/min. ! puls/min.
i
1 1 0,00 1,000 7,22 | 7,22 Po1,4457 2,080
2 11,486 i 1,076 7,580 ! 8,156 ¢ 1,6568 2,745
3 21,70 ! 1,132 7,930 : 9,133 | 1,8632 ; 3,471
4 32,86 i 1,240 8,290 10,279 ©2,1103 ‘ 4,453
5 43,16 | 1,347 8,690 11,705 2,3562 5,551
6 55,73 i 1,433 9,037 13,129 . 2,5884 6,699
7 ‘ 64,80 1,553 9,332 14,492 2,854 i 8,082
8 75,00 i 1,669 9,665 | 6,130 } 2,9835 8,901
9 | 85,75 ; 1,783 10,0015+ 17,836 | 32191 10,362
10 93,14 1,828 L 10,246 {18,730 I 83149 i 10,987

Reprezentind grafic (fig. 3) valoarea lui A? (in - 108 puls/min) in funcfie
de o7, se obtine o dependentd lineard. Penta dreptei are o valoare
foarte mare, fapt care permite determinarea continutului de acid sulfuric
din solutie, cu o eroare mici.

In fig. 6 este reprezentatd dependenta intensititii radiatiei 8 reflectate
de densitatea solutiilor analizate. De aici se vede ca metoda se preteaza
si la determinarea, cu precizie satisficiitoare, a densitatii solutiilor de acid
sulfuric. In fig. 7 se redd dependenfa simpld dintre intensitatea radiatiilor
@ reflectate $i concentratia solutiilor folosite. De aici se vede ca unei dife-
rente de concentratie de cca. 619, ii corespunde o diferen{a de 13 020
puls/min., ceea ce inseamnd ci la 19; ii revin ~ 220 puls/min. Rezulta
ca este posibili determinarea concentratiel unei solujii necunoscute cu

1

o eroare de -+ 0,59,

2. Pentru verificarea preciziel metodei, s-a trecut la analiza unei
serii de solutii de acid sulfuric de concentratie necunoscuta.

Datele obfinute prin metoda reflexiei si prin analiza volumetrica,

sint trecute in tab. 3.

Tabel 3

Analiza unei serii de solutii de acid sulfuric de concentratie necuneseutd, prin metoda reflexiei

radiatiilor 3

| i Continutul in H,S0, %
‘ R . et
!

| Deter- Prin metoda reflexiei radiatiilor 8

Nr. A Cminat i Grafie
crt. 1 puls/minut oy — Caleulat ‘ f i(‘yraflc’
| NS Zul e | Zar | €% | Broare, % | €% | Eroare, 7
! o
R S A : 1 S
i L “ ‘ | i 5
Lo 15046 | 893 792/ 1056 7.50 | 858 391 | 860 369
2 196122 25,78 } 9,55 1,183 8,07 | 25,90 ° +0,46 | 25,70 | —0,31
3 22254 ‘ 37,641 10,86 1,283 8,46 37,80 +0,42 37,80 +0,42
4 24837 49.65 12,30 883 |49.38 | 054 4980, 0,30
5 28966 69,62 15,25 5 9,49 | 69,63 | -+0,01 | 69,90 +0,40
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Se vede cd rezultatele care se obfin prin metoda reflexiei radiatiilor
B, atit cele obtinute prin calcul cit si cele determinate pe cale graficid con-
cordd foarte bine cu datele obfinute prin analizd volumetricd in limitele

T
‘-.

-
A
KI )
‘JF
!

4 b

©
o

zs o/

e
" e mes o e
L

% 708y

. 1 { i 1 : !

Fig. 5. Grafic pentru determinarea directd a
concentratiei solutiei de analizat.

de concentratie 9—1009,. In plus metoda oferi avantajul unei durate
de lucru mult mai reduse si posibilitatea efectudrii unui control continuu,
al procesului de fabricatie.

In concluzie, prin metoda reflexiei radiatiilor B, se poate determina :
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1. Concentratia solutiilor de acid sulfuric in limitele de concentrafie
de 9 — 1009, cu o precizie de +0,5%; durata unei analize fiind de 2—3
min.

4 ;
Jl-gl” Amio
+ o T - . . .
Pu /.m | puf-./m“g’ T T ¥ /
f w2l 9 ’\ 3 1
i 1
3,0 - - 3'9 /, R
b= —m - e ’ / 4
B : b 38 7 4
' 9 t / g
1 e
2,61 . - PRE } r . .
! . t ! . ]
¢ 2Aed30 ! f g
Lk ! y 4 | STty
' ) ! s i
: .__-.3’-_-__‘{‘. C e Lafﬁ’/ 1
22 ' - b : ) .
: 1 . b
) L. ) ;
20 ! 7 27 o | N
1 - VALl f 1 J ]
vl L | - ﬁCn-.,Li—-
18 ' - ®’ET A : \ -
! | /e | ]
t s digw \
"’ ! 5 ok / ‘1 o X -
] b [ : '
' : S 1
{ > i 1 a { “ 3 1 H 1 i
)41,990 4,6 4,3 2,2 bo 20 ko 60 8o %0
— s - c/&sa, %
Fig. 6. Relatia dintre densitatea Fig. 7. Variatia inteusitdtii radiatiei
solutiei de analizat p sol. si intensi- B reflectate A (puls/min.), in functie de
tatea radiatiei B reflectate A concentratia solutiei C9,.

(puls/min.).

2. Cu o precizie satisficitoare, se poate determina si densitatea solu-
tiilor de acid sulfuric cuprinsd intre limitele de 1,056 — 1,832.

3. Metoda permite efectuarea unui control continuu al procesului
de fabricatie.
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AHAJIM3 PACTBOPOB CEPHOHM KUCJOTBEl METOA0OM OTPAKEHUS 3
H3TYUYEHWI

Peszwae)

PaszpaGoran MeToJ aHagn3a PacTBOPOB CepPHON KHCJIOTHL METOIOM OTpawKenis 2
uaayuenuit. MeTol 1103BOJSICT ONPEICAATL KOHUCHTPAUNIO CepHOH KHCJIOTB A7dd pacr-
BODOB, KOHUCHTpaWlsl KOTOPBIX HaXoiHtes B npeleaax 9-100%, ¢ owmfroit - 0,5%.

Ha 194 cephoil xHciaorel nmpuxoliitcss npulansut. 220 nyavcauuii/Miu., UYTO yKasbi~
BdeT Ha XOPOWYi0 4YYBCTBHTEALHOCTL MeTO/a.

Metoi  103BoOgsleT  TaKKe  OLICTPO  OUPEACINTL  IJIOTHOCTL, PactTBOPOB  CepHON
KHCJOTHI, Haxoisiueiics B npeleaax 1,066—1,832.

YKasaHubpli METOJ MOKHO TPHMEHSTL 8 HEeNpPePLiBHOIO KOHTPGAst npolecca
NpoOM3BOACTBA CEPHOH  KHCJOTHL.

THE ANALYSIS OF SULPHURIC ACID SOLUTIONS USING THE METHOD OF
BACKSCATTERED £ RADIATIONS

(Summary)

The authors worked out a method of analysing the sulphuric acid solutions using
the method of the backscattered 8 radiations. This method permits the determination of
the sulphuric acid concentration for solutions the coucentration of which is between 9-1009,
with an error of + 0,59.

For 19, sulphuric acid there are about 220 puls/min, showing a good efficiency of
the method.

This method also permits the ra>id determination of the density of sulphuric acid solutions
between 1,065 — 1,832,

This method is also suited for a continual control in the process of producing the
sulphuric acid.



STUDIUL FORMARII COMBINATIILOR COMPLEXE DE
Am2! ST Cm#$ IN MEDIU DIE ACID CITRIC PRIN ELECTRO-
FOREZA PE HIRTIL

de
GHEORGHE MARCU si KRYSTYNA SAMOCHOCKA*

Lucvare presenlatd lu sesiunca stisngifica a filiclei din Chyj. a Academici, din 11—12 decenibric
1961

Intr-o lucrare anterioarit 1] s-au aritat rezultatele obtinute cu ocazia
studiulul efectuat asupra formirii combinatiilor complexe de Fu, Pm,
Am s Cm in mediu de acid tartric. Continuind seria acestor experiente
s-a urmdrit formarea combinatiilor complexe tot cu ajutorul metodei de
electroforeza pe hirtic la Am>¥ ¢i Cm 24 de astd data in mediu de acid citric.

Dupi cum se stie, acidul citric a fost primul formator de complecsi intre-
buintat la separarea paminturilor rare prin cromatografie cu schimbatori
de ioni. A. V. Stepanov si V. P. Svedov (2] au determinat
constantele de stabilitate ale complecsilor corespunzitori de La, Ce, Nd,
Pm, si Eu prin metoda electromigratiei, lucrind in mediu de acid citric
4,76 - 103 M in domeniul de pH 3,62 — 2,46, cind au constatat formarea
complecsilor de tipul [Me/!’ Citr, 3. Succesele obtinute la separarea pi-
minturilor rare pe schimbitori de ioni cu ajutorul acidului citric au deter-
minat aplicarea acestor metode si asupra grupei elementelor transuraniene
(trivalente) care s-au dovedit a se comporta foarte aseminator cu pamin-
turile rare. Astfel A. I. Moskvici, G. V.Halturin §1 A, D.
Ghelman [3] au cercetat formarea complecsilor de Am(III) in solutii
de acid citric pe cationit KU—2 in functie de concentratia acidului si de
pH. Rezultatele obtinute au ardtat ca in solutii de acid citric 0,01 M la
pH 1,8—-3,3 se formeazd complecsi de tipul [Am(H,Cit),]° cu constanta
de mnestabilitate (5,1 + 19) 10~9 (pentru == 1), iar in solujii de con-
centratie 1. 10-5 — 1.10-2 M in domeniul de pH 3,4 se formeazd com-
plecsi de tipul: [AmCit]® si [AmCit,*~ cu constantele de nestabilitate
7,7 - 10-8 respectiv 1,0 10~ (pentru p = 1).

Avind in vedere rezultatele bune ce le furnizeazd metoda de analiza
prin electroforezi pe hirtie, in cazul in care se lucreazd cu substante radio-

* Katedra Radjocliemii, Univerzytet Warszawski, Polska.
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active, am intreprins acest studiu sistematic cu scopul de a stabili valoarea
constantelor de stabilitate ale compusilor de americiu i curiu in mediu de
acid citric.

Prineipiul metodei. In conditiile in care s-au condus experientele se
formeazi compusi de americiu si curiu de tipul [MeCit, ?~ in urma reactiei
dintre acidul citric (H,Cit) si azotatii metalici respectivi dupd ecuatia
generald :

Me3t + 2H,Cit & [AmCit, P~ + 6H*,

unde constanta de echilibru a reactiei (K’) este:
o ([MeCity 2] (H 8
T [Med+] [H,Cit]

Aplicind relatia lui R. Consden, A. H Gordonsi A. P. Martin
[4] la sistemul studiat, asa cum s-a ardtat in lucrarea anterioard [1], obti-
nem relatia:

lg L= St ek’ 1 9lee 4 6pH,

uMeCit,*~ — u

unde u — reprezintd suma mobilitatilor electroforetice a ionilor complexati
si necomplexati
u,,3* -—mobilitatea electroforetica a ionilor de Med*
Uls,ci,] 3—mobilitatea electroforeticd a ionilor complecsi
¢ = [H,Cit]
din care se poate calcula valoarea constantei de echilibru a reactiei. In
continuare aplicind relatia:

lgBy = IgK’ + N, K,

care {ine seama de constanta de disociere a acidului citric (pKy, = 13,2)
se calculeazd valoarea constantei de stabilitate (1g8,) a compugilor studiafi.

Partea experimentald. Experienfele s-au efectuat cu o instalatie in
care hirtia cromatograficdi Whatman Nr. 4 s-a depus intre doud plici de
sticld rdcite cu un curent de apid termostatatid la 22°C. S-a lucrat in mediu
de acid citric ~ 0,04 M in domeniul de pH 2,0 — 8,5 reglat cu KOH la
forta ionicd p == 0,4 - Am?®! si Cm>8 s-au depus la centrul benzii cromato-
grafice de dimensiuni 2 X 34 cm cu o micropipetd. Durata unei experiente
a fost de 30 de minute la diferenta de potential de ~ 925 V si ~ 4 mA.
Deplasarea compusilor radioactivi s-a urmarit radiometric si s-a calculat
in raport cu pozitia glucozei ce s-a depus aldturi de preparatul radioactiv.
Pe baza relatiei H. G. Kunkel §i A. Tiselius [5] s-a calculat
suma mobilitdtilor electroforetice (u) in functie de pH, rezultatele fiind
inscrise in tabela I.

Interpretarea rezultatelor. Reprezentind grafic suma mobilitdtilor
electroforetice in functie de pH pentru cele doud elemente studiate: ame-
riciu $i curiu, s-au obtinut curbele caracteristice formarii compusilor com-
plecsi, prezentate in fig. 1—2. Din aceste curbe se constatd ca, in mediu
puternic acid, americiul si curiul migreazd spre catod, dovadi ci in acest



STUDIUL COMBINATIILOR COMPLEXE PRIN ELECTROFOREZA 17

Tabel 1

Migrarea si suma mobilititilor electroforetice in acid eitrie 0,04 M la Am?%! gi Cm?46
in funetie de pH la 925 V i 22°C

: Migrarea ionilor (d), cm ¢ Suma mobilitatilor electrofo-
Nr. pH +1g ’ l retice, u- 1074, cm?. v71. 571
crt.
Amz4l 1 Cm246 1 Am24l I Cm24s
1 2,00 -13 —1,3 —0,64 ‘ —0,64
2 2,40 —0,6 —0,3 —0,29 | —0,14
3 3,00 +1,2 +1,6 40,59 | +0,79
4 3,40 +2,5 +2,5 +1,24 41,24
5 3,90 +3,4 +3,6 +1,69 +1,79
6 4,90 +5,1 +35,0 42,44 +2,43
7 5,40 +5,5 +5,6 +2,67 +2,72
8 6,00 +5,7 +6,5 12,77 ; +3,15
9 6,70 +5.8 +6,6 +2,89 . +3,20
10 7,00 +5,0 +6,9 +2,86 +3.35
11 8,50 +35,7 +7,0 +2,77 +3,40

domeniu ei existd ca ioni pozitivi. Pe mdsura ridicdrii pH-ului aceasti
migrare scade si de la pH > 3, ei incep sd migreze in sens opus, spre anod,
in urma formadrii de ioni complecsi cu incarcare negativd de tipul [MeCit, 3~

La americiu compusii cu acid citric au fost studiafi si descrisi in lite-
raturd, pe cind la curiu nu au fost efectuate lucrdri sistematice. De aceea
din comportarea extrem de aseminidtoare a curiului cu americiul, presu-
punem cid in mediu de acid citric si curiul formeazi compusi de tipul
[CmCit,?~. Dupad determinarea wvalorilor mobilitdfilor electroforetice a
ionilor participanti la reactie (tabela II) s-au trasat curbele de dependentd

M0 MV 4 A0 oA
4301 -t m e +30—--—---____
+0 szql 20

gl Aokt
12345671 8pH 1234567 8pH

Fig 1. Variatia sumei mobilitatilor Fig. 2. Variatia sumei mobilititilor
electroforetice (u}la americiu in functie electroforetice (u) la curin in functie
de pH in mediu de acid citric 0,04 M. de pH in mediu de acid citric 0,04 M.

2 — Babeg-Bolyai: Chemia 1/1966
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u — u 3+
MU - My lg_ we”  de pH, asa cum se
3 u MeCit, 3= — u
M[ﬁeuﬂ?—ul poate vedea in fig. 3, pe baza valori-

lor din tabelul 3 i s-au calculat
constantele de stabilitate ale compu-
silor studiati.

Din tabelaul 4 =e¢ constatd ca cei
O bomom e dot compusi :  AmCit, P~ si[CmCit, #~

au aproape aceeasi stabilitate, valoa-
rea constantelor respective fiind:
188,/ 4m, = 9.668 1 1gB3,.cm = 10,26.

Mentiondm ¢4 lucrarea a fost
efectuatd la Institutul Unificat de
Cercetari Nucleare de la  Dubna
{(U.R.S.5.).

Coneluzii. 1. S-a studiat pentru
prima datd sistematic formarea com-
plecsilor de americiu si curiu in mediu
de acid citric ~ 0,04 M prin electro-
1 5 7 y H forezi pe hirtie si s-au calculat

,P constantele de stabilitate ale compu-

ofm
alm

10

W Uy, 8+ silor de tipul: [AmCit, 3~ s1 [CmCit, 3~
Fig 3. Variagia lg . wet g silordetipul: {AmGit, s 9]‘
WMeCit,?™ — 1 ale cdror valori sint: 1g8,/ .., = 9,66,
functie de pH la americiu si curiu in me- n tivieb, . — 1026
diu de acid citric 0,04 M. respectiv gy cm = 10,26.
Tabel 2

Valorile mobilititilor electroforetice obtinute grafic

Nr.

' Ionul u. 10—%, cm? v-1 .g-1
crt.
1| Ame+ ; —0,85
2 | Cmdt - 0,85
3 | [AmCit,}*— . -£2,90
4 | [CmCit,3~ | +3,40
Tabel 3
©  — uMed+
Valerile raportului —————— in functie de pH
u [MeCit,]3 — —¥
o un — uMe3d--
Nr. ; N
ert. pH u[MeCit, u
Am?2l4 . Cm2e
J
1 2,4 0,17 " 0,20
2 3,0 0,62 0,62
3 3.4 1,24 0,96
4 3,9 2,10 1,63
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Tabel 4

Valorile constantelor de stahilitate

Constanta de stabilitate

Compusul studiat Constanta de nestabilitate

g B | B
[AmCit, B3~ ! 9,66 | 2,18 - 1010 1 4,68. 10—11
|
[CmCit, B~ 10,26 ] 5,49. 101 f 1,82. 10712

2. S-au calculat mobilitdtile electroforetice ale ionilor de americiu
si curin in mediu de acid citric ~ 0,04 M in domeniul de pH 2,0—8,5.

3. Comportarea curiului foarte asemindtoare cu a americiului ne-a
determinat sd presupunem in solutie existenta ionilor de forma: [CmCit, P-.

4. Totodatd s-au calculat constantele de nestabilitate a compusilor
studiatl ale cdror valori sint: XK,, = 4,58-10-1 & K¢, = 1,82 10-12,
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UCCJIEJOBAHHE OBPA30OBAHMWS KOMIWJIEKCHBIX COEAUWHEHHWHA
Am?* Y Cm#¢ B CPEAE JIMMOHHOM KHCJIOTBl METOIOM 3JEKTPO®O-
PE3A HA BYMATE

(PeswmMme)

ApTopaMn HM3ayueHo 06pa30OBaHHEe KOMILIEKCOB aMEDHUHA H KIOPHS B Ccpeic JiH-
MOHHOH kHca0TH ~ 0,04 M MeToRoMm sjexTpodope3a ma 6ymare Whatman Ne 4. [Tocae
YCTaHOBAEHUS 3JIEKTPOGOPETHUCCKHX NOABHIKHOCTEH 5THX COEAMHEHHH INpPH pasjiHYHBIX 3Ha-
uveynax pH ana pasmocty norenunanos ~ 925 B 6biaKM onpejedeHsl KOHCTAHTH CTOM-
koctH coeannennid AmCit,}°— n [CmCit, 32—, 3gavenis koTopwIX caeayoue: /gf, (Am) =
= 9,66 u Ig Bycm) = 10,26.

M3 nosenerHa KiopHA, OUEHb CXOAHOTO C NOBEJEHHEM aMepHIHA, aBTOPB BHIBEJH
Hajauune B pacrBope HoHoB THNa [CmCit,}3—.

OnxoBpeMeHHO BBIUMCJIEHBl M KOHCTAHTHI HECTOMKOCTH, 3HAUYEHHS KOTOPHX CJeay-
omue; Ky = 4,56 010111 K¢y, = 1,82 . 10-12,
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ON THE FORMATION OF COMPLEX COMBINATIONS OF Am*! AND Cm?¢ IN CITRIC
ACID MEDIUM BY THE ELECTROPHORESIS ON PAPER

(Summary)

In the present paper the formation of americium and curium complexes in citric acid
medium ~ 0,04 M by electrophoresis on Whatman paper No. 4 has been studied. The
constants of stability in the case of [AmCit,*~ and [CmCit,]*~ compounds, the values
of which are 1gB8,(4m) = 9,66 and lgB,c,,) = 10,26 were determined after establishing the
electrophoretical mobilities of these compounds at various pH values for the potential diffe-
rence of ~ 925 V.

The existance in the solution of the ions of [CmCit,]*~ form was deduced from the
behaviour of curium which resembles americium.

At the same time, the constants of instability the values of which are: Ky, = 4,5.10711
and K¢, = 1,82.10-1% were calculated.
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Cautind sd reproducem dozarea reductometrici bine cunoscutd a
vanadiului din oteluri cu sare feroasd [1], folosind indicarea biampero-
metricd [2, 3, 4, 5, 6], am constatat cd maéarimea excesului de KNO,
utilizat la reducerea permanganatului, in functie de pH-ul solutiei, in-
fluenteazd asupra preciziei determinarii. Dupd cum este bine cunoscut,
inainte de titrare vanadiul (IV) este oxidat cu KMnO, la vanadiu (V) si
excesul acestuia este redus cu KNO,. Excesul de KNO, este eliminat apoi
cu uree. Majoritatea datelor din literaturd nu tin cont de o eventuala inter-
actiune intre V(V) si KNO,, de ex. {7, 8], sau chiar afirmd cd in cazul
titrdrii amintite ,excesul de KMnO, poate fi distrus cu un numéir mare
de reducitori dintre care ionul azotos este cel mai frecvent folosit, fard
a reduce vanadiul pentavalent [9]. Pe de altd parte insd unii auntori sem-
naleazd hotdrit posibilitatea reducerii vanadiului (V) de cétre acidul azotos
[7, 10], folosind chiar aceastd reactie pentru titrarea permanganometrica
a vanadiului (IV) rezultat [12,13.

Noi de asemenea am observat cd in anumite conditii vanadiul (V)
in mediu acid este redus de HXNO,:

2VO; - NOJ + GH* = 2V02+ -+ NO; -+ 3H,0 (1)

si ¢l aceasti reactie este principala sursd de erori negative constatate.
Scopul acestei lucrari este de a stabili conditiile in care aceastd reactie
are loc, pentru a inlitura erorile pe care le cauzeaza.

O simpla privire asupra diagramelor de echilibru electrochimic (E
in functie de pH) ale sistemelor redox considerate ne aratd posibilitatea
unei asemenea reactii (fig. 1).

Diagrama a fost construiti reprezentind echilibrul electrochimic a
sistemului V(V)/V(IV) [9, pag. 190] precum si ecuatiile

E, = 0,94 — 0,087 pi
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pentru sistemul NO,+ 3H* 4 2e = HNO, 4 H,0O respectiv: E, = 0,771
pentru sistemul Fe?* + e = Fe?* [11]; fdrd si se tind cont de descom-
punerea acidatui azotos.
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Fig. 1. Diagrama de echilibru electrochimic a
sistemelor redox V(V)/V(IV); NO, /HNO, respectiv
Fe(IIT)/Fe(II).

Din fig. 1 se observd cd la pH < 1 vanadiul (V) poate fi intr-adevir
redus de HNO, si viteza reactiei este cu atit mai mare, cu cit mediul este
mai acid, respectiv concentratia acidului azotos este mai mare. Faptul
cd In conditiile amintite reactia (1) are loc intr-adevir, l-am dovedit pe
cale spectrofotometricd §i titrimetrica.

In fig. 2 sint redate spectrele de absorbtie ale sistemului NH,VO, +
+ KNO, In prezenta diferitelor cantitaji de H,SO,, precum si a unor
solutii de V(V) si V(IV) pentru comparatie. Din spectrele de absorbtie
se poate vedea clar, ¢ in conditiile de concentratie date, la pH < 1, in
prezenta acidului azotos vanadiul nu mai este prezent in stare pentavalenta.

Pentru verificare s-a titrat metavanadatul de amoniu cu sare feroasi
in prezenta de cantitdti diferite de KNO, in acid sulfuric de diferite con-
centratii. Volumul final a fost cca 20 ml. Rezultatele sint totalizate in
tabelul 1. Se poate vedea cd la concentratii mai mari de 1 — 2 n in acid
sulfuric, reactia intre V(V) si HNO, este deja suficient de rapida, pentru
a cauza erori negative la determinarea vanadiului (V). Aceasta inseamnd
cid la determinarea vanadiului din ofel in faza de reducere a excesului de
KMnO, cu KNO,, aciditatea nu poate si depiseascd 1 — 2 n, iar excesul
de KNO, (care va fi distrus cu carbamidi) trebuie sa fie cit mai mic posibil.

Dat fiind ci titrarea vanadiului se va indica biamperometric, reducerea
excesulni de KMnO, cu KNO, se poate urmiri foarte comod tot pe aceas-
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ti cale asigurind totodatd, ca azotitul sd nu ajungi in exces semnificativ.
Aplicind electrozilor indicatori de platind o diferentd de potential AE =
= 350 mV, curentul observat descreste cu descresterea concentratiei per-
manganatului, iar aparifia excesului de KNO, este indicatd de cresterea
bruscid a curentului. Dupd addugare de uree excesul de KNO, este des-
compus si curentul indicator revine la valoarea lui minimd. In acest mo-
ment se poate incepe titrarea cu sare feroasd (fig. 3).
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Fig 2. Spectrele de absorbtie ale amestecului de NH,VO,
2- 1078 m gi KNO, 0,05 m la diferite valori ale pH-ului (H,S0,),

a) pH=2;bypH=1: ¢)pH=0; d pH= —1 respectiv a
anor solutii de V{V) si V(IV); e) (VO,)y~O4la pH = 2, f) VORO,
la pH = — 0,3.
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Fig. 3. Indicarea hiamperometricd a redu-
cerii KMnO,; cu KNO,.
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Tabel 7

Titrarea vanadiului (V) eu Fe(I1) 0,01 n in prezenta cantititilor diferite de KNO, (0,1 n),
in H,80, de diferite coneentratii

| Vanadiu gdsit mg

| KNO, 2-8 picaturi | KNO, 0,5 ml I KNO, 1 ml

Vanadiu luat myg

H,50, 1 n
i o i

2,63

2,63 2,58
2,63 f 2,60
H,50, 2 n
T o o i - W"
2,64 ‘ 2,63 ! | 2,58

j 2,64 ! » 2,61

| 263 | | 2,58
2,62
2,62 |
2,63 ! |

H,50, 4 n
2,64 2,58 i 2,49 2,39

| 2,61 j 2,47 : 2,37
2.60
2,59 |
2,61 !

H,80, 10 n
i |
2,64 * 1,12 ] 0,00

1,15 ! 0,00

Conditiile de aciditate stabilite ca favorabile reducerii excesului de
permanganat cu azotit in prezenta vanadiului, nu sint insd prielnice reac-
tiel de titrare. Reactia intre (V) si Fe(II) este cu atit mai lentd cu cit
pH-ul este mai mare, iar de la anumit pH ea devine asa de lentd, incit
nu mai poate fi utilizatd pentru titrare, mai ales in solutii diluate. Feno-
menul s-a studiat tot cu ajutorul metodei biamperometrice. In fig. 4 sint
trecute curbele de titrare biamperometrice ale V(V) cu Fe(II) in diferite
condiii de aciditate. S-a constatat cd prezenta acidului fosforic favori-
zeazd reaciia, chiar si la pH-uri mai ridicate, evident prin complexarea
Fe(III), prin marirea capacitatii reducdtoare a ionilor Fe(II1). Curba 1
ne aratd cid la pH = 2 reactia intre V(V) si Fe(II) este foarte lentd, astfel,
TFe(II) ajunge in exces deja la Inceputul titrdrii. Viteza reactiei se mireste
insd considerabil in prezenta acidului fosforic (curba 2). La un pH mai
scdzut (pH = 1, curba 3) viteza de reaciie Intre V(V) si Fe(II) este deja
suficient de mare, Fe(II) ajunge in exces abia in jurul p.e. Totusinu se obtine
o curbd de titrare normald decit in prezenta acidului fosforic (curba 4),
cind in mod evident creste reversibilitatea sistemului V(V)/V(IV) (vezi fig. 5).
Cu descresterea pH-ului se obtin deja curbe de titrare normale, acestea de
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Fig. 4. Efectul pIl-ului respectiv al acidului fosforic asupra vitezei de reactic dintre V(V
$i Fe(Il). Curbele de titrare biamperometrice cu doi electrozi identici de Pt AE=350 mV.

1. pH = 2 (H,80,) 5. pH = O (H,50,)
2. idem + 0,2 ml H, PO, (d = 1,75) 6. idem 4+ 0,2 ml H PO,
3. pH =1 (H,80,) 7. pH = — 1 (H,80,)
4. idem -+ 0,2 ml H,PO,. 8. idem + 0,2 ml HyPO,.
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asemenea sint mai bine formate in prezenta acidului fosforic (curbele 5,
6, 7, 8,). Aceste explicatii se bazeazd pe curbele i-E ale sistemului V(V)/
V(IV) pe care le-am determinat cu ajutorul unui electrod de platina, in
H,SO, 10 n (fig. 5).

Se indicd deci, ca prima parte a determindrii (inclusiv reducerea
KMnO,) sd se efectueze la o aciditate mai scdzutd (1 — 2 n), iar in titrarea

diy.

gy

dry.

galv.
\K Mn0y

Jexcas deKNO,

l KNOa | E.QZJ ] 1l
b pe.
I'ig. 6. Indicarea biamperometrici a redu-
cerii excesului de KMnO4 cu KNO, si a ti-
tririi vanadiului (V) cu Fe(II).
a) in mediu sulfuric
b) in mediu clorhidric.
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propriu-zisd la o aciditate mai ridicatd (7 — 8 n) si in prezenta acidului
fosforic. Bazindu-ne pe aceste considerente, am efectuat dozarea vanadiului
dintr-o solutie a clrei compozitie reproducea compozitia unor oteluri.

Modul de Iueru. Solutiei care contine V, Fe, Cr, Mo si W in cantititile ardtate in tabelul
2, 1 se adaugd H,50, pind la o concentratie de aproximativ 1 n, 0,3 ml H PO, (d = 1,75),
apoi o solutie de KMnO, 5% pind la culoarea roz persistentd. Se aseazi doi electrozi de
platind (suprafata cca 1 cm?®) cidrora li se aplicd o tensiune de polarizare de 350 mV. Excesul
de KMnO, se reduce addugind piciturd cu picaturd o solutie de KNO, 0,1 n. Solutia se
agitd si se observd deviatiile galvanometrului din circuit. Deviatia initiald mare scade treptat,
apoi incepe sd creascii din nou. In acest moment se opreste addugarea azotitului. Se introduc
repede 0,2-0,3 g uree i dupd 5 minute de agitare se aciduleazi cu acid sulfuric 15 n pina
ce concentratia acidului sulfurie din solutie se ridicd la cca 7—8 n. Apoi se adaugd 5—6 ml
H PO4 (d = 1,75) si se titreazd cu o solutie de sare Mohr 0,01 n, folosind indicarea biam-
perometrici. In cursul acestor operatii indicatiile galvanometrului vor avea forma graficului
reprezentat in fig. 6a.

Citeva date obtinute sint trecute in tabelul 2.

Tabel 2
Dozarea vanadiului in prezenta diferitelor elemente
: . , . r
Vanadiu [Miiﬁm,,,,,,u, ,,,,,,,,,,,,MO W ! Vanadiv | Ero?{?_*
luat wasit T
me adiugat mg my mg %
1 | B a
1,20 200 | | ! 119 | —o001 0,83
z 1 | L1120 0,00 0,00
\ : | 1,20 0,00 0,00
‘ 1 1 L1 001 | —0,83
2,39 200 ! i 2,38 —0,01 | —0,42
i ‘ i 2,40 40,00 | 40,42
\ : 2,40 | 4001 4042
; | 238 - —001 | —0,42
3,59 200 | ; | 360 4001 +0,28
! ; © 857 0,02 | —0539
I : 3,60 | +0,01 +0,28
} < 3,57 =002 = —0,39
4,79 L2000 479 0,00 3 0,00
! 481 +0,02 -+0,42
j 479 0,00 0,00
; | ; | 480 | 40,01 C40,21
| i : Lo
| | ; ‘
1,20 . 200 | 10,00 ! 1,20 0,00 0,00
‘ : i 1,19 —0,01 —0,83
‘ 1,20 0,00 0,00
Loo121 40,01 +0,83
1,20 0,00 0,00
2,39 200 1,25 2,39 0,00 0,00
2,50 | 2,39 0,00 : 0,00
5,00 | 2,38 -0,01 0,42
7,50 . ! 240 +0,01 +0,42
10,060 | : bo239 0,00 0,00
3,59 200 10,00 ‘ [ 360 | +0,01 +0,28
‘; 3,61 +0,02 +0,59
5 1 3,60 -+0,01 40,28
i b3,59 0,00 0,00
' | | 3,60 ’ +0,01 +0,28
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Vanadiu .,,,,,ie tr Mo ) : w ; Vanadiu Tiroare
luat ‘ gasit
mg addugat mg mg mg %
2,80 160 10,0 2,5 2,81 40,01 | 40,35
« ‘ 2,82 410,02 0,71
2,81 +0,01 40,33
2,81 40,01 +0,335
2,91 160 10,0 2.5 ! 2,92 -£0,01 20,34
| 291 0,00 0,00
f 2,92 40,01 0,34
‘ 2,91 0,00 0,00
2,80 160 10,0 2,5 40,0 [ 2,78 | +002 . +071
L2.80 0,00 0,00
;’ ¢ 281 40,01 +0,35
f © 278 —0,02 —0,71
2,80 0,00 0,00
2,80 | 0,00 000
281 | 40,01 +0,35
2,81 40,01 +0,35
; ‘ 2,80 0.00 0,00
| 2,80 0,00 0,00
| . 2,80 0,00 0,00
279 1 —0,01 —0,35
2,91 160 10,0 2,5 40,0 | 290 | -0,0f = —033%
: 2,91 | 0,00 | 0,00
2,90 —0,01 |, —~0,34
1 2,91 0,00 0,00
2,80 | 0,02 —0,68
| L0292 | +0,01 +0,34

Wolframul nu jeneazd sub o concentratie de 7—8 9, In prezenta cantitdtii de acid
fosforic indicate. In absenta unei cantitdti suficiente de acid fosforic in cursul titrarii se
observid formarca unui precipitat. Cu cresterea cantitdtii de woliram (> 10% W) indicarea
sfirsitului titrdrii devine din ce in ce mai putin clara, dar rdamine posibild prin mdrirea
sensibilititii galvanometrulu. Este indicat ca peste comntinutul de 10 %, wolframul sd fie in
prealabil separat cu HCL In acest caz, indicarea punctului de echivalentd devine mult
mai netd. In acelasi timp in mediu clorhidric se schimbd ¢i alura curbei de titrare (fig. 6 b),
probabil din cauza descresterii reversibilitdtii sistemului V(V)/V(IV). Acest fenomen este
incd sub investigatie.

Coneluzii. 1. In anumite conditii de aciditate si de concentratie, poate
avea loc reactia redox 2VQ; + NO; -+ 6HT = 2VO?** 4 NO; + 3H,0
care jeneazd dozarea reductometricd a vanadiului, cind, in cursul dozirii,
excesul de KMnO, se reduce cu KNO,.

2. S-a stabilit experimental existenta acesteil reactii, demonstrind
totodatd ¢i ea se poate elimina prin evitarea unui exces mare de KNO,
si mentinind aciditatea solutiei sub 1—2n (H,SO,).

3. Reactia de titrare propriu-zisd este lentad in aceste conditii, ea este
favorizati de un mediu sulfuric 7—8 normal, precum si de prezenta con-
comitentd a acidului fosforic. Dupa reducerea excesului de KMnO,, solutia
trebuie deci inca acidulati.
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4. Atit titrarea propriu-zisd, cit si reducerea excesului de KMnO,
folosit la oxidarea vanadiului (IV), se pot indica biamperometric, evitind
astfel cu usurintd ca azotitul sd ajungd In exces.

5. Metoda propusi a fost aplicatd cu rezultate bune la dozarea vana-
diului mai intfi In solutie sintetica, apoi in oteluri (RW 180, W 85, etc).
Metoda este mai expeditivd decit cea indicatd in standardul existent care
utilizeazd indicare potentiometricd si elimind sursa de eroare datoritd
reactieli V(V) cu HNO,.

Dozarea vanadiviui din ofel. Metoda A, (fdrd separarea wolframului
(W < 10%). Cca 2,5 g otel se dizolvi la cald in 60 ml de amestec de acid (I) (160 ml H,S50,
conc. + 80 ml H, PO, conc. diluat la 1 litru), dupi dizolvare se oxideazd cu 2—3 ml HNO,
concentrat. Solutia se evapord pind la aparitia fumurilor de anhidridd sulfuricd. Dupd racire
se reia cu citiva ml de apa, se mai adaugid 30 ml de amestec de acid (I) si se aduce la 250 ml.

25 ml din aceastd solutie se oxideaza cu KMnO, si se determina vanadiul dupd procedeul
descris la modul de lucru.

Metoda B. (cu separarea prealabild awolframului) (W> 109).
Se dizolvd cca 1 g otel in 50 ml HCI dil (1:4), apoi se oxideazd cu 2 — 3 ml HNO; con-
centrat. Solutia (cu WO,- H,O separat) se evaporé la sec. Rezidiul se fierbe cu 10 ml H,50,
dil (1:5) pind la solvirea sdrurilor bazice de fier eventual separate. Se adauga 30 ml de apa
fierbinte, se fierbe putin si precipitatul se filtreaza pe hirtie de filtru cantitativ (banda alba-
strd), se spald cu H,S0, diluat. Filtratul se aduce la 100 ml si din 25 ml se dozeazd vana-
diul ca mai inainte.

Titrul solutiei de sare Mohr se verificd titrind o solutie de bicromat 0,01 n acidulat cu
H,50,, folosind indicare biamperometrica.

In cazul in care se urmdireste §i determninarea wolframului, precipitatul de WO,. H,0
de pe filtrn, spilat, se usucid, apoi se calcineazd gi se cintareste WO,.

*

Exprimim multumirile noastre si pe aceastd cale, tovardsei chimistd Eva Paniti de la
Uzinele ,,Unirea Cluj pentru executarea unor analize de oteluri.
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K BOIMPOCY O BUAMIIEPOMETPUYECKOM TUTPOBAHIMY BAHAINA
M3 CTAJIH

(Peswme)

SHML"‘{CHO, HTO H3BCCTHOE PE1YKTOMETpHYECKOEC THTpPOBaHiie BaHaiHs A38T CJIMILKOM
NOHHMKCHHBIC PE3YJALTATBl, H3-3a pearlH]

2VO0 4 + NO, + oHT =2V0*" + NO; + 3H,0 (y,

KOTOPAsl HMCET MOCTO NPH BoccTanoBIentn u3buTka KMpO, ¢ nomowpio KNO, ncnoan-
30BaliHOrO  HPH  oxkucacnni  sanagsa  (IV). Ha camom jede, J1Harpavsel nOT@HUNAA
— pH coorgererBytomiX cheren (pHC. 1) yKaswisaloT Ha Bo3MoxmHOCTH peaxuus (I), uro
GLL10 HOATREPHICHO THIPHMETPHueCKIM nyTém (Tadadua 1) 1 upi HOMOUH CrnekrpodoTo-
MeTpHuecKHX hecaetosanui (pue, 2). Halizeno, uto peakusio (1) MOXHO HCKIIOUHTB,
ccan waGeratb nakoiicnus KNO, 3 60ibiioM n3bbiTKe, d TAaKKe eCli KACIOTHOCTL pacT-
sopa ne npespunacT 1—2n. Oanaxo B 3Toll cpeje peakuus TuTpoBanus V(V) =+ Te(ll)
SIBSETCS COAMITKOM MCALICHHOM 1 MOZKET 6biTh YCKOPEHE, NMOBBIUAR KHCJIOTHCCTH PacTBopa
10 7—38 B HpUCYTCTBHA (ochopHON  kicaoTel. KoOHew peakuill THTPOBaHuf, a TakkKe
pocctanosteHde KMnO, ¢ KNO, MOKuo ykazaTh OuamnepomeTplizeckim nyrém ( E =
== 350mB), TakuM ofpasom Jgerko u3leras HakoIW€HHS HUTPUTA b u3bnTxke. Badaauil
6blT ONpeleaén H3 CTATH M CHHTETHYECKHX PACTBOPOB € XOPOWIMMH pPe3yJbpTaTami.

Memoduxa pabomer. K pactsopy, cojepxauwenmy V, Fe, Cr, Mo 1 W B gomiuecrnax,
MOKasaHHbBIX B Tabanue 2, noGasaserca H,SO, 10 KoHueHTpauui npubausaur. 1 H,
satem 0,3 ma HgPO,(d = 1.75) u KMnO, 5% xo ycroiiuuporo pososoro isera. Berasas-
IOTCA HJTATHHHBIE 3/J€KTPOIbl H, TIPHMEHSs PasHOCTh noTeHuHanos E = 350 MB, H36HLITOK
KMnQO, soccTapapansaercs, npubaeiads no wamaaMm pactsop KNO, 0,1 v 10 Tex nop,
noKa yOLIBAIOWIHE OTKJIOHEHHWH TAJbBAHOMETPA HAUWHAKT ONATH INOBMINATHCH. BpicTpo
seoantest 0,2—0,3 r voueBHHB M IOCTE O MHHYT NepeMeiiBanis noakucasercs H,S50,
15 H 10 Tex mop, NOKa KOHUEHTPAauUHs cepHofl KHCJIOTH M3 pacTsopa IMOBbLIIAETCS JO
npubansht. 7—8 u. Ilocae storo gobasasercest emé 5—6 ma HyPO, (d = 1,75) u Turpyercs
coapto Mopa 0,01 H, ncrnonpdys GuaMmnepomerpuueckuil meron. Ecau npuCyTCTBYET CBBIILE
10% BeJabdppava HEOOXOAHMO ero npeiBapure’pHoe Bolaenenne ¢ HCIL.

Onpedeaerue sanadus us cmau.

Metox A (fez Bunaeadenwnss Boabdpawma) (W <10%). Ilpu6-
JU3HT. 2.5 T crand pacTpopsiercss npH Harpepanud B 60 ma cmecu kucaorst (I) (160 mn
koHuentpuposanvoil H,80; 4+ 80 M1 kouuentpuposauuofi HzPO,, pasGasaennofi jo
1 21), mocsae pacTBOpeHHst OKHCJAETCS C NOMOLLI 2—3 MJI KonLeHTpHpopanuofl HNO;.
PacrBop BbinapusaeTcs A0 NOABJEHHS AbIMa aHTHApPHZAA cepHoli KucaoTel. [locne oxXaax-
JeHHd A006aBJSIETCS HECKOJBKO MJ BOJAH, 3atem 30 Ma cMecH xucaotwl (I) u paszbasasercs
10 250 ma.

25 Ma sTOrO pacTBOpa OKMCAATCS ¢ nomowbw KMnO, w onpegensercs BaHaauh
1o MeTONy, OIHCAHHOMY B MeToaHke paGoTH.

Meton b (c npeaBapHUHTeNbHLHM BEH ledeHHENM BOJdb(pamay
W > 10%. PacTpopsercs npuGansut. 1 r crann 8 50 ma pas6asiennoit HCL (1:4), 3aTem
okucnsercs 2—3 Ma koduewtpupopannoft HNOj;. Pacrop (¢ orieséuupv WO, H,0)
rhimapuBaerca gocyxa. Ocratok kunaTHTCA ¢ nomomsbio 10 ma pasbasaenuoii H,80, (1:5)
JIO DACTBOPCHIA OCHOBHBIX CoJiefl JKeadesa, sBeHTYanbHo Bhiaeséunvx. [Ipubasasiercs
30 ma ropsiuell BOMBI, BCE KHISTHICA HEMHOIO M OCAaZOK OTGHABTPORBIBACTCS HA  KOJMH-
UeCTBEHHOI (uabTposaanuoil Gymare (CHussT JenTa), npoMeiBaetcs pasdasiennoil H,SO,
H TPOKANHBALTCA NPH 800° (WOy,). Puavrpar pasbarasercs go 100 M1 v u3 25 a1 oupe-
JeNIAeTC BaHaAHH Kak VKasauo BhILe.

Tutp pactBopa coau Mopa nposepsieTcst nyTém THTpoBamK$ pacTsopa GuXpomara
0,01 H, noaxkucaénHoro ¢ nomoubi H,SO,, ucnoassys GuaMmMuepoMeTpHUECKHE METOM.
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CONTRIBUTIONS TO THE BIAMPEROMETRIC TITRATION O VANADIUM IN
STEETL

(Summary)

It has hbeen observed that the known reductometric titration of vanadium yields too

low results owning to the reaction

2VO, + NO, ++ 60 =2v0T? 1 X0, -+ 3H,0 1
which occurs when the excess of KMnO, used for the oxidation of vanadinm {IV) is reduced
witiv KNGO, Actually the corresponding potential - pH diagrams of the systems involved
(Fig. 1) show the possibility of the reaction (I, which was confirmed titrimetricallv {table
1} and with spectrophotometric investigations (Fig. 2. It has been conciuded that reaction
(T} can be minimized aveoiding the great excess of KN, and keeping the ccidity Dbelow
1.-2 N, But in this medinm the titration reaction (V{\y -+ Fe(II)) is too slow and it must
be accelerated by increasing the concentration of the acid to 7—8 N and by the simulta-
neous presence of phosphoric acid. Both the titration rcaction and the reduction of the
excess of KMnO, with KNO, can bhe indicated Uiamperometrically (AE = 350 mV) which
enables the use of the KNO, in as smail excess as possible. Vanadivm in steel as well
as in simulated solutions was determined with good results.

PROCEDURE. To the solution which contained V, Fe, Cr, Mo and W in the quantities
showed on tahle 2, H,50, was added till approx. 1 N, then 0,3 ml H,PO.d = 1,75) and
KMnO, 5°, till persistent pink colour. Two identical platinum electrodes were immersed,
AE = 350 mV applied and the excess of K3MnO, was reduced by dropwise addition of
KNQO, 0,1 XN till the galvanometer deflections began to increase. Then 0,2 — 0,3 g urea
was added and after 5 in of stirring the solution was brought to 7—8 N with HyS80,
15 N. Then 5—-6 ml HyPO,(d = 1,75) was added too. The solution was titrated with Mohr's
salt 0,01 N using the same biamperometric indication. When tungsten is present in greater
extent than 109, its previous separation with HCl is advisable.

Dictericination of Vanadiwn in Steel.

A. No previous scparation of tungsten (W << 1095). Approx. 2,5 g steel is dissclved
by warming in acid mixture (I} (160 ml concentrated sulphuric acid 4 80 ml concentrated
phosphoric acid in a litre), then the solution is oxidized with 2—3 ml HNO, conc. and evapo-
rated till the appearance of white fumes. — After cooling a few ml of water is added, then
30 ml of acid mixture (I) and the solution is diluated to 250 ml. An aliquot of 25 ml is
oxidized with KMnO, and the vanadium is determinated as described above.

B. Previous sepavation of tungsten (W > 109%). Approx. 1 g steel is dissolved in 50 nl
diluated HCl (1:4) then the solution is oxidized with 2--3 ml HNO,; conc. and is evapo-
rated (together with the separated WO, H,0) to dryness, 30 ml hot water is added to
the residue, the mixture is boiled a few minutes then filtered through a fine porosity filter
paper (blue ribbon). The precipitate is washed with diluated H,80, then ignited at 800°C
and weight as WO,.

The filtrate is brought to 100 ml and in an aliquot of 25 ml the vanadium is deter-
minated according to method A.

The 0,01 N Mohr's salt solution was standardized with 0,01 N bichromate acidified with
H,50, using biamperometric indication.






DESPRE «-DIOXIMATII METALELOR TRANZITIONALE (XIX)*
Noi chelati cobaltici cu 1,2-ciclohexandiondioximid si cu naftilamine

de
Acad. BALUCA RIPAN, €SABA VARHELYI si LADISLAU SZOTYORI1

Lucvare precentatd la sedinta de comunicdrvi a Facultdtii de chimie, din 17 dec. 1965.

Primele combinatiuni metalice ale dioximelor aliciclice au fost obti-
nute de 0. Wallach [1]. S-a constatat cd 1,2-ciclohexandiondioxima
$i 1,2-ciclopentandiondioxima pot forma chelati de ordinul I si IT cu unele
metale tranzitionale. Acest fapt a gsit o intrebuintare si in analiza chimica.
S-au elaborat mai multe metode gravimetrice pentru dozarea nichelului
si a paladiului, precum $i metode amperometrice, colorimetrice pentru
determinarea metalelor mai sus mentionate [2—6].

ILa descrierea acestor metode analitice se aminteste, ci la dozarea
nichelului in prezentad de cobalt, solutia devine brunid. Aparitia acestei
reactii de culoare nu jeneazi Insd determinarea. Se poate presupune, ca
in aceste cazuri se formeazd chelati ai cobaltului in functie de pH si de
natura anionilor prezenti in solutie. Formarea unor astfel de combinatiuni
analoge a fost pusa in evidentd fn cazul dimetilglioximei [7—9], furildio-
ximei [10] si benzildioximei {11 —127 cu gruparea functionala:

identicd. Date referitoare la chelatii cobaltului cu 1,2-

—C—-C— ciclohexandiondioximid nu gésim in literaturd, cu toate

o cd sl in acest caz se poate astepta formarea unei serii
HO—N N-—OH de chelati de diferite tipuri (neelectrolifi, acizi si baze
complexe).

Acesti complecsi trebuie sd prezinte anumite proprietati fizico-chimice
comune cu dimetilglioximatii ¢i benzildioximatii analogi, dar se poate
astepta si la anumite abateri in ceea ce priveste stabilitatea termicd,
solubilitatea in diferiti solventi, culoarea, forma cristalini, etc.

Am constatat c¢@ prin oxidarea sarurilor cobaltoase in prezenta de
1,2-ciclohexandiondioxima $i de amine aromatice se formeazd saruri
complexe binare, ca si in cazul dimetilglioximel sau benzildioximei.

*Nota XVIII: R. Ripan, Cs. Varhelyi si B. Bohm, Anal. $ti. Univ. AL
I. Cuza* Iasi, Sect. 1. 11, 15 (1965).

3 — Babes-Bolyai: Chemia 1/1966
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In lucrarea de fati am folosit «-gi B-naftilamini, ca partener aminic
la sinteza chelatilor, Folosind acetat de cobalt, 1,2-ciclohexandiondioxima
si naftilamind intr-un raport molar 1:2: 3 la sintezd se formeaza cationi
complecsi monovalenti conform ecuatiei:

2 Co*7* - 6 naftilamin -~ 4 Nioxim - H, + 1/2 O, =
2 Co(Niox.H),(naftilamin), '~ + 2 amin. H™ -+ H,0
unde , Niox.H,, == gruparea 1,2-ciclohexandiondioximel (nioxiinei), legate
’ 2 sS4 / =

in complex:

SCH,
1,07 ¢=N—-0H
i
H,C C=N—0...
CH,
Formarea cationilor nol complecsi: Co(Niox.H), (e-naftilamin),]*

si [Co(Niox.H), (8 naftilamin),!™ s-a dovedit prin metoda preparativi,
obtinindu-se 16 sdruri din solutia acetatilor respectivi printr-o serie de
reacii de dublu schimb.

[Co(Niox.H)o(Y naftilamin), X, unde ,X,, = ], Br, J, NCS, ClO,,
[Co(NH,;),(NO,), 1, [Co(DH),(NO,),] st Co(Niox.H),(NO,),]., iar Y =
= « sau B

Sdrurile formate cu =z- 31 S-naftilamind sint izomeri de pozitie, care
prezintd anumite diferente In proprietati fizico-chimice. Derivatii a-nafti-
laminei au o culoare brund inchisa, iar cei ai 8-naftilaminei sint galbeni.
Spectrele lor de absorptie in UV sint foarte aseminatoare cu cele ale dimetil-
glioximatilor cobaltici. Spectrele IR ale combinatilor [Co{Niox.H), («-
-naftilamin), [C1 si [Co(Niox.H),{Z-naftilamin),]Cl aratd ca acesti ioni
complecsi au un caracter net covalent,

Partea experitentala.
SINTEZA 1,2~ CICLOHENANDIONDIONTME] **

2—Clor—ciclohexanona. 13 Printr-un amestec format din 294 g¢ ciclohexanona (3 moli) si
900 ml apd :dcit cu gheatd §i apd si agitat puternic sc trece un curent intens de clor, men-
tinind temperatura amestecului intre 20—50°C. Pentru a asigura absorbtia clorului in cca 45
minute, se lucreazd la o micd suprapresiune, trecind gazele iegite din vasul de reactie printro~
coloand de api de cca 20 cm. (nu se recomandi folosirea unei supape de mercur). Clor-ciclo-
hexanona se separd. Stratul apos se extrage cu eter, solutia se spald cu o solutie saturatd
de clorurd de sodiu, se usucd pe sulfat de sodiu anhidru $i apoi se distileazd si se redistileazi.
P.F., 77—80°. Randament:k271 g (68,49%)).

1 —2—ciclohexandiona "141. Intr-un balon cu trei gituri, previzut cu termometru, pilnie de
picurare, refrigerent ascendent si agitator electric se introduc 271 g 2—clor—ciclohexanona
si 2000 ml apd. Amestecului agitat la 95° i se adaugd picurind 1200 g solutie de clorurd
fericd 50¢;. Dupd primii ml, addugarea clorurii ferice se continui numai dupd ce solutia se
decoloreazd. Spre sfirsitul reactiei solutia capidtd o culoare verzuie inchisa, iar apoi incepe
si se depund si o rdsinad pe peretele vasului. Pentru a evita scdderca randamentuiui in

**Deoarece obtinerea 1,2 ciclohexandiondioximei este destul de dificild, tinem <a de-
scriem din nou metoda datd in literaturd, completind-o cu observatiile proprii.
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dicetond, dupid aparitia substantelor ridginoase se intrerupe ad3ugarea clorurii ferice. Dupa
ce s-a rdcit amestecul la 40°, i se¢ adaugd 720 g sulfat de amoniu si se percoleazi cu eter
timp de 10--15 ore. Solutia etericd se¢ usucd pe sulfat de sodiu anhidru. Dupd indepirtarea
eterului reziduul se distileazd in vid. P.f.y 67°. Randament 36 g (20 ©),
7—2-—Ciclohexandiondioxiina 157 Se disolva 86,9 gy clorhidrat de hidroxilamini in 300 ml
apd cu gheatd, se amestecd cu o solutie rdcitd de 70,1 g hidroxid de potasiu in 200 ml api,
iar apoi amestecului rdcit i se adaugd 56 g 1,2 —ciclohexandiond. Instantaneu sau dupd scurt
timp precipitd dioxima sub formd cristalind. Masa cristalind se filtreaza, se spald cu apd si
se usucd in exicator de vid. P.t. 185-—-187°C. Randament: 61 g (85,9 °).

PREPARARIL SOLUTHED DE [Co(NIONH)(NAFTILAMIN),] ACETAT.

Se dizolvd §,6 g 1,2 —ciclohexandiondioxima in 200 ml etanol 759, se amestecd cu 8,4 ¢
o- sau S-naftilamind, iar In continuvare se adanga 5,0 ¢ Co(CH,—C0O0),- 4H,0 in 50 ml apai.
Amestecul solutiilor se oxideazd prin barbotare de aer timp de 8—10 ore. Solutia se coloreazi
in brun inchis. Apoi se adaugi etanol 739, pind la un volum de 600 il si se filtreaza
de produsii secundari.
Concentratia solutiilor ,,A*" si ,,B“ este aproximativ de 3,33 — 3,33 milimoli [Co(NioxH),
(x-naftilamin),] acetat, respectiv 'Co{NioxH),E-naftilamin),} acetat la un volum de 100 ml.

1. [Co(Niox- H),(x-naftilaming,jCl (662,7)

Se obtine din 1 millimol [Co(NioxI),(z-naftilamin),] acetat in 30 ml ctanol 759, si din
0,5 ¢ NH,(l in 150 ml apa. Substantd microcristalind de culoare rosie-brund. Randament :
0,47 g (719,)
Analizd : Gasit Co 8,85 , N 12,68
Calculat pentru [Co(CgHgN,0,),(CoH, -NH,), Cl
Co 8,89, N 12,68

2. [Co(Niox- H)y(3-naftilamin),]|Cl (662,7)

Sintezd analogd cu cea a substantei precedente. Randament: 0,45 g (682%;). Substanta
microcristalind de culoare portocalie.

Analizd : Gasit Co 8,84, N 12,40
Calculat Co 8,89 , N 12,68

3. [Co(Niox- H),(a-naftilamin),]Br (707,3)

Se dizolvd 1,1 g KBr in 100 ml etanol 709, si se amestecd cu 1 millimol [Co(Niox. H),
(e-naftilamin),] acetat in 30 ml solutie Precipitd in scurt timp o substantd cristalind de
culoare rogie-brund. Ace subtiri mici. Randament: 0,60 g (84,8%)

Analiza : (isit Co 825, N 11,70
Calculat pentru [Co(CgHgN,O,),(CioH,-NH,) . Br Co 8,33, N 11,88

4. [Co(Niox- H)y(B-naftilamin), By (707,3)

Se obfine din 30 ml solutie ,,B,,, ca si substanfa precedentd. Substantd aciculard de cu-
loare galbend-brund. Randament: 0,5 g (71°)

Analizd Gasit Co 8,79 , N 11,95
Calculat Co 833, N 11,88

5. [Co(Niov. H),(B-naftilamin),]] (754,3) }

Se obtine din 1,6 g KJ (10 millimoli) in 100 ml etanol 70%, si din 30 ml solutia , A",
Ace mici, subtiri de culoare rosie. Randament: 0,60 g (79,29)
Analiza : Gasit Co 7,15, N 11,13
Caleulat pentru [{Co(CgHN,0,),(C; H,-NH,),]J Co 7,81, N 11,14

6. [Co(Niox- H),(B-naftilamin),1J (754,3)

Sintezd analogd cu cea a substantei precedente. Precipitat microcristalin, de culoare
galbend-brund. Randament: 0,70g; (93%)
Analizd - Gisit Co 7,90 , N 11,26

Calculat Co 7,81, N 11,14
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7. [Co(Niox- H),(a-naftilamin),]NCS (685,4)

Se obtine din 30 ml solutie ,,A** cu un exces de NaCNS in etanol 509;. Ace foarte
subtiri, mici de culoare bruna.

Analizag : Gisit Co 8,50 , N 14,30
Calculat pentru [Co(CgHgN,0,),(CioH,;-NH,),] NCS
Co 8,60 , N 14,30

[Co(Niox- H),(B--naftilamin),]NCS (683,4)

Se obtine din 30 ml solutie ,, B cu un exces de NaCNS in etanol 50%,. Substan{i mi-
crocristalind de culoare portocalie.
Analizd . Gasit : Co 8,40, N 14,25
Calculat Co 8,60 , N 14,30

9. [Co{Niox+ H),(a-naftilamin),1CIO (726,7)

Se obtine din 30 ml solutie ,,A,, si din 200 ml acid percloric 2,59%,. Lamele subtiri de
culoare brun-rogcatd. Randament: 0,55g (75,6%,)

Analiza: Gisit Co 8,01, N 11,83
Caleulat pentru [Co(CHN,0,),(Cp1;-NH,), [ClO,
Co 8,11, N 11,56

10. [Co(Niox- H)y(8-naftilamin), JCIO, (726,7)

Sintezd analogd cu cea a substantei precedente. Randament: 0,60 g (829,). Substantd
microcristalini de culoare brund deschisa.

Analiza . Gasit Co 8,08, N 11,40
Calculat Co 8,11, N 11,56

1L [Co(Niox. H)y(a-naftilamin),] [Co(NHg},(NO,) . (922,3)

Se dizolvd 1,0 g sare Erdmann in 200 ml apa si se amestecd cu 30 ml din solutia ,,A*.
Precipitd instantaneu o substantd microcristalind de culoare rosie-brund. Randament: 0,73 g
(79,1%)

Un_

Analiza : Gasit Co 1 73, N 18,52
Caleulat pentru  [{CoCgHgN,0,),(C, 11,-NH,),  [Co(NH,} \() 4]
Co 1278 , N 1822

12, [Co(Niox- H)y(B-naftilamin),” [Co(NH ), (NO,) 1 (922,3)

Sintezd analogd cu cea a substantei precedente. Precipitat microcristalin de culoare
portocalie. Randament: 0,76 g (82°9)

Amnalizd . Gasit Co 12,85, N 18,33
Calculat pentru {Co(CgHgN,0,),(CgH,-NT,), 1 Co(NH,},(NO,) ]
Co 12,78 , N 18,22

13. Co(Niox- H)y{o-naftilanin),] Co(Niox- H),(NO,),; (1060,9)

2,5 millimoli "Co(\'iO\ H),(o-naftilamin), acetat se dilueazd cu apd pind la un volum
de 500 ml si se adauga 2,5 millimoli Na! Co(Niox+ H),(NO,),] in 25 ml apd. Dupd 1—2 ore
se filtreaza un precipitat microcristalin de culoare brun-roscatd. Randament: 0,75 g (28,3%)

Analiza . (Gisit Co 11,04 , N 15,70
Caleulat pentru  [Co(CgHyN,0,),(C, H,-NH,), T Co(CPH,N, O 2} (NOy), !
Co 11,11, N 15,85

14, [Co(Niox+ H),(B-naftilamin), [Co(Niox H),(NO,),] (1060,9)
Se prepard in mod analog cu combinatia precedentd. Randament: 0,7 g (26,4 9). Sub-
stantd microcristalind de culoare galben-bruni.
Analiza : Gasit Co 11,08 , N 1584
Calculat Co 11,11, N 15,85
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15. [Co(Niox- H)y(a-naftilamin),]1[Co(DH),(NO,),] (1008,5)

Se prepard 2,5 millimoli de Na[Co(DH),(NO,),] din Nay[Co(NQ,) ] gi din dimetilgli-
oximd in 200 ml etanol 409, si se adaugd 30 ml dm solutia ,,A". Se formeazd o substanti
cristalind aciculard de culoare bruni.

Analizd : Gasit Co 11,50 , N 16,85
Calculat pentru [Co(CgHgN,0,),(C¢H;-NH,),] LL()(C4H7I\ 20,)2(NOy),]
Co 11,69 N 16,67
16. [Co(Niox - H),(f-naftilamin),] (Co(DH},(NO,),]
(1008,5)

Sintezd analogd cu cea a substantei precedente.
Agregate de cristale mici, neuniforme de culoare porto-
calie.

Analizd : (GGasit Co 11,54, N 16,79
Calculat Co 11,69 , N 16,67

MASURATORI SPECTROSCOPICE. Dupi
cum amuwenjionat, chelatii de maisus for-
mati cu « naftilamini au o culoarebrun-ros-
catd, idar derivatii B-naftilaminei au o
culoare galbend portocalie. Ambele grupe de
combinatiuni prezintd 4 benzi de absorbtie 24
in partea vizibila gi ultravioletd a spectru-
lui. (Fig. 1).

[Co(Niox.H),(«-naftilamin), ]Cl :

300 400 500 600 AmEK

7\1 my: 500” 10g g ! 3,25, 7\2 my : 410, Fig. 1. Curbele de absorbtie in
loge,:3,77, »ymu; 310, loge,:3,86, vizibil si ultraviolet ale combi-
“ .o 49 natiilor :
B g mpt 20.5, log g4 4,26. [Co(NioxH),(a-naftil-
[Co(Niox.H),(B-naftilamin),]Cl: amin), ]Cl

Ay mp: 520, loge:2,62, », mp:400,, loge, 3,80, e [Co(NioxH),(-naftil-
7y mu: 320;, loge, :3,94, 2, mu: 235, loge, :4,74 2min)Cl
L1 punct de inflexiune
in fig. 2 si 3 sint reprezentate spectrele IR ale [Co(Niox.H), (a-nafti-
lamin},]Br si [Co(Niox.H),(B naftilamin),}Br, objinute cu un spectro-

fotometru UR Carl Zeiss Jena, folosind tehnica discului de bromurd de
potasiu.

P
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Fig. 2. Spectrul de absorptie in IR al combinatiei [Co(NioxH),
(a-naftilamin), ]Cl.
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o ransinisis

TN

¥ig. 3. Spectrul de absorbtie in IR al combinatici
[Co(NioxH),(f-naftilamin}, "CL

Atribuirea benzilor de absorbtie la diferite moduri de vibratie a fost
efectuatd pe baza datelor din literaturd. Dintre benzile aflate in regiunile
examinate am identificat doar urmatoarele :

[Co(Niox H),{«-naftilamin), |Br {Co(Niox.H),(B-naftilamin), | Br
+vNH, 865 m 850 1
+vOH 971 m 972 m
yN—-O.. 1079 fi 1078 fi
yN—OH 1237 fi 1236 fi
vC—N (amin) 1380 s 1370 s
da NH, 1344 m 1342 m
ds NH, 1524 fi 1525 fi
v C=N (oxim) 1565 m 1570 m
v C=C 1605 m 1605 m
vN—H 3240 m 3220 m

3160 m 3270 m

Valorile frecventelor de vibratii "W—H, "C=N si "N—O, arati ci
substanjele examinate au un caracter covalent.

In comparatie cu spectrele IR ale dimetilglioximatilor cobaltici de
tipul [Co(DH),(Amin),]X, la care vibratiile "N—O apar la 1240 cm-!

HNH
\%\ :
B W =
wae” N = L, N
T e HNH
10 ./c:r‘:/ ‘\pf:c\C/CHz \)::
~2 Do e He ‘
Fig. 4. Structura planard a gru- Fig. 5. Structura probabild a ionilor:
pdrii bis-1,2-ciclohexandiondioximato- [Co(NioxH),{x-naftilamin),]* si
cobaltice cu doud legituri de hidrogen [Co(NioxH),(B-naftilamin), ]+.

intramoleculare.
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31 la 1090 cm~—!, la derivatii analogi ai 1,2-ciclohexandiondioximei se
observd anumite deplasari.

Se poate presupune ci gruparea Co(Niox.H), ocupd planul ecuatorial
al modelului octaedric si are 2 legituri de hidrogen intramoleculare (fig. 4).
Din aceasti cauzi cationii [Co(Niox.H) (- nattﬂanun) 5] [Co(Niox.H),
{B naftilaminj,]* trebuie sd aibd o structurd geometricd ,,tranq“ (tig. 5).
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O « — JUOKCHMATAX IEPEXOJHDBIX METAJIJIOB (XTX)
Hosote  koGaatbmossie  xeaamet ¢ 1, 2-4uKA026KCaHOUORDUORCUMOM U HADMUAAMUHAMU
(Pesiome)

Aprtopsl paspaborasn ofuHil MeTOJ CHHTe3a OGHHApHBIX coJjeil Gic- 1,2-uuK/aoreKcan~
IHOKCHMaTOo-AHaMHH-KoGaabToBoro tuna; [Co(Ni oxH)s(Amin),]X, rge ,,NioxH< —
rpynnupoBka 1,2-uskaorekcauauodanokcuma: CgHgN,O,, a ,,Amin‘* -— pasnnuHble
apomaTHyecKHe H reTepPOULHKIHUECKHE aMHHBI. DTH XeJarTbl 00pasylorcs OKHC/ACHHeM coJjell
ABYXBaJeHTHOro KoGaabTa B MHPHCYTCTBHH 1,2-(HKJ0T€KCAHAHOAHOKCHMA H COOTBETCTBYIO-
Ulero aMMHa B MOJAPHOM oTHOwenuu 1:2:3, COr1acHO ypaBHEHHIO:

2Co*++ -+ 4 NioX i, + 6 Amin 4 1/20, = 2/Co(NioXH), (Amin),] + 2Amin - H+ 4 I,0

B paGore onHcaH cHuTe3 16 HOBBIX KOMILIEKCHBIX coJefl;

[Co{NioNH), (v HadTH1aMHHK),] X, rjge = «“X“Cl, Br, J,NCS, Cl0y, [Co(NH;), (NO,),,

[CO(DH), (NO,),], 1 {Co(NioXH), (NU,),], ay o = HAU §

O6Ga psza Bewecrs, ofpa30BAHHHX € o — H [B-HadTHIAMHHOM, SBJSIOTCA H30Me-
paMH IOJOXKEHHS, KOTODbie Pa3THYAKTICS B OTHOLWEHHH HX PAaCTBOPUMOCTH, KPHCTaJ/IH-
YeCKOH (opMBI H I1BETA.

Hx cnexrpet noraowenus B ¥ P 06aacTH CXOAHB CO CNEKTPaAMH [OIAOWEHUA KoOalb-
TOBbBIX JAHMETHJATIHOKCHMATOB.

Cmemende nosgoc norgomends B MK ofaactu, xapaxrepHeix aast vNW—H, vC=N,
YN0 KoneGanuil xoMmiIekcoB [Co(NioXH) (HagTusaMuH), ] Br 10 CpaBHEHHIO € HEKOOP-
JHHHPOBAHHBIM o —HJIH 3-HadTHIaMHHOM, COOTBETCTBEHHO 1,2~ INKIOTeKCaH AHOHIHOKCUMOM,
NOATBEPKAaeT HX KOBaJeHTHHH Xapakrep.
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ON THE o«-DIOXIME COMPLEXES OF THE TRANSITIONAL METALS (XIX)
New Cobaltic Chelates vith 1,2 Caclohexanedionedioxine and with Naphthylamines

(Summary)

The authors have worked out a general method for the synthesis of the binary salts
of the bis-1,2-cyclohexanedione-dioximato-diamine-cobaltic type: ‘Co{NioxH),(Amin),}X,
where ‘“NioxH‘* represents the grouping 1,2-cyclohexandione-dioxime C¢HyN,O,, and ““Amin”’
= various aromatic and heterocyclic amines. These chelates are formed by the oxidation
of cobaltous salts in the presence of 1,2-cyclohexandione-dioxime and of the respective
amine in a molar ratio 1:2:3 according to the equation:

2Co** + 4NioxH, + 6 Amin + 1/2 0, = 2{Co(NioxH),(Amin),]* + 2Amin. H~ + H,0

The synthesis of 16 mew complex salts has been described:

[Co(NioxH),(y naftilamine), 1X, where ,,X,, = Cl, Br, J, NCS, ClIQ,,
[Co(NH,),(NOy), 1, [Co(DH),(NO,),] and [Co{NioxH),(NOQ,),} and y = « or B

The two series of substances formed with « and 2-naphtylamine are position isomers.
They differ from one another as regard their solubility, their crystalline form, their colour.

Their absorption spectra in UV are similar to those of cobaltic dimethylglyoxime-
-complexes.

The shifting of the absorption bands in IR characteristic of the vibratious YN—H,
vC=N, yN—O of the complexes [Co{NioxH),(naftilamine), Cl towards unco-ordinated o« and
B naphthylamine, 1,2 cyclohexandione-dioxime, respectively — confirms their covalent
character.



DESPRE ¢-DIOXIMATII METALELOR TRANZITIONALE (XX)*
Noi derivati ai acidului hidrogen-bis-nioximato-dinitro-cobaltiat

de
Acad. RALUCA RIPAN, CSABA VARHELYI si 10SIF EDLER

Lucvare prezentatd la sedinta de comunicari a Facultdtii de chimie, din 17 dec. 1965

Sarea de sodiu a acidului complex monobazic hidrogen-bis-nioximato-
dinitro-cobaltiat : H|{Co(Niox.H),(NO,), | se formeazi din sarea lui Bilman:
Na,[Co(NO,)s] sub actiunea nioximei (1,2-ciclohexandiondioximei) dintr-o
solutie apoasd-alcoolica [1].

Na,;{Co(NO,)s] + 2 Niox.H, = Na[Co(Niox.H),(NO,},] + 2NaNO, -+

/CHZ\
2HNO, unde , Niox.H, = H,C C=N—-OH

| :
\CHz/

Acidul complex sus-mentionat poate fi eliberat din aceastd sare cu
ajutorul schimbatorilor de ioni (Amberlit IR 120, sau Dowex 50 W in
formd RH sau prin tratare cu acid clorhidric.

Caracteristicile energetice (razd termochimicd, potentialul ionic) ale
ionului [Co(Niox.H),(NO,),]- au valori aproape identice cu cele ale
ionului bis-dimetilglioximato-dinitro-cobaltiat : [Co(DH),(NO,),1- [21
Din aceastd cauzd se poate astepta la o analogie in reactiile lor chimice.
Intr-adevir ambii acizi formeazi siruri greu solubile cu unele metale tran-
zifionale ca Ag, Tl, Hg, cu complecsii diacido-tetramin-cobaltici (ca de
exemplu cis- ¢i trans- [Co(en),Cl,]Cl, trans- [Co(en),Br,]Br). Precipita-
tele cele mai caracteristice se formeazd prin interactiunea acestor acizi
cu cationi monovalenti de tipul bis-dimetilglioximato-diamin-cobaltic :
[Co(DH),(Amin),]*.

Tn lucrarea de fatd se descrie sinteza a 17 siruri noi complexe de tipul
[Co(DH),(Amin),] [Co(Niox.H),(NO,),], unde , Amin‘“ = anilind, o-, m-

*Nota XIX, vezi lucrarea precedentd din acest numir.
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si p-toluidind, o- ¢l p- anisiding, o-fenetidina, o- i p- ctil-aniling, 4-amino-
-m-xvlend, p-clor-anilind, p-brom-anilind, m-amino-fenol, m-toluilendia-
mind, «- $i B-naftilamind s$i benzilamina.

Obtinerea acestor sdruri frumos cristaline confirmd monobazicitatea
anionului nou complex. Sirurile formate cu amine izomere de pozitie, sint
la fel izomeri de pozitie, cu proprlcta‘g chimice foarte aseminitoare. In
multe cazuri se observd Insd abateri in ceea ce priveste forma cristaling,
nuanta culorii, solubilitatea in apa, etc. In afari de HICo(DH),(NO,), ]
se cunosc si alfi acizi, derivaii ai dimetilglioximei, in care grupele NO
sint inlocuite cu Cl, Br, J, NCS sau NCSe :H Co(DH),Cl, }, H{CO(I)H).:Brgj,
HICo(DH)},J,], H! Co(DH) (NCS), 1, ete. [3—3].

Dupa ()bb@l’\ atiile noastre acizii corespunzdtori, formati cu 1,2-ciclo-
hexandiondioximd : HICo(Niox.H),(NCS), |, H[Co(Niox.H), T.1. H i Co(Niox.
H),Br,! se pot ubmw prin oxidarea sirurilor cobaltoase in prezentd de
12cldnhexavdr(}x dioxima si de anionii respectivi:
2Co* " + 4 Niox.H, + 4X~ - 1/20, = 2 Co(Niox.H), X-, + H,0 +2H™*

Studiul acestor noi acizi «:omplu;x va constitul subiectul unor cercetdri
in viitor.

Partea experimentala.

PREPARAREA SOLUTIEI DE  NaCo(Niox. H),(NO,),].

Se dizolvd 202 ¢ Na,7Co(NO,, T si 14,2 g 1,2-ciclohexaundiondioximd in 1530 ml apd si
se tine pe o baie de

»d timp de 23 ore, Culoarca solutiei devine brund inchisd si se degaja
NO,. Apoi se dilueazd cu apid pina la 300 ml §i se filtreazd. Concentratia sclutici: 0,1 mol/lit
Na Co{NioxH),(NO,), .

1. [Co(DH),{anilin),) [Co(Niox - H),(NO,),] (908,6).

J

Se dizolvid 2,5 milimoli Co(CH,—C00),- 4H,0 in 25 ml apd si se adaugd § millimoli
de dimetilglioximi si 7,5 milimoli de anilind in 130 ml etanol. Amestecul solutiilor se oxi-
deaza prin barbotarea unui curent de aer timp de 4—5 ore. Apoi se dilueazd cu api pind
la 500 ml, se filtre si se amestecd cu 2,5 milimoli de Na[Co(Niox- H),(NO,},] in 25 ml
apd. Dupd 2-3 ore filtreazd o substantd cristalind de culoare brund. Se spald de 3—4
ori cu cite 10 m! apd si se usucd la aer. Lamele romboedrice neregulate. Randament: 1,3 g
(87,2%,).

Analizd: Gisit Co 12,41, N 18,79
Caleulat pentru [Co(C,H,N,0,),(CeH;—NH,), ] [Co(CgHyN, () 2)2(NOL) o]
Co 12,97 , N 18,50

2. [Co{DH) (o —toluidin), [Co(Niox- H),(NO,),] (936,7).

Se prepard 2,5 milimoli ‘Co{DH),(o-tolnidin),] acetat prin oxidarea unui amestec format
din 2,5 milimoli Co(CH,—COO0),- 4H,0, 5 millimoli dimetilglioximi si 7,5 milimoli o-tolui-
dind in 200 il etanol 75°;. [7]. Solutia diluatd la 500 ml cu apa se amestecd cu 2,5 milli-
moli Na Co(Niox. H),(NG,),] In 25 ml apd. Se formeazd o substantd cristalind de culoare
galben-brund. Aspectul microscopic: prisme alungite, subtiri de culoare galbend. Randament:
1,2 g (51,29%).

Analizd : Gasit Co 12,58 , N 17,83
Calculat pentru [Co(C H,N,0,),(CH,—C,H,—NH,), ](CO(CGH N,0,)5(NO,),]
Co 12,58 , N 17,94
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[Co(DH) (m—toluidin),1[Co(Niox - H),(NO,),] (936,7).
Se obtine in mod analog cu substanta precedentd. Cristale lamelare neregulate de culoare
aurie. Randament: 1,6 g (68,4°))
Analiza : (5dsit Co 12,60 , N 17,80
Calculat Co 12,58 , N 17,94
4. [Co(DH)(p—toluidin), (Co(Niox - H),(NO,),] (936,7).
Sintez4 analogd cu cea a izomerului ,orto,,. Randament 1,1 g (479,) Prisme neregulate
strilucitoare de culoare galben-brund.
Analizd Gasit Co 12,66 , N 17,83
Calculat Co 12,58 , N 17,94

5. [Co(DH), (0 anisidin),1[Co(Niox+ H)(NO,),] (968,7)

Se prepard 2,5 milimoli \po(DH) (o—anisidin),? acetat 787 din 2,5 milimoli Co(CH,—
—C00),, 5 milimoli dimetilglioximi ¢i 7,5 milimoli o-anisidind in 120 ml etanol 75%. Ames-
tecul se oxideazd cu aer, apoi se adaugd 2,5 milimoli de Na CoiNiox- H) (NO,},] in 25 ml api.

A doua zi se filtreazd o substantd cristalind. Dendrite si agregate de prisme scurte
sub formd de stea. Substanta este mult mai solubila in apd decit derivatii anilinei si tolui-
dinelor. Randament: 0,7 g (29°F).

Analiza . Gasit Co 12,22, N 17,24
Caleulat pentru [Co(C,H,N,0,),(CH,0 —CgH , —NH,), (Co(CaHEN,0,) ,I(NO ).
Calculat Co 12,17 N 17,33
6. [Co(DH),(p—anisidin}y (Co(Niox. H),(NQ,),] (963,7).

Sintezd analogd cu cea a izomerului ,,orto’’. Prisme mari, regulate de culoare brund.

Randament: 0,7 g (29°.)
Analizd Gasit Co 12,39 , N 17,7
Calculat Co 12,17 , N 17,8

7. {Co(DH),(o—fenetidin},1[Co(Niox+ H),(NO,),] (996,8)

Se prepard 2,o milimoli {Co(DH),(0— fenetidin),] acetat dupi metoda generald descrisd
la combinatia 1/ si se dilueazd cu apid pind la un volum de 500 ml si se amestecd cu 2,5
milimoli de N a(Co(Niox» H),(NO,),] in 25 ml apd. Dupd 2—3 ore se filtreazdi o masd cris-
talind. Lamele subtiri, lungi, neuniforme de culoare galbeni. Randament: 1,9 g (769)).

Analizd . (G3sit Co 11,54, N 17,04
Calculat pentru [Co{C,H,;N,0,),(C,H;0—-CH,—NH,),][Co(CsHN,0,).(NO,), ]
Co 11,83, N 16,86

8. [ColDH) (o~ etil-—anilin), ({Co(Niox- H)y(NO,),] (964,8).

Se obtine la fel prmtr o reactie de dublu schimb dintr-o solutie de 2,5 milimoli [Co( H)z
{o-—-etil —anilin), | acetat in 300 ml etanol 25°, si din 2,5 milimoli Na| Co(Niox -+ H),(NO,),]
in 25 ml apd. Dendrite de culoare galben-verzuie. Randament: 1,7 g (70,5%).

Analiza: Gasit Co 12,43 , N 17,42
Calculat pentru {Co(C H,N,0,),(C,H; —CgH , —NH,) , 1{Co(CeHgN,0,)5(NO,),]
Co 12,22, N 17,42

9. [Co(DH),(p—etil —anilin)y][Co(Niox - H),(NO,),] (964,8)

Sintezd analogd cu cea a izomerului ,orto”. Cristale lamelare romboedrice de culoare
galbend-bruna. Rendament: 1,3 g (54%).

Analizd: Gasit Co 12,43 , N 17,41
Calculat Co 12,22, N 17,42

10, [Co(DH ), (4 - amino—m— xylen)

Se obtine din 2,5 milimoli {Co{(DH)

409 si din 2,5 milimoli Na’Co(NioxH)

culoare brund. Randament: 1,7 g (70,5%).

Analiza : Gasit Co 12,16, N 17,61
Calculat pentru [Co(C,H,N,0,)(CH,),(CeH;— NH,), J(Co(CeHgN,0,)5(NO,), ]

Co 12,22, N 17,42

[Co(Nivx- H)y(NO,),] (964,8)

2]
2(4~ammo m—xylen),] acetat [9]1in 250 ml etanol
2(NO,),] in 25 ml apd. Prisme scurte si subiiri de
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11. [Co(DH),(p—clov—anilin), | [Co(Niox- H),(NO,),1 (977,6).

Se obtine din 2,5 milimoli [Co(DH),(p— clor— anilin),] acetat si din 2,5 milimoli NaCo
(NioxH),(NO,),] in 1 000 ml etanol 209,. Agregate de cristale mici, aciculare de culoare maro.
Randament: 1,0g (41 9,).

Analizd : Gisit Co 11,55, N 17,11
Calculat pentru [Co(C H,N,0,),(C1-—-CyH ,—~NH,),1{Co(CsHgN,0,),(NO,),]
Co 12,06 , N 17,20

12, [Co(DH) (p—brom—anilin), 11 Co(NioxH)4(NO,),] (1066,4).

Sintezd analogd cn cea a substantei precedente. Prisme subtiri, mici de culoare bruni.
Randament: 1,1g (40%).

Analizd Gisit Co 11,20 , N 1590
Calculat pentru [Co[C,H,;N,0,),(Br—CgH —NH,),17Co(CsH N,0,),{NO,},]
Co 11,05, N 15,77

13. [Co(DH)y(m—amino—fenoli, 1[Co(Niox+ H),(NO,),] (940,7).

Se obtine din 2,5 milimoli [Co(DH),(m—amino—fenol),] acetat in 500 ml etanol 25%,
si din 2,5 milimoli Na[Co(Niox: H)},(NO,},] in 25 ml apid. Lamele subtiri, romboedrice de
culoare galbend. Randament: 1,5 g (63,8%,).

Analizd Gasit Co 12,30 , N 17,91
Calculat pentrn  [Co(C H,N,0,),(H,N—CH;—OH)},1[Co(CeHN,0,},(NO,),]
Co 12,53, N 17.87

14. [Co{DH),(m —tolutlendiamin), | [Co(Niox+ H),(NO,),] (966,8)

Se formeazd dintr-o solutie de 2,5 milimoli [Co(DH),(m —toluilendiamin),] acetat in
500 ml etanol 259, si din 2,5 millimoli Na[Co(Niox- H), (NO,),] in 25 ml api. Prisme lungi,
neregulate de culoare bruni. Randament: 0,9 g (37,29,).

Amnalizd . Gasit : Co 12,10 , N 20,32
Calculat pentru: [Co(C,H,N,0,),(CH;—CH3(NH,),1[Co(CgHgN,0,),(NO,),]
Co 12,19 , N 20,28

15. [Co(DH)y{o— naftilamin),){Co(Niox+ H),(NO,),] (1008,8).

Se obtine din 2,5 millimoli [Co(DH),(«—naftilamin),] acetat in 1000 ml etanol 109
si din 2,5 millimoli Na[Co(Niox- H},(NO,),] in 25 ml api. Substanta microcristalind de cu-
loare rogie-bruni. Randament: 1,25 g (49,69%).

Analizd : Giasit Co 11,58, N 16,63
Calculat pentru [Co(C,H,N,0,),(C¢H;—NH,),][Co(CeHgN,0,),(NO,), !
Co 11,69 , N 16,66

16. [Co(DH),(f—naftilamin),][Co(Niox - H),(NO,),] (1008,8).

Sintezd analogd cu cea a substantei precedente. Dendrite mici de culoare galbeni-por-
tocalie. Randament: 1,65 g (65%)

Analizd : Gisit Co 11,92, N 16,92
Calculat Co 11,69 , N 16,66

17. [Co(DH),(benzilamin), | [Co(Niox- H),(NO,),] (936,7).
Se obtine dupi metoda generald de sintezd descrisd la substanta 1. Lamele neuniforme

de culoare galbend. Randament: 0,35 g (15,69%,).

Analizi : Gasit Co 12,59 , N 1834
Calculat pentru  [Co(C,H,;N,0,) ,(CeH, — CH,—NH,),] [Co{CeH,N,0,1,(NO,), |
Co 12,58 , N 17,94
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Sarurile complexe de mai sus se dizolvd destul de bine in etanol.
Solubilitatea lor in apa este mai redusd si este influentata de natura aminelor
organice coordinate la cobalt. Cei mai usor solubili sint derivatii benzila-
minei, toluilendiaminei si m-amino-fenolului. Solubilitatea cea mai redusa
o au complecsil formatii cu a-si B-naftilamina.

In afari de sirurile descrise de mai sus s-au executat si o serie de alte
reactii de dublu schimb cu Na[Co(Niox.H),(NO,),]0,1 mol si cu solutiile
concentrate ale sirurilor simple si complexe trecute in tabelul 1. Precipi-
tatele cristaline obtinute pe aceastd cale nu s-au analizat.

Tabel 7

Reactia Na[Co(Niox.H),(NO,),] eu diferiti ioni metalici simpli si eompleesi

Reactivul Rezultatul reactiei
KCl1 Cristale aciculare de culoare galbend
CsCl Precipitat microcristalin
AgNO, Precipitat microcristalin de culoare bruni
CusS0, Prisme romboedrice mari, de culoare maro
Zn(acetat), Prisme lungi, trigonale de culoare galbend

CdS0,, CoS0, -
FeS0,, MnSO,, NiSO, -

[Cu(NH,),50, Prisme hexagonale de culoare bruni-neagrd
[Zn(NH,),150, Cristale aciculare, strilucitoare, galbene
AlCl,, FeCl, —

Cr{acetat), —

[Co(NH,)41Cly ' -
[Co(NH,),H,0]Cl,, -
(Co(en),4Cl, —
[Co(NH,),C0O,1Ct —
[Co(en),CO,CL -
[Ag(NH,),Cl Prisme scurte romboedrice, galbene

Cationii trivalenti nu precipita anionul complex [Co(Niox.H),(NO,),]~
din solufii apoase. Cationii bivalenti formeazd precipitate cu acest reactiv
numai din solutii concentrate dupd 1/2—2 zile. Din cauza acestui fapt
acidul H[Co(Niox.H),(NO,),] nu poate fi folosit ca reactiv in analiza
gravimetrica, spre deosebire de alfi acizi monobazici de tipul tetraacido-
diaminic: acidal lui Reinecke, acidul lui Erdmann.

Proprietatile H[{Co(Niox.H),(NO,), ] sint foarte aseméndtoare cu cele
ale H{Co(DH),(NO,},] [2].

2]
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O « JHOKCUMATAX TIEPEXOAHDBIX METAJIOB (XX)
Hosvie npouzéoorsie 6000pod-0uc-Huokcus amo-du iy mpo-koGaiunosoti  Kucaono:
(Peswne)
[Mooyuena HaTpHeBas Codb  BOJIOPOJ-OlC- HHOKCHMATO-AHHHTPO-KOGAILTOBOH  KuC-

gdotel;  H Co(NioxH},(NO,), 3, rae ,,xioxHe = rpynnunoska  1,2-unkiorescanuion-
AMOKCHMA  (HHOKCHME), KOOPANHIPOBAHHASL K METaLIy:

/CU:\ Coan: Na [Co(NioxH)(NO,Y, 1 o6pasyercs 13 Nag Co(20,)61]
H.C C—x_ OH noA  JeficTsien 12U KIOTCKCAaHANO L IIOKCHNME B BOAHBIX
2 - pacTBOpaX PN TeMICpaTy]e 70 — 50°C. Nay Co(NO,)g ]
H.C \L < Oy F2NioxH, = Na Co(NioxH)y(NOy), | -+ 2NaNO, -2 HNO,.
- J/ M3 Boaunoro pacrsopa arofi comti noayuiioct 17 Kom-

1171 KCHBIX Codiefl 110CPeICTBOM psiza peakuitil ABoiinoro o0vena
C OHC-AMMETIVITIHOKCHMATO-JHaMHI-K06aabToBbMI  KaTtinouamu:  [Co(DH), (Amin),; Co
(Niox H),(NOy), 1, rae ,,Amint = auitlith, o~ M- I O-TCAVHANH, o- Il N-aHU3MANHH, o-peHeTH-
AHH, O-H O-9THA-AIHIHH, 4-aMHHO-M-KCHIOM, I-XJ0P-auividd, T-0pos-aHWIiE, M-aMu-
HOQEHO, M-TOJYHIe HIaMIH, o-H -Ha@THIAMHH U Oeusnaamin. [loayuenne sTHX Xopowo
KPHCTAATH30BAHHBIX COMell NOATEEP K 1aeT MOHOOCHOBHOCTL kne1oTel H "Co(NioxH),(NO,), 1,
a4 TakKMKe COCTaB KOMINVIeKCHOro aHHoHa. Coau, o6pa3oBaHHBIC € aMiiHAMHK, H30MRPaAMH
HNOJOKEHHS, TaKme SBJIAIOTCA HIOMEpaMil TOJO0KEeHIA.

X pacTBopHMOCTH B BOJAE 3aBHCHT OT NPHPOIL OPTaHHIYECKHX AMHHOB, KOODIHHH~
poBaHublX K Kofaianry. HanbGousee ;erko pacTBOpAIOTCS NpoH3BOAHBIe  GEH3HJIAMHHA,.
TOJdyWwIeHAHaMHHa W MeTa-amuuodenoga. HaumMenpwyio pacTBOPHUMOCTB — NPOSABASIOT
KOMILIEKCHI, 0O0pasoBaiHbie C HaQTHIaMHHAMK.

ON THE 2 DIOXIME COMPLEXES OF TRANSITIONAL METALS (XX)
New Derivatives of Hydrogen-bis-Nioximato-Dinitro-Cobaltiate deid
(Summary)
We have obtained the sodium salt of hydrogen-bis-nioximato-dinitro-cobaltiate acid:

H[Co(NioxII),(NO,},] where “NioxH,, == the grouping 1,2-cyclohexanedione-dioxime (nioxime):
co-ordinated to the metal:

CHZ\ The salt NalCo(NioxH),/NU,),] was formed from Naz{Co(NO,),]
o . N TP
H,C ¢ - N _ OH. undc? the action of 1,2-cyclohexanedione-dioxime in aqueous.
| solutions, at 70-—-80°C temperature.
H,C C= N —OH. Na,iCo(NO,)s? + 2NioxH, = Na[Co(NioxH1,(NO,),] + 2NaNO, +
Ny 7 2HNO,

From its aqueous solution 17 complex salts have been prepared. They were obtained
by a series of double exchange reactions with bis-dimethyl-glyoxime diamine-cobaltics.
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complex-cations : [Co(DH),{Amin),]. Co{NioxH),(NQO,),}, where “Amin’* = aniline, o,m and
p-toluidine, o- and p-anisidine, o-phenetidine, o-and p-ethyl-aniline, 4-amino-m-xvlene, p-
-chlor-aniline, p-brom-aniline, m-amino-phenol, m-toluilenediamine, z-and p-naphthylamine,
and benzylamine. The obtaining of these crystalline salts confirms the monobasicity of
HICo(NioxH),{NO,),] acid as well as the composition of the complex anion. The salts
formed with position isomer amines are isomers of position teo.

Their solubility in water is iufluenced by the character of organic amines co-ordinated
with the cobalt. The derivatives of benzylamine, toluilencdiamine and meta-amino-phenol
are the most soluble. The most reduced solubility belongs to the compounds formed with
naphthylamine.






OXIDAREA PARTIALA A METANULUI
PRIN INITIERE CU OZON (III)

Incercéri ficute cu un ozonizor confectionat din sticld ,, Rasotherm*

de
GEZA J. KULCSAR si [0OAN VODNAR

Lucrare prezentatd la sedinfa de comunicdri a Facultdtii de chimie, din 22 itunie 7963

Lucrdrile din domeniul oxidarii hidrocarburilor (in fazd gazoasd)
M1, 2, 3, 4, 5| accentueazd in mod deosebit actiunea peretelui vasului
de reactie asupra reactiilor in lan{ care au loc la aceste oxidiri. In prima
noastrd lucrare din aceastd serie [6] am studiat oxidarea partiali a meta-
nului prin inifiere cu ozon in celula unui ozonizor confectionat din cuart,
iar comunicarea de fatd cuprinde rezultatele obtinute intr-un ozonizor
confectionat din sticld ,,Rasotherm<.

Aparatura folositd la aceste incercidri a functionat dupid acelasi prin-
cipiu ca si aparatura prezentatd in lucrarea indicatd mai sus, de asemenea
si metodele analitice aplicate au fost aceleasi.

Prezentarea rezultatelor. S-au executat trei serii de experiente: cu
amestecuri de diferite compozitii $i cu aproape acelasi debit 1-35,59
0,, 64,59, CH, si debit de gaz 5,963 1/h; 2—38,29; 0,, 61,89, CH,, debit
de gaz 5,724 1/h; 3-5009, 0,, 50,09, CH, si debit de gaz 4,702
1/h. In vasul de reactie tensiunea curentului electric a variat intre 7,28 si
10,92 kV.

Datele experimentale obtinute in ozonizor din sticla , Rasotherm‘
sint cuprinse in tabelele 1, 2 si 3, iar dependentele existente intre tensiunea
de ozonizare, concentrafia in oxigen a amestecului metan — oxigen si
produsii reactiilor sint ilustrate in fig. 1, 2, 3, 4 si 5. Dintre curbele de
pe diagrame, — cu exceptia fig. 3 — curba 1 reprezinta valorile corespunzi-
toare primei serii de experiente, curba 2 — seriei a doua si curba 3 — seriei
a treia de experiente.

La cele trei serii de experienfe, in gazele care au trecut prin cimpul
electric de tensiune inaltd, concentratia ozonului este proportionald cu
concentratia initiald de oxigen in amestec §i creste liniar cu tensiunea de
ozonizare (fig. 1).

4 — Babeg-Bolyai: Chemia 1/1966
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Oxidarea amestecului 64,5°

Tensiunea de

ozonizare, in Ozon, 'in

It mg-echiv/i
7,28 0,043
8,61 0,051
8,74 0,061
9,46 0,070

10,19 0,076

10,92 0,080

CH, si 35,5

I)ehlt 3.96

Peroxizi,
in mg-cchiv/l

Oxidarea amestecului 61,89, CH, si 38,20,

1/h

KULCSAR S$I JOAN VODNAR

Tabel 7

59, @, in funetie de tensiunea de ozonizare.

Aciditate, in
mg-cchiv-/1

0,09

0,13

CH,0, in

I mg-echiv/l

0622
Gu27
0027
0,128
4,029

0,034

t

Conversia CH,

Uin CH,LO, in 9

0,079
0,092
0,094
0,088

o102

Tabel 2

OZ in funetie de tensiunea de ozonizare.

Debit 5,72,1/h
o i o
TOEE;LZU;:: (;j Ozon, in Peroxizi, in ; Aciditate, m! CH,0, in Conversia CH,
T mg-echiv/l mg-echiv/l | mg-echiv/l " mg- &chx\ /1 lin CH,O, in %
|
i
7,28 0,046 0,67 ! 0,11 0,025 0,090
8,01 0,059 0,80 0,14 0,026 0,094
8,74 0,070 0,90 0,17 0,027 0,098
9,46 0,088 0,97 024 | 0030 | 0110
| ;
10,19 0,093 1,04 0,26 i 0,038 0,137
10,92 0,100 1,10 0,30 g 0.040 0,145
Tabel 3

Oxidarea amestecului 509, CH, si 509,

Debit 4,70 1/h

0, in functie de tensiunea de ozonizare.

1;22:;;2: (}E Ozon, in Peroxizi, in | Aciditate, in: CH,O, in Conversia CH,
kv mg-echiv/l mg-echivfl | mg-echivfl | mg-echiv/l |in CH,0, in %
7,38 0,082 0,29 0,085 0,0118 0,105
8,01 0,116 0,33 0,135 0,0122 0,109
8,74 0,136 0,37 0,231 0,0133 0,118
9,46 0,149 0,51 0,240 0,0155 0,138
10,19 0,163 0,93 0,290 0,0176 0,157
10,92 0,182 1,28 0,340 0,0224 0,200
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Datele referitoare la conversia metanului in formaldehidad (fig. 2)
arati o dependentd asemindtoare, cu diferenta cid pind la o tensiune de
circa 9000 V gradul de conversie creste aproape liniar, iar peste aceastd
valoare creste panta curbei. Pe baza schemei de oxidare a metanului,
propus de Sememnov [7], s-ar putea explica acest fenomen prin faptul
cd in clmpuri electrice de tensiune inaltd pe de o parte creste concentrafia
biradicalului O, iar pe de altd parte, conditiile existente favorizeazi conversia

radicalului de metilperoxid in formaldehida, conform reactiei:

H,COO —~ CH,0 + OH
Fig. 3 ilustreazi legitura existentd dintre gradul de conversie al
metanului in formaldehidd si continutul in oxigen al amesteeului.
Cu cresterea concentratiei oxigenului si in functie de tensiunea de
ozonizare, creste aciditatea si echivalentul de peroxid in produsele reactiei
(fig. 4 si 5).

Ok

Ty
038
0334
LA
OR04

oz

Ozon: mg - echiv.

o8

494

Orded]

Oz +*

ag B

0054

T T T T

? & 9 L]

2

KV
n functie

>

Fig 1. Concentratia ozonului (in mg-echiv/l),
de tensjunea de ozomizare (in kV).
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Raporturile dintre formaldehidd, acizi §i peroxizii formati pe de o
parte si conginutul in ozon pe de altd parte, sint redate in fig. 6, 7 si 8,

in functie de tensiunea de ozonmizare, la concentratii de oxigen de 35,59,
38,29, si 50,09%,.

)

«
o2 , O "
3 k'
4 I
Lo 8 £ oud
~ 8]
X
T o q 9%
a 3 3
3
-2 o . 3 o
2
-
g ,./ a s
5 O3 o1 =
‘ 4
b oo //_’/_’—
oos oo /
o T T T T T

T Y Y Y »-

b4 8 3 e WY

Gt°/a
Fig. 2. Conversia CH, in CH,0 ¥Fig. 3. Gradul de conversie in formaldehidd in
(in 9;) in functie de tensiunea de functie de continutul de oxigen al amestecului gazos.
ozonizare (in kV). Curba: 1 — 7,28 kV; 2 — 8,74 kV; 3 — 10,19 kV;
4 - 10,92 kV.
e e [CH,0]
In aceste trei figuri curbele nr. 1 reprezinti raportul ==, curbele

o \
nr. 2 raportul 21 curbele nr. 3 raportul PO
P 0, ° p

al 5]

Coneluzii. Datele experimentale obfinute la oxidarea metanului prin
initiere cu ozon in vas de reactie ,,Rasotherm‘ (reprezentate in diagramele
de mai sus), aratd dependenta existentd intre continutul in oxigen si metan
al amestecului de reactie pe de o parte si produsii oxidarii formati la dife-
rite tensiuni de ozonizare, pe de altd parte. Rezultatele indicid legitura
existentd Intre cantitatea de peroxizi, formaldehidd, acizii formati si
intre concentratia de ozon in amestecul de gaz trecut prin spatiul de reactie.

Comparind rezultatele obginute in vase de reactie confecfionate din
sticld ,,Rasotherm‘ cu cele obginute in vase din cuart, reiese clar deosebirea
in ceea ce priveste acfiunea peretelui asupra mersului reactiei in lant.

Sticla ,,Rasotherm® favorizeazd in primul rind in mod deosebit formarea
peroxizilor :

CH, + O, — H,CO0
H,COO + CH, — H,COOH + CH,
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Fig. 4. Aciditatea (in mg-echiv/l} in funcfie de
tensiunea de ozomizare (in kV),

dh 3
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¥ T Y

v T
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Fig 5. Continutul in peroxizi (in
mg-echiv/l) in functie de tensiunea
de ozonmizare (in kV).
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Fig. 6. Dependenta rapoartelor
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tie de tensiunea de ozonizare la un continut de
35,59 0, in amestec.

(curba 3) in func-
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(curba 3) in functie de tensiunea de ozonizare
la un continut de 38,29, O, in amestec.
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(curba 3) in functie de tensiunea de ozonizare
la un continut de 50,0%; O, in amestec.
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iar concentratiile mari de peroxizi la rindul lor duc la cresterea conversiei
in acizi:

H,COOH + OOH —» HCOOH + H,0 4 OH

Radicalul OOH poate si se formeze prin acjiunea grupdrii hidroxilice
asupra formaldehidei

HO 4 CH,0 — H,0 4 HCO
si oxidarii HCO
HCO + 0, — CO + OOH.

Acest mecanism de reactie explici si aciditatea mult mai mare a
produsilor de reactie obfinufi in vas de reactie din sticla ,,Rasotherm‘
fatd de a celor obtinufi in vas de cuar{. Problema aceasta va fi dezvoltati
mat amplu in disertatia unuia din autori (loan Vodnar).
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UACTHUUHOE OKHWCJEHHE METAHA TIOCPEJCTBOM MHHUMHPOBAHHS
O30HOM (I11)

Hensumanus ¢ O30HAIMOPOM, U320MOBAEHHHIM U3 CMEeKAa ,,PCISO/?Z(’,;),U“

(Pezwwme)

ABTOpaMI{ HCCIeJO0BAJOCh YaCTHYHOE OKHCAeHHE METaHa B 34C€KTPHUYECKOM [oJe
BBEICOKOI'O HanpsKeHHd, OCyLU,eCTBJIé}[HOC B suelike 030HAaTOopa, H3rOTOBJCHHOrO H3 CTeKJa

,.PazotepM**, B 3aBHCHMOCTH OT HANPSIKEHHS O30HHPOBAHHA H OT COOTHOIICHHS METaH:
KHCI0POA.

PesyabTaTel NOKAa3biBAIOT CBSI3b MEXKJY KOJHMYECTBOM HepekHcefl dopManbaerija
¥ 00pasoBaHHLIX KHCIOT H MEXKAY KOHUEHTpauHell 030HA B CMECH a3a, NPONYHEHHOrO
uepes peaxuHOHHOe INPOCTpaHCTRO. /leficTerHe CTensl CTex.aa ,,Pazorepm  oco6o 6aaro-

OpUATCTBYET o(‘;pasosaﬂmo nepekuceﬁ. a mnocjieinue, B CBOW0 ouepedb, — HOBLILEHHIO
KHCJIOTHOCTH.
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L'OXVDATION PARTIELLE DU METHANE PAR AMORCAGE A L’OZONE (III).
Essais effectués avec un ozoniseur confectionné en verre , ,Rasotherm ‘¢

(Résumé)

Les auteurs ont ¢tudi¢ l'oxydation partielle du méthane dans un champ électrique
de haute tension réalisé dans la cellule d’'un ozoniseur confectionné en verre ,,Rasotherm‘s,
en fonction de la tension d’ozonisation et du rapport méthane: oxygéne.

Les résultats indiquent le lien existant entre la quantité de peroxydes de formaldéhyde
et d’acides formés, d’'une part, et d'autre part la concentration d’ozome dans le mélange
de gaz ayant traversé I'espace de réaction. L’action de la paroi de verre , ,Rasotherm‘
favorise de fagon toute particuliére la formation des peroxydes et ceux-ci, a leur tour, 'augmen-
tation de lacidité.



CONTRIBUTII LA STUDIUL TIAZOLILOR (XTIV)*
2-N-dialchil-aminotiazoli

de
ALEXANDRU SILBERG, MARGARETA RUSE, ANDREI BODOR

~ Cunoscindu-se activitatea farmacologicd a multor 2-N-dialchil-amino-
tiazoli, in special a nitroderivatilor lor, in lucrarea de fa}i ne-am propus
obtinerea unor noi derivaji N-dialchilai de tipul:

N <
\ v_!‘ *‘___R sub- R, R, Obs.
R e N . / 2 stantei
1 S ) L
care prin prezenta atomului de clor Ii égd g Ha
mobil din catend ar putea si dea : .
5 I I | CH, NO,
nagtere la o noud serie de substan- 1v | CH, NO 2HCE
fe cu actiunea farmacologici. V\I’ gHs X I;‘J CHNO
. . . H, | -N=N. 2
. Z}stfel am sintetizat c_ornbma— VII Cszs TTHOUYTY pa
tiile in care R;=CH,; C,HyiarR, = viI |C,H, NO,
= H; NO,; respectiv Br. x Cels §8 2HC
Ca substante de plecare am fo- X1 | ch, Br

losit N-dialchil tiouree-asimetrice [1].

Prin condensarea N-dimetil-tioureei asimetrice cu dicloracetona in
acetond anhidrd la temperatura ambianti se formeazid clorhidratul 2-N-
dimetil-amino-4-clormetil-tiazolului (I). Clorhidratul I neutralizat cu NH,OH
diluat trece in baza liberi, o substantd cristalini cu p.t. 52°.

In cazul obtinerii 2-amino-4- clormetil-tiazolului [2] se izoleazd un
produs secundar, sarea de izotiouroniu a tiazolului. In cazul de fati un
asemenea produs nu s-a izolat.

Prin actiunea acidului azotic la rece asupra clorhidratului I, s-a
obtinut 5-nitroderivatul corespunzitor (III).

Prin nitrozarea clorhidratului I, cu nitrit de sodiu in mediu de HCI,
s-a ajuns la diclorhidratul 2-N-dimetilamino-4-clormetil-5-nitrozo-tiazo-

* Nota XIII, Al Silberg, A. Ursu Rev. Roumaine Chim. 10, 896 (1965)
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lului (IV). Diclorhidratul IV prin tratare cu cantitatea calculatd de Na,CO,
trece in bazd liberd (V), substan{d verde, instabila la aer.

I.a tratarea nitrozoderivatului V cu paranitroanilina, se formeazi
azoderivatul corespunzitor (VI), identic cu azoderivatul obtfinut prin
cuplarea sdrii de diazoniu a nitroanilinei cu clorhidratul I.

Prin bromurarea clorhidratului I cu cantitatea calculata de Br in acid
acetic glacial se obtine 5-brom-derivatul XI.

Mai departe s-a trecut la reactia de condensare a 2-N-dietil-tioureei
asimetrice [1] cu dicloracetona. Separarea produsului de condensare a
intimpinat oarecare greutdfi. Lucrind in mod similar ca si in cazul obtinerii
clorhidratului 2-N-dimetilamino-4-clormetil-tiazolului, in acetond anhidra
la temperatura ambiantd, nici dupd o sedere de 48 ore nu s-a observat
formarea unui precipitat. Dupd evaporarea solventului a rdmas un lichid
brun viscos. Schimbind conditiile de reactie si anume, lucrind fie in solutie
acetonica, fie in alcool absolut la cald — refluxind amestecul de la 2 la
8 ore — s-a obtinut tot un lichid viscos, dupd o prealabhila evaporare.

Produsul astfel obtinut are caracter acid si il considerdm a fi clor-
hidratul 2-N-dietlamino-4-clormetil-tiazoluluil (VII) bazindu-ne pe urmai-
toarele comportari:

— cu acid azotic la rece se nitreazd dind nastere la nitroderivatul

corespunzitor (VIII),

prin nitrozare cu NaNO, in HCl trece in diclorhidratul 2-N-dietil-
amino-4-clormetil-5-nitrozotiazolului (IX) i mai departe dupd alcalinizare
cu Na,CO, diluat in baza liberd (X).

Incercmd nitrozarea 2-N-acetil-amino-4-clormetil-tiazolului respectiv
2-fenil-4-clormetil-tiazolului, rezultatele au fost negative, reprimindu-se
de fiecare datd substanta de plecare. Acest fapt confirmd din nou asema-
narea tiazolilor cu hidrocarburile aromatice. Ca si in cazul acestora, nitro-
zarea directd nu reuseste decit la derivatii cu substituenti reactivi cum
sint de exemplu N-dialchil-amino tiazolii.

Partea experimentali.

Clorhidratul 2-N-dimetilamino-4-clormetil-tiazolului (I).

Solutiei de 2,5 g dicloracetond in 10 ml acetond anhidrd i se adaugd sub agitare o
solutie de 2 g dimetilaminotiouree asimetricd in 80 il acetond anhidri. Dupd o agitare de
citeva minute precipitd o substantd albid. Se filtreazd produsul brut, se solvi in alcool absolut
si se reprecipitd cu eter. Cristale albe cn p.t. 170°C. Randament 20,679, din cel teoretic.
LeH CISN, - HCL (213) caleulat N ©, 13,14 giisit N 9 13,14,
2-N-dimetilamino-4-cloymetil-5-nitvo-tiazolul ([1I).

1 g din I se solvd in 5 ml H,S0, conc. (d = 1,84). Se riiceste la —10° si se adaugi
sub agitare 0,2 ml HNO, (d == 1,52). Dupi o sedere de 1 ord se toarnd in apa cu ghiatd.
Se filtreazd si se recristalizeazd din etanol. Prisme galbene; p.t. 124°. Randament
807, din cel teoretic.

CoHCISN,0, (221,3) calenlat N 05 1895 gasit N 9 19,10.

Diclovhidratul-2-N-dimetilamino-4-cloymetil-5-nitvoso-tiazolului (1717).

La o solutie de 0,8 ¢ T iIn 3 ml HCl 1/1 se adaugd in picdturd o solutie de 0,5 g
NaNO, in 1,2 ml api, tempemtum fiind mentinutd sub 0°. Dupa sedere de o ori se filtreazi
precipitatul format, se spald cu eter. P.t. 190°. Randament 909, din cel teoretic.

CeH, CISN,0 - 2TICL (278,5) caleulat N 9, 15,08 gisit N 2 15,11,
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Izolarea 2-N-dimetilamino-4-clormetil-5-nitrozotiazolului (V).

Diclorhidratul IV se neutralizeazd cu Na,CO, pina la pH 7. Solutia se extrage cu eter,
dupd evaporarea eterului rimine o substantd verde cristalinda cu p.t. 90°.
2-N-dietilamino-4-cloymetil-5-nitrotiazolul (VIII).

2,62 g dietilamino-tiouree asimetricd solvitd in 40 ml acetond anhidrd este addugatid
sub agitare la o solutie de 2,54 ¢ dicloracetond in 10 ml acetond anhidrd. Dupd o sedere
de o zi se evapora solventul. Lichidul viscos rimas se reia cu alcool absolut si se repre-
cipitd cu eter. Dupi decantarea solutiei eterice rdmine un lichid brun, uleios. 1 ¢ din acest
lichid solvit in 5 m! H,SO, conc. (d = 1,84) la —10°C este tratat cu 0,2 ml HNO, (d = 1,52).
Dupi o sedere de 1 ord se toarnid solutia in apid cu gheatd. Precipitd o substaﬁ;é galbena,
recristalizabild din alcool etilic. P.t. 55°. CgH;,CISN O, (249,5) calculat N 9, 16,83 gisit
N % 16,75.

Diclovhidvatul-2-N-dietilamino-4-cloymetil-5-nitvozotiazolului (1X).

La o solutie formatd din 1 g VII in 3 ml HCl (1/1) se adaugd 1,2 g gheats, se riceste
la —5° si se picurd o solutie de 0,5 g NaNO, in 1,2 ml apd. Dupd o sedere de 1 ord se
filtreazi precipitatul format si se spald cu eter. P.t. 186°.

CgH,,CISN,O - 2ZHCL (306,5) calculat N 9} 13,70 gasit N ¢, 13,80.

Baza liberd se izoleazi ca si in cazul 2-N-dimctilamino-4-clormetil-5-nitrozotiazolului
P.t. 85°.

2-N-dimetil-amino-d-clovmetil-5-bromtiazchu! (N1

1 ¢ I se solvd in 5 ml acid azotic glacial. Se adaugd treptat o solutie de Br in acid
acetic glacial. Solutia astfel obtinutd se toarnd in apd cu gheatd. Se filtreazd si se recris-
talizeazd din alcool etilic. P.t. 94°.

CgHgN,SCIBr (257,5) calculat N 9 10,9 gasit N © 11,08.

Fiind vorba de substante noi, nedescrise in literatura de specialitate, am inregistrat
spectrul infrarosu al substantelor I, III, IV, VIII. Spectrul IR este in bunid concordantd
cu formuldrile date.
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CONTRIBUTIONS A IETUDE DES THIAZOLES (XIV)
2-N Dialcovl aminothiazols
(Résumé)
Les auteurs ont étudié la synthése de nouveaux 2-N-dialcoyl aminothiazoles. Ils ont

synthétisé respectivement les 2-N-diméthylamino- et 2-N-diéthylamino-4-chlorméthythiazols (II,
VII), ainsi que leurs dérivés nitro-et nitrozo- (IIT, V, VIII, X).






OXIDAREA PARTIALA A METANULUI PRIN INITIERE CU OZON (IV)

Influenta schimbdérii presiunilor partiale ale reactantilor prin diluare cu
argon

de
1. VODNAR si G. J. KULCSAR

Un factor important care determinid procesul de oxidare lentd a hidro-
carburilor §i gradul de conversie al produselor intermediare si finale, este
raportul dintre presiunile partiale ale substantelor reactante.

Colectivele lui N. A. Kleimenov [1, 2, 3, 4] au studiat intr-o
serie de lucrari efectuate la temperaturi scdzute, iar Magee Ellington
la temperaturi ridicate, rolul presiunii partiale a metanului s1 oxigenului
pe care il au la oxidare. In prima serie de experienfe s-a mentinut constanti
presiunea partialda a metanului, pe cind oxigenul a fost inlocuit treptat
cu azot, iar intr-o altd serie oxigenul a fost mentinut la presiunea partiald
constantd si metanul s-a Inlocuit treptat cu azot. La toate aceste experiente
presiunea totald era cea atmosferici. In condifiunile acestor experiente,
azotul a putut si fie considerat ca un gaz inert, care nu ia parte in reactii
si prin prezenfa lui micsoreazd numai presiunea parfialda a unuia dintre
reactanti.

Multi cercetitori sint de parere cd gradul de conversie maxim al
metanului in formaldehidi este independent de concentratia oxigenului
si depinde numai de concentratia metanului. Astfel Lewis [7] propune
urmatoarea relatie:

[CH,0 Jmax. =k, [CH,] — k, (1)
Norrish [8] propune ecuatia:
[CH,0 Jmax. = k[CH,] (2)

Constantele din expresiile (1) si (2 )sint deduse din diferite constante
de vitezd ale reactiilor din mecanismele propuse de autorii sus numiti.

Studiul oxidarii metanului prin initiere cu ozon in cimp electric de
tensiune inaltd [9—16], a format obiectul mai multor lucrdri fara insi
a se cerceta efectul concentratiei oxigenului si metanului din amestecul
de reactie, asupra concentratiei produselor de oxidare, in special asupra
formaldehidei.
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In cazul de fati nu era posibild folosirea azotului drept gaz inert la
reglarea presmmlm partfiale dorite, din amestecul de gaze de reactie, dat
fiind cd azotul insusi se oxideazi in cimpul electric de tensiune inalti
[17—19], provocind ‘devierea proceselor chimice obisnuite. In experientele
prezentate acum, drept gaz inert s-a folosit argonul

in cercetarlle noastre am aplicat o metoda de lucru continud, amestecul
de gaz preparat cu ajutorul a trei debitostate trecea cu vitezd constantd
prin reactorul confectionat din sticld si in care era cimpul electric de tensiune
inalta.

Experientele au fost executate la temperatura camerei In aparatura
descrisd in lucrarea noastrd anterioard [14] unde sint comunicate gi meto-
dele analitice, aplicate pentru dozarea produselor de reaciie.

Obiectul cercetdrilor noastre de fatd a fost urmadrirea efectului pe care
il are variatia concentratiei de oxigen (mentinind concentratia — presi-
unea partiald — a metanului la valoare constantd) si variatia concentrafiei
de metan (la concentratie constanti a oxigenului in amestecul de gaze)
asupra cantitdtilor de produse formate la oxidare.

in pnma parte a lucrdrii de fatd, ale cdrei rezultate sint cuprinse in
tabelul 1, la o concentratie constanti de 31,09 9%, metan s-au efectuat patru

Tabel T

Coneentratia produselor de oxidare ale metanului in functie de variatia [0,] si [Ar],
Ia [CH,] constant

Compozitia amestecului ‘j [ ] i
Nr | in 9, vol. "Tenslunea' Peroxizi ‘CH O in Aciditateai 5 . mol/l
crt' din reac-, in mol/l mol/l>< 104 mol/lﬂ X 3>< 106
’ CH, 0, Ar tor in kV| ¢ 10° ' 108
1 31,09 68,91 — 8,01 1,20 0,70 1,17 1,34
2 31,09 68,91 — 8,74 1,48 1,10 2,31 2,41
3 31,09 68,91 — 9,46 1,81 1,20 2,01 2,52
4 31,09 68,91 — 10,19 2,62 1,50 2,41 3,04
5 31,09 68,91 — 11,65 2,82 1,86 2,84 3,45
6 31,09 48,19 20,72 8,01 1,34 0,60 1,61 1,04
7 31,09 48,19 20,71 9,46 2,01 1,00 2,25 1,58
8 31,09 48,19 20,71 10,19 2,21 1,26 2,71 1,74
9 31,09 48,19 20,71 11,65 2,48 1,76 2,95 1,82
10 31,09 37,89 31,02 8,01 1,48 1,14 1,68 0,80
11 31,09 37,89 31,02 9,46 2,15 1,66 2,42 | 1,98
12 | 31,09 37,89 31,02 10,19 2,28 1,86 2,95 2,34
13 | 31,09 37,89 | 31,02 . 11,65 2,68 2,20 3,42 2,63
1
14 31,09 15,48 53,43 801 | 215 1,00 2,08 | 0,48
15 31,09 15,48 53,43 9,46 = 2721 1,26 2,68 0,54
16 31,09 15,48 53,43 9,46 228 | L24 . 269 0,55
17 31,09 15,48 53,43 10,19 2,82 | 1,66 | 306 | 0,54
18 31,09 15,48 53,43 . 11,65 335 | 228 | 369 0,40
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serii de experiente cu diferite concentratii de oxigen (68,099%,, 48,199,
37,899, si 15,489,). Diferenta pind la 1009, a format-o argonul. Presiunea
totala a amestecului, in toate cazurile, a fost o atmosferd, iar debitul de
gaz a fost de 7460 mil/h. Fiecare serie a fost compusd din experiente efec-
tuate la 8,01 kV, 9,46 LV, 10,19 kV s 11,65 kV.

Datele obtinute aratd cd in cadrul fiecdrei serii, cu cresterea tensiunii
cimpului electric din reactor creste concentratia peroxizilor, formaldehidei
si aciditatea.

Curbele din figurile 1, 2 si 3 ilustreazi variatia concentratiel peroxizilor,
formaldehider ¢ aciditatii. Curba 1 se referd la 8§01 kV, 2 Ia 9,46 kV,
3 la 10,19 kV si 4 la 11,65 kV.

3

£
L4

mol, [t, x2S

PeroXxirs
»
¥
/
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1 1 A L4 1 4
o O 20 0 ) S5 [

.

% il

Fig. 1. Conversia in peroxizi in functie de [O,] al amestecului.
Curbele: 1 — 8,01 kV; 2 — 9,46 kV; 3 — 10,19 kV; 4 — 11,65 kV.

Concentratia peroxizilor (fig. 1) la tensiuni de 8,01 kV si 9,46 kV
scade cu [O,], iar la tensiuni de 10,19 kV si 11,65 kV scade la inceput,
atinge o valoare minima la 37,899, O, si dupd aceea creste din nou.

La tensiuni de lucru de 8,01, 9,46 si 10,19 kV, concentratia formal-
dehidei la inceput are valori aproape constante, iar dupad aceea scade
putin (fig. 2).

Continutul in acizi al amestecului care a trecut prin reactor scade
in continuu cu cresterea [O,].

Figurile 4, 5 si 6 ilustreazid raporturile [Peroxizi} , [Acid) si EH)I
503] [()3] LO:;‘
Aceste raporturi scad, in general, cu cresterea [O,].

Din datele misuritorilor cuprinse in tabelul 1 si ilustrate in fig. 1-6,
reiese ci o datd cu cresterea presiunii partiale a oxigenului in amestecul
de reactie, care trece, cu temperatura ambiantd, printr-un cimp electric
de tensiune inalti, se produce o oarecare micsorare a vitezei reactiilor

partiale din care se compune mecanismul de oxidare lentd a metanului.
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Fig. 2. Conversia iIn CH,O in functie de [O,] al amestecului.
Curbele: 1 — 8,01 kV;2 — 946kV; 3 — 10,19kV; 4 — 11,65 kV.
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Fig. 3. Aciditatea produsului de oxidare in functie de [O,]
al amestecului. Curbele: 1 — 8,01 kV; 2 — 946 kV; 3 — 10,19
kV; 4 — 11,65 kV.

Este extrem de interesant faptul ¢d nu se poate constata o crestere in
produsele oxigenate cu cresterea [0O,], ci dimpotrivd, o scidere in peroxizi,
formaldehidd si aciditate.

fn a doua parte a lucririi de fafi s-a studiat rolul [CH,] in reactiile
de oxidare lentd prin inifiere cu ozon la temperatura ambiantd in cimp
electric de tensiune inalti la presiunea totald a amestecului de gaze de 1

atmosfera



OXIDAREA PARTIALA A METANULUI (IV) 65

In cadrul acestor experiente, concentratia (presiunea partiald) oxi-
genului a fost menfinuta la o valoare constanta de 44,009, iar concentratia
metanului, in cele patru serii executate, a fost variatd (56,009,, 45,939,
38,659, si 10,369, CH,). Diferenta ce a mai rimas pind la 1009, a fost
completatd cu argon. Rezultatele obtinute sint cuprinse in tabelul 2, iar
dependentele ilustrate in fig. 7—12.

Fig. 7 ilustreazd dependenta dintre [peroxizi] si [CH,]. Cu cresterea
[CH,] creste si [peroxizi], atinge un maxim in jur de 469, iar dupi aceea
scade brusc mai ales la tensiunea inaltd a clmpului electric.

Fig. 8 ilustreazd dependenta conversiei CH, in formaldehida in functie
de [CH,]. Din mersul curbelor reiese ca [CH, O} cregte linear cu [CH,].
Aceste date stau in concordantd perfectd cu constatarea lui Lewis
sivonElbe{7]sialuiNorrish [8].

Alura curbelor de pe fig. 8 se aseamina cu cele de pe fig. 7 si aratd
cd [acizi] creste la inceput cu [CH,], are o valoare maxima in jur de 469,
iar dupd aceea scade.
izi CH,0] . [Acid] , . .
[Peroxizi] , [CH1,0] si [Acid] o functie de [CH,] sint
0s) [Og] [O5)

ilustrate pe figurile 13(), 11 si 12 Comparignd curbele de pe aceste figuri cu

Raporturile

Tabel 2

Concentratia produselor de oxidare in funetie de variatia [CH,] si [Ar], la [0,] constant

{ Compozitia amestecului
Nt in 9 vol. Tensiunea| Peroxizi | CH,O in| Aciditate O, in
crt. ) dinAreac- in mol/l mol/}l in mol/l mol/l4
cH, Ar tor in kV| x 10% x 10 X 10 X 10
{ !
1| 4400 | 5600 @ = — 8,01 1,03 1L40 051 1,47
2 44,00 | 56,00 — 9,46 1,62 2,56 | 1,08 2,52
3 44,00 56,00 . — 10,19 2,14 2,86 1,24 2,76
4 44,00 56,00 i - 11,65 2,27 3,16 1,37 3,14
5 44,00 45,93 | 10,07 8,01 1,28 1,38 0,86 2,14
6 44,00 45,93 | 10,07 9,46 291 | 2,00 1,27 3,72
7 44,00 45,93 | 10,07 10,19 3,00 2,26 1,56 4,44
8 44,00 45,93 10,07 11,65 3,00 2,46 1,78 4,88
| |
9 | 44,00 | 3865 1735 | 801 ' 0,60 | 086 0,67 2,59
10 44,00 38,65 | 17,35 946 ' 098 | L6 | 115 4,32
11 44,00 3865 . 17,35 10,19 1,59 ¢ 1,50 | 1,48 4,08
12 44,00 38,65 17,35 | 11,65 1,72 L% 1 1,62 5,24
| ‘ i
‘ |
13 44,00 10,36 45,64 ,‘ 8,01 0,22 | 0,10 | 0,57 7,37
14 44,00 10,36 45,64 | 9,46 0,26 | 016 | 062 9,60
15 44,00 10,36 . 45,64 | 10,19 0,34 | 036 0,73 10,46
|

18 4400 | 1036 | 4564

11,65 | 047 = 0,40 0,89 | 10,70

5 — Babes-Bolyai: Chemia 1/1966
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curbele corespunzitoare de pe figurile 4, 5 si 6, nu se poate constata nici o
asemanare. In primul caz se poate constata o dependentd logicd intre ra-
. [Peroxizi} [CH,0] . [Acid]
porturile , et e
[Og [O4] 104
cresc sistematic raporturile, ceea ce demonstreazd constatarea ficutd mat
inainte si anume c¢d oxidarea lentd a metanului In conditiile noastre
este determinatd in mod categoric si de concentratia (presiunea partiald)
metanului aflat in amestecul de reactie.
Coneluzii. Pe baza rezultatelor obtinute in cadrul cercetdrilor efec-
tuate, se poate constata cd mecanismul reactiei de oxidare lentd a meta-
nului la temperatura camerei, prin initiere cu ozon in cimpuri electrice de

si [CH,] si anume cu cresterea [CH,]

[ﬂcfd}/[' 031 x0
E ol
T

I 4 3 1 5 I S

© 20 30 40 S0 80 g, vahG,

) [Peroxizi |
Fig. 4. Raportul o in functie de [0,].

Curbele: 1 — 801 kV;2 — 946 kV;3 — 10,19 kV;: 4 — 11,85 kV.
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tensiune inaltd, aratd asemdndri cu mecanismul reactiilor de la tempera-
turi ridicate (400—815°). In ambele cazuri se pare ci gradul de conversie a
metanului in produsele oxigenate depinde de presiunea partiald a meta-
nului gi procesele sint mai putin influentate de presiunea partiali a oxigenu-
lui. Pe baza datelor experimentale acumulate pinid in prezent de diferite
colective de cercetare asupra mecanismului reactiei de oxidare lentd a me-
tanului, atit la temperaturi ridicate cit si la cele joase, incid nu s-a putut
forma o parere univocd despre oxidarea lentd sinu s-au putut elucida in
aménunte mecanismele de reactie. Acumularea datelor experimentale se
continud, si in acest sens prin datele experimentale obtinute lucrarea de
fatd vrea si aducd un aport la elucidarea problemei.

b

) 20 3n (%) Ce 60 9 vol0O,

-

[Acid ] | . .
Fig. 5. Raportul “f(;v: in functie de {O,]

Curbele: 1 — 8,01 kV; 2 — 946 kv, 3 - 10,19 kV; 4 — 11,65 kV.
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Fig. 6. Raportul — 0 ]—m functie de [O,].

3
Curbele: 1 — 8,01 kV; 2 — 9,46 kV; 3 — 10,19 kV; 4 — 11,65 kV.
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Fig. 7. Conversia in peroxizi in
functie de [CH,].
Curbele: 1 — 8,01 kV; 2 — 9,46 kV;
3 — 10,19 kV; 4 — 11,65 kV.
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Fig 8. Conversia in CH,O in functie de [CH,].

Curbele: 1 — 8,01 kV; 2 — 9,46 kV; 3 — 10,19 kV; 4 — 11,65 kV.
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Fig 9. Aciditatea produselor de oxidare in functie de [CH,].
Curbele: 1 — 8,01 kV; 2 — 9,46 kV; 3 — 10,19 kV; 4 — 11,65 kV.
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Fig 10. Raportul T in functie de [CH,L
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Curbele: 1 — 8,01kV;2—-946kV;3—10,19kV; 4 —11,65kV.
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Fig. 11. Raportul [0 in functie. de [CH,].

3
Curbele: 1 — 8,01 kV; 2 —~ 9,46 kV; 3 — 10,19 kV; 4 — 11,65 kV.
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OKHMCJ/IEHHUE METAHA IIOCPEACTBOM HMHHUUHHWPOBAHHMSA O30HOM (1v)
Bausnue uszmenenua wacmudnotX OasAeHull peasenmos npu nomowu pazbasAerus apeoHom

(Peziwowve)

ABTOpH HCCJEAYIOT BAHAHHE HACTHYHOIO NABJEHHS KHCIOPOJa M METaHa Ha NpoLece
MeJJIEHHOI0 OKHCJeHHS MeTaHa TNpH KOMHATHOH Temmeparype NpH HNOMOINH HHBUHHPO-
BAHHSI O30HOM B 3JEKTPHUYECKOM T0J€ BBICOKOrO HAaTIPSIKEHHS.

Hs papuauui 4acTHYHOrO [aBJAeHHA KHCJOPOJA BLHITEKAeT, YTO KHCJIOPO] HE OKasbl-
BaeT DEIUHTeNBLHOTO BJAHSAHHA HA CKODOCTH YacTHUHBLIX peakunil, H3 KOTOPHIX COCTaBJEH
MEXaHH3M OKHCJEHHS; ¢ NOBHILUEHHEM YaCTHYHOTO AaBJeHHS KHCJIOPOAAa He BO3PacTaimoT
KOHUEHTPAUHH OKHCIEHHLIX NPORYKTOB.

MoxHo HabmoAaTh TECHYIO CBSI3b MEKAY YACTHUHBIM JaBACHHEM METaHa H BLIXOJOM
NPONYKTOB OKHCJIEHHS|, TaKHM 06pasoMm, Inpelsoxenue, caenannoe Jlesncom u Hoppu-
weM, A48 MEeATeHHOro OKHCJeHHS YPH BHICOKHX TeMIllepaTtypax KaxKeTcs JAefiCTBHTeJbHLIM
¥ A%l OObYHOH TeMNEepaTyphl, T.C. KOHUEHTPallhs NPOAYKTOB OKHCJIEHHA MNPOTIOPILHO-
HaJbHa KOHUEHTPALHMH MeTaHa.

L’'OXYDATION DU METHANE PAR AMORCAGE A L'OZONE (IV)
Influence du changement des pressions pavtielles des corps en réaction pay dilution avec de 'argon

(Résumé)

Les auteurs étudient I'influence de la pression partielle de l'oxygeéne et du méthane
sur le processus d’oxyvdation lente du méthane a la température ambiante par amorgage
a l'ozone, dans le champ électrique a haute tension.

De la variation de la pression partielle de I'oxygéne il ressort que l'oxygéne n’exerce
pas d’influence décisive sur les vitesses des réactions partielles dont est composé le méca-
nisme de l'oxydation ; les concentrations des produits oxygénés ne croissent pas avec ’accrois-
sement de la pression partielle de l'oxygéne.

On peut constater un lien étroit entre la pression partielle du méthane et les rende-
ments des produits d’oxydation, de sorte que la proposition faite par Lewis et Norrish
d’oxydation lente 4 de hautes températures parait étre valable aussi pour la température
habituelle, c’est a dire que la concentration des produits d’oxydation est proportionnelle
a la concentration du méthane.



DESPRE ACRIDONE (XXXIII)*
Obfinerea unor acridone si tioacridone mixt halogenate

de
MARIA TONESCU si DAN POSTESCU

Lucrave prezentald la sedinta de comunicdvi a Facultatii de chimie, din 17 dec. 1965

Din studii facute anterior 2] s-a constatat cad tioacridona nu poate
fi halogenatd direct, caci sub actiunea clorului sau bromului, in functie
de conditii, se obpn diferite bubstante cu schelet acridinic, majoritatea
11p51te de sulf. In consecinti, pentru a ajunge la tioacridone halogenate
in nucleu, s-a utilizat o altd cale ¢i anume: trecerea halogenacridonelor
in 9-clorderivapii acridinici corespunzitori si tratarea lor cu sulfurd de
sodiu.

Pe aceastd cale, in lucrarea de fatd am urmadrit obtinerea 2-brom-
tioacridonei (I) de la 2-bromacridond [3] si a doud tioacridone izomere,
mixt substituite cu halogen (II si III) de la

O C1 S
1 X, | X, X, 1 X,
\| \H/\”/\\|/ POCI, ‘\‘/\(\l/\\;/ Na,S \/\H/\H/\/
nd i —_— i !
A VAVANZ NN\ A A VAN
| N | | N | N
X | X X, X, X, | X
H H
IV X,=X,=Cl; X,~X,-Br. VI X,=X,—Cl; X,=X,=Br; 1 X,=Br; X,=X,—X,=H
V X,=X,—Br; X,—X,—Cl VII X,=X,=Br; X,=X,=Cl; I X,=X,=Cl; X;=X,=Br.

III X,=X,=Br; X,=X,=Cl

acridonele (IV) si (V) pe care le-am preparat in condifii de reactie asema-
nitoare celor folosite pentru acridonele tetrasubstituite cu atomii de halo-
gen de acelasi fel [4, 5, 6].

* Nota XXXIT vezi sub [1].
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Astfel, pornind de la £.7-dicloracridond prin bromurare am ajuns
la 2.7-diclor-4.5-dibromacridond (IV) cu p.t. 292°C, iar de la 2.7-di-
bromacridond prin clorurare, la 2.7-dibrom-4.5-dicloracridoni (V) cu
p.t. 273°C. TFaptul cd aceste doud acridone IV si V sint izomere este do-
vedit de analiza lor elementard cantitativi, iar structura atribuiti o bazim
pe studii anterioare [4, 5, 6] in care s-a precizat ordinea reactivitdfii po-
zitiilor din molecula acridonei in reactiile de halogenare.

Aceste structuri sint in concordanti si cu comportirile fizico-chimice
ale substantelor. Referindu-une la (tabel 1) punctele de topire, se observi
cd ele posedd p.t. mult scizute [6] fatd de acridonele 2.7-disubstituite
cu halogen de la care au fost obtinute intocmai ca si 2.4.5.7-tetraclor-
sl 2.4.5.7-tetrabrom- fatd de 2.7-diclor- respectiv 2.7-dibrom-acridon4 :

Tabel 1
Acridonu ptoC GAL

| e
2.7-diclor- 434 : 264,1
2.4.5.7-tetraclor- i 259 | 333,0
2.7-diclor-4.5-clilrom- 299 421,9
2.7-dibrom- 138 333,0
2.4.5.7-tetrabrom- 303 510.8
2.7-dibrom-4.; g 273 1019

Explicafia se gaseste admitind efectul de ecranare al atomilor de
clor sau brom situati In molecula acridonei in pozitiile 4 ¢ 5 asupra ato-
mului de hidrogen din pozitia 10. Aceasta se soldeazd cu un impediment
pentru atomul de hidrogen de a participa la formarea de asociatii intermo-
leculare putind eventual da nastere la legituri chelatice cu atomii de ha-
logen. Se observa cd atunci cind in pozitiile 4 si 5 se gasesc atomi de clor,
punctele de topire sint mai scizute ca in cazul in care in aceste pozitii se
afla atomi de brom. Clorul fiind mai electronegativ decit bromul aungajea-
z3 mai puternic atomul de hidrogen. Remarcim de asemenea ci la aceas-
ta serie de acridone halogenate, punctele de topire cresc cu cresterea
greutatii moleculare la acelasi grad de substitutie.

De la acridonele (IV) si (V), prin intermediul 9-clor-derivatilor acri-
dinici (VI) ¢i (VII) care reactioneazd cu sulfura de sodiu, am obtinut tio-
acridonele (II) si (III). Punctele de topire ale tioacridonelor (II) si (III)
sint mai coborite fatd de cele ale acridonelor corespunzitoare, dupa cum
am putat constata si in alte cazuri [2]. Prin introducerea substituentilor
in pozitiile 4 si 5 in molecula tioacridonei se observi aceeasi influentd ca
in cazul acridonei (tabelul 2).

Pentru elucidarea altor caracteristici structurale, cum ar fi tauto-
meria tion-tiolicd, natura legiturii C=$S sau confirmarea prezentei aso-
ciatiilor intermoleculare, am cercetat spectrele IR ale tioacridonelor pre-
parate (I, II si III),

Rezultatele referitoare la acridonele mixt halogenate (IV si V) si tio-
acridonele corespunzatoare (II si III) au fost prezentate intr-o notd an-
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Tabel 2

Tioacridona opt °C [ G.M.
2.7-diclor- | 314-316 2800
2.4.5.7-tetraclor- ‘ 235 ‘ 348,9
2.7-diclor-4.5-dibrom- f 265 J 438,0
2.7-dibrom- | 311 ’ 369,0
2.4.5.7-tetrabrom- l 302303 ‘ 526,8
2.7-dibrom-4.5-diclor- | 245 | 438,0

terioard [7]. Spectrul IR al acestora este in acord cu structura dati,
deoarece prezintd toate caracteristicile reliefate pentru derivatii acri-
donici sau tioacridonici 2.4.5.7-tetrasubstituifi cu atomi de halogen.

Amnalizind spectrul IR al 2-bromtioacridonei (I), am putut constata
la 11921207 cm~! absorbtia atribuitd vibratiei de valentd CS la gru-
péri tiocarbonilice pentru care se dia [8] domeniul 1025—1225 cm~t. Ur-
mirind absorbtia datoritd vibratiei de valenta NH se constatd in regi-
unea 2800—3300 cm~1 aparifia unui numdr mare de benzi, ca si in cazul
ticacridonei [7] ¢l a celor substituite in pozitiile 2.7. Acestea se explicd
admitind cd si aceastd tioacridond (I) In stare solidd formeazd asociatii
intermoleculare. La tioacridonele 2.4.5.7-tetrahalogenate (II si III) ab-
sorbtia legdturii NH se manifestd printr-o singurd banda [7], aceasta de-
monstreazd disparitia asociatiilor de acest fel, ceea ce concordi cu pro-
prietatile fizice ale compusilor (tabel 2). Tioacridonele cercetate (I, II si
I1I) prezinta si frecventele vibratiilor de deformare ale atomilor de hidro-
gen in afara planului (tabel 3):

Tabel 3

| YCH 1,2-disub | YCH 1,2, 4-trisub-! YCH 1,2,3,5-te-
|

Tioacridona |

stit. | stit. trasubstit.
nesubstituita | 750 — : —
2.brom- (I | 752 3 810 | -
2.7-diclor-4.5-dibrom- (IT) ! — : e i 874
2.7-dibrom-4.5-diclor- (I11) | — — : 875

Nu am gisit in spectrele IR ale tioacridonelor (I, II, III) in stare so-
1ida nici o absorbtie in regiunea 2300—2700 cm~! pentru gruparea SH
care ar putea aparea datoritd tautomeriei posibile :

S SH

n |
FNONN (\/\/\
VAVAY NN\ A

N N

I
H



76 MARIA IONESCU $I DAN POSTESCU

Lipsa absorbtiei in aceastd regiune, semnalatd si cind s-a lucrat cu tio-
acridone in solventi nepolari [7], ne aratd ca acesti derivatfi existd numai
in forma tionicd, dupd cum au fost formulati (I, II, III).

Partea experimentali. Punctele de topire sint necorectate. Microanalizele elementare au
fost fdcute in laboratorul de microanalizd al Institutului de chimie al Academiei, Filiala
Cluj. Spectrele IR s-au inregistrat cu un spectrofotometru cu fascicul dublu model UR-10
(Zeiss- Jena). Optica utilizata:

prisme de KBr pentru domeniul 400 — 700 cm™?
» »NaCl v . 700 — 1800 cm™!
" . LiF " . 1800 — 3600 cm™!

Substantele au fost pastilate cu KBr in concentratie 1 mg subst./300 mg KBr.
2- Bromacridong.

S-a preparat dupéd indicatiile date [31.

2-Brom-9-cloracvidina.

La 10 g 2-bromacridond se adaugd 100 c¢m® POCl; si se procedeazd dupid indicatiile
date. [2° Se obtin dupd recristalizare din acetond, ace galbene cu p.t. 134—135°.

2-Bromtioacridona (I).

0,7 g 2-brom-9-cloracridini se solvd in 100 cm? alcool etilic §i se adaugd Na,S in exces.
Se fierbe circa 1 ord. Culoarea solutiei devine rogiaticd, se filtreazd la cald. Din solutia
racitd si diluatd cu putind apii precipitd prin adadugare de HCl! dil. Recristalizarea din piri-
dind apoasd sau acid acetic glacial. Se obtin ace rogii en p.t. 256°.

Ci3HgBINS (290,19) Caleunlat : Br 9, 27,52
gdsit : Br 9, 27,85

2.7-Diclovacridona s-a preparat dupd indicatiile date [6] si se recomandd pentru recrista-
lizare, in locul acidului acetic 989%,, alcoolul etilic. Ace galbene p.t. 434°,

2.7-Diclor-4.5-dibromacridona (IV).

La 0,5 g de 2.7-dicloracridond solvitd in 25 cm?® acid acetic glacial se adaugi 3 cm?
brom si se fierbe cu reflux. Dupd 6 ore se toarnd incd 3 cm?® brom si se continud fierberea
timp de 18 ore. Dupi ricire se filtreazd, iar precipitatul se spald cu acid acetic diluat.
Se recristalizeazd din acid acetic. Substantd de culoare galbend cu p.t. 292°.

C, H;CL,Br,NO (421,9) Calculat : Cl 4 Br 9% 54,68
Gisit  : Cl 4+ Br 9 54,11

2.7.9-Tviclor-4.5-dibromacvidina (IV).

Din 0,5 g (IV) si 10 em® POCI, si se procedeazd conform recomandirilor [2], obti-
nindu-se un produs galben cu p.t. 218° (din acetond).

2.7-Diclor-4.5-dibromtioacvidona (II).

Se trateazd (VI) cu alcool etilic nefiind necesard solvirea completd, deoarece in urma
addugirii de Na,S care asigurd bazicitatea mediulni, solvirea se desivirgeste. Se fierbe 457
in exces de Na,S; se filtreazd la cald. In solutia diluatid cu putini apd se adaugd HCI dil.
cind precipitd o substantd rogie. Prin recristalizare din piridind apoasid rezultd ace lungi
de culoare brun-cafenie cu p.t. 265°.

C3H,C1,Br,NS (438,0) Calculat : Cl 4 Br 9% 52,67
Gisit @ Cl 4 Br 94 52,47
2.7-Dibromacyidona.

Amestecul de 4,1 g brom, 2 g acridond §i 250 cm3 acid acetic glacial se fierbe timp
de 10°[4]. Se filtreazd la cald si se spald cu acid acetic. Se recristalizeazi din alcool etilic.
Ace galbene cu p.t. 438°.

C,,H,;Br,NO (353,0) Calculat : C 9, 44,23 H 9, 2,00
Gisit  : C9 44,20 H 9 2,20
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2.7-Dibrom-4.5-dicloracridona (V).

Se adaugid la 1 g de 2.7-dibromacridond 750 cm?® acid acetic glacial si in suspensie
se barboteazad la cald (baie de apd) un curent de clor gazos timp de 25—30". Pe misurd
ce avanseazd reactia are loc solvirea, ajungindu-se in scurt timp la o completi dizolvare.
Aceasta se mentine in tot timpul desfasurdrii reactiei. Dupd Iintreruperea curentului de
clor se continui fierberea incd 10’. Ricind solutia brusc se depune o cantitate de substanti
cristalind. Solutia se concentreazd in vid, cind se mai ob{ine o noui cantitate de substanta.
Prin recristalizare din acid acetic se ajunge la un produs galben cu p.t. 273°.

Cy3H;Br,CI,NO (421,9) Caleulat : Cl 4 Br 9% 54,68

Gasit @ Cl + Br 9, 54,60

2.7-Dibrom-4.5.9-tricloracridina (VII).

La 1,3 g (V) se adaugd 25 cm?® POCl, si se urmeazd recomandirile date [2. Se obtine
un_produs galben care se purificd prin dizolvare in acetond, p.t. 211,5—212°,
2.7-Dibrom-4.5-diclortioacridona (III),

b Se procedeazi ca la prepararea tioacridonei (II) pornind de la (VII) si se ajunge dupi
recristalizare din piridind la o substantd rosie cu p.t. 244°,
CyH;Br,CI,NS (438,0) Calculat : Cl 4 Br 9, 52,67
Gisit : Cl 4- Br 9 52,82
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Ob AKPHMIOHAX (XXXIII)
IToayuerue HeKOMOPHIX CMEULAHHO 2AA028HUPOBARKBIX AKPUOOHO8 W MUOGKPUOOHOB

(Pesiowue)

Aptopel cuutesuposaai 2-6pomtHoaxpuiod (1), 2.7-nHxaop-4.5-146pOMTHOAKPHIOH
(D) n 2.7-pu6pom-4.5-auxaoptuoakpugou (J1I), ncxoast H3 CoOTBETCTBYOWHX AaKPHAOHOB
TIOCPEACTBOM aKPH/AHHOBLIX  9-X/JI0PMPOH3BOAHLIX, KOTOPble pearupyiT ¢ CyJIbhHIOM
HaTpHA.

Crpoeune npogyxtos (I, I, III, IV, V) npunuceiBaercss #a oCHOBE HX XHMHUYECKHX
H PH3HUYECKHX CBOMHCTB.
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ON ACRIDONES (XXXIIT)
The Acquivement of some Acvidones and Mixt Halogenated Thioacridones

{(Summary)

Starting from the respective acridones through 9-acridinic chlor-derivatives which
react on sodinm sulphide there were synthesized 2-bromothioacridone (I), 2.7-dichlor-4.5-
dibromothioacridone (IT) and 2.7-dibromo-4.5-dichlorothioacridone (III).

The structure of I, II, ITI, IV, V products is determined by their phiysical and chemical
proprieties.



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

Studiul adsorbtfiei bioxidului de azot pe caolin activat
de Aghires si de Harghita

de
G. J. KULCSAR, 1. VODXAR, GY. LENGYEL-SZABO, P. BOJTHE «i Z. ZETE

Lucrare prezeniatd la sedinta de comunicarvi a Facultdtii de chimie, din 2-3 iunie 1965

Prezenta lucrare se ocupid de studiul capacitdtii de adsorbtie fatd
de bioxid de azot a caolinurilor de Aghires si Harghita activate dupd pro-
cedeul indicat de B. A. Kopilev si colaboratorii [17.

Suprafata specificd a caolinului de la Aghires dupd activare, deter-
minatd dupd metoda lui G. Niac [2],a fost de 83,6 m?/g, iar a celui de
Harghita de 112,3 m?/g. Densitatea caolinului de Agh1re< a fost de 2,500 g/cm?
si a celul de Hdrghlta de 2,531 g/cm?®.

S-a folosit metoda de lucru descrisd in publicatia noastrd anterioard
[3] din acest ciclu de studii. Aparatura utilizati a fost identicd de asemeri
cu cea datd in [3], cu singura modificare cd reglarea debitelor de aer si
de bioxid de sulf (necesar pentru punerea in libertate a bioxidului de azot
din HNO, 689, la 80°C, dupi metoda lui G. Martin [4]) in loc de reo-
metre s-a facut cu debitostate [371.

Volumul aparent al adborban‘mlor a fost de 35 cm3. Caolinurile activate
au fost cintirite inainte de a fi introduse in vasul de adsorbtie si dupa
saturarea lor cu oxizi de azot.

Cantitatea de aer folositd pentru diluarea si antrenarea oxizilor de
azot, la toate experientele, a fost de 4450 N ml/h. Concentratia in bioxid
de azot a gazelor s-a determinat atit inaintea trecerii lor prin adsorbant,
cit si dupd adsorbtie. Inainte de a trece gazele prin stratul de caolin acti-
vat acestea aveau o concentratie in NO, de cca. 129%,.

Vitezele volumare si timpul de contact recalculate pentru tempera-
turile la care au fost executate experientele cu caolinul de Aghires sint
trecute in tabelul 1, iar cele referitoare la caolinul de Harghita in tabelul 2,

Diagramele din fig. 1 si 2 ilustreazid dependen{:a gradului de adsorbiie
la thperatunle semnalate in tabelele 1 si 2, In functie de cantitatile de
NO, adsorbite deja in prealabil de caolinuri. Cum este si firesc, la tempe-
raturi mai scdzute ¢i la un continut inifial mai scizut in oxizi de azot al
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Tabel 71
Vitezele volumare si timpul de contaet la experientele cu caolin de la Aghires
Temp. °C Viteza volumard ml/ml- h Timp de contact in sec.
25 256 14,1
40 266 13,6
60 284 12,7
80 307 11,8
120 337 10,7
Tabel 2
Vitezele volumare si timpul de eontact la experientele cu caolin de la Harghita
Temp. °C Viteza volumard ml/ml. h Timp de contact in sec.
25 228 15,8
40 242 14,9
60 257 14,1
80 271 13,3
120 300 12,1
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Fig. 1. Dependenta gradului de adsorbtie al caolinului de Aghires de cantitatea de NO,

Curbele: 1 — 25°C; 2 — 40°C; 3 — 60°C; 4 — 80°C; 5 — 120°C.

adsorbit.
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caolinurilor, gradul de adsorbiie este mai mare. Cantitatea de oxizi de
azot refinuta la 25°C de caolinul proaspit de Aghires este peste 959, din
cantitatea totald de oxizi de azot aflafi in curentul de gaz si scade sub 50%,
numai dacd caolinul confine deja 0,182 m mol/g NO,.

Gradul de adsorbtie (fig. 2), adicd capacitatea de purificare a caoli-
nului de Harghita este mai bunid decit cea a caolinului de Aghires. In
prima fazd a adsorbtiei la 25°C peste 999, din oxizii de azot sint refinuti.
Chiar in cazul cind caolinul contine deja 0,25 m mol/g NO,, gradul de ad-
sorbtie este incd tot peste 719, si de-abia la un continut de peste 0,30 m
mol/g, caolinul de Harghita aratd un grad de adsorbtie sub 509.

Din alura curbelor, la ambele caolinuri se vede o sciddere brusci a
gradului de adsorbfie in intervalul de temperaturd dintre 25 si 40°C (de
la 95 la 759,) la caolinul de Aghiressi la cel de Harghita (de la 99 1a 889).
Acest salt, partial, se poate explica prin deplasirile echilibrului 2NO,=N,0,
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Fig. 2. Dependenta gradului de adsorbtie al caolinului de Harghita de cantitatea de NO,
adsorbit.
Curbele: 1 — 25°C; 2 — 40°C; 3 — 60°C; 4 — 80°C; 5 — 120°C.

6 — Babeg-Bolyai: Chemia 1/1966
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spre dreapta si prin capacitatea de adsorbfie sporitd a caolinului fatd de
tetroxidul de azot decit fatd de bioxidul de azot.

Fig. 3 ilustreazi dependenta dintre gradul de adsorbtie si tempera-
tura de adsorbtie la caolinul proaspat activat. Cum este si firesc, gradul
de adsorbtie scade cu temperatura, dar este interesant ¢d chiar si la tem-

?0 F

6o -

50

o i i 1 3 i .
20 4o =) 8o 400 20 °C
¥Fig. 3. Dependenta gradului de adsorbtie al caolinului activat
de temperaturi.
Curbele: 1 — caolin de Aghires; 2 — czolin de Harghita.

peraturi relativ ridicate (la 120°C) caolinul de Aghires mai retine 55,459,
din oxizii de azot aflati in amestecul de gaze, iar cel de Harghita 66,399,.

Capacitatea de adsorbtie — adicd cantitatea totala de oxizi de azot,
cu care se satureazd caolinul — in functie de temperaturd este ilustratd

pe fig. 4, pentru ambele caolinuri. In cazul caolinului de Harghita capa-
citatea de adsorbtie la temperaturi joase (25—40°C) este aproape de trei
ori mai mare decit a celui de Aghires; valorile corespunzitoare caolinului
de Harghita sint de 4,09 si 2,45.10-% mol/g, iar ale celui de Aghires 1,30
si 0,93.10-* mol/g. Cu cresterea temperaturii aceasti diferenti se micso-
reazd treptat pina la 120°C, unde capacitatile de adsorbtfie pot fi conside-
rate ca fiind egale.

In cazul caolinului de Aghires s-au ficut incerciri orientative de re-
generare a adsorbantului epuizat si de determinare din nou a capacititii
de adsorbtie la 25°C. Regenerdrile s-au repetat de doud ori si valorile ob-
tinute pentru capacitatea de adsorbtie sint cuprinse in tabelul 3. Dupi
cum se vede, capacitatea de adsorbtie dupd prima regenerare a scizut
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la valoarea de 66,09, din capacitatea de adsorbtie a caolinului proaspit
activat, iar dupd o a doua regenerare la valoarea de 54,89,.

Coneluzii. Materialul prezentat in aceasti lucrare este un studiu
orientativ intreprins pe marginea unei observatii alui S. 1. Hanz [6, 7]
(care aratd cad alumosilicatii au capacitatea de a retine oxizii de azot),

!
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Fig. 4. Dependenta capacitdtii de adsorbtie in functie de
temperaturi.
Curbele: 1 — caolin de Aghires; 2 — caolin de Harghita.

pentru a ne informa daci caolinurile indigene — de Aghires si de Harghita —
activate aratd vreo capacitate de adsorbtie fatd de oxizii de azot. Experi-
entele efectuate la diferite temperaturi (25, 40, 60, 80 si 120°C) demons-
treazd cid Intr-adevar caolinurile noastre prezintd aceastd capacitate; in
stare proaspat activatd sint capabile sd refind peste 95 respectiv 999, din

Tabel 3
Variatia capacitiitii de adsorbtie a eaolinului de Aghires la regeneriri
Nr. regeneririlor Cantitatea de NO, adsorbit Capacitatea de adsorb-
- Teg artlo in mol/g-. 10¢ tie in 9,
0 ‘ 2,06 ' 100,0
1 ‘ 1,36 | 66,0
2 i 1,13 ‘ 54,8

oxizii de azot aflati intr-un curent de amestec de gaze. Existd posibili-
tatea regenerdrii (reactivirii) adsorbantilor epuizati. In cadrul cercetiri-
lor noastre care vor urma, vom continua studiul mai profund al capaci-
titii de adsorbiie a aluminosilicatilor in vederea intrebuintarii lor in
practicd.
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K MCCJAEJOBAHHIO AJCOPBIIMH JIBYOKHCH A30TA HA CHJIMKATAX
AJIIOMHHUS (11)

Hecaedosanue adcopbuyuu J8yoKucu a3oma KA QKMUSUPOSAHHOM KaoiuHe u3 Aeupewid u
Xapeumot

(Peszwwme)

Mayuena Ccnoco6HOCTL K aicopOuily  aKTHBHPOBAHHBIX  KaodHHOB #3 Arnpema
u Xaprute npu temneparypax 25, 40, 60, 80 u 120° C. Vcnosnp3oBan HenpepHnbii MeTol —
NOTOK rasa ¢ npu6auaur. 12 9% oxucelk asora.

Pesynbrarel ONBITOB NOKAa3biBAlOT, YTO B CBEMXEM AKTHBHPOBAHHOM COCTOSHHH,
npu 25°C, xaoauu u3 Arupemia 3azepaxkiuBaer cBbiue 95 % OKHCeH a30Ta, HaXOAALIHXCS
B MOTOKe ra3a, a KaoauH u3 Xaprurel — csuitte 99 °;. Ilpu ToH Ke Temneparype c¢noco6-
HOCTL K ajcopbuun xaoauua uz Arnpewa — 0,13 mmoa/r, a kaoawna u3 Xaprurel —
0,40 M moa/r.

CONTRIBUTIONS A L'ETUDE DE L’ADSORPTION DU BIOXYDE D’AZOTE SUR
DES SILICATES D'ALUMINE (II)

Etude de I'adsorption du bioxyde d’azote sur kaolin activé d'Aghives et de Harghita

(Résumé)

Les auteurs ont étudié la capacité d’adsorption, aux températures de 25, 40, 60, 80
et 120°, des kaolins d’Aghires et de Harghita activés, en employant la méthode continue,
un courant de gaz a 129 env. d’oxydes d'azote.

Les résultats obtenus montrent que le kaolin d’Aghires & 1'état récemment activé et
a 25°C retient plus de 959 des oxydes d’azote se trouvant dans le courant de gaz, et le
kaolin de Harghita plus de 99%. Toujours A cette température, la capacité d'adsorption
du kaolin d’Aghires est de 0,13 m mol/g, et celle du kaolin de Harghita, de 0,40 m mol/g,



NOI DERIVATI PEPTIDICI (IV)*
N-Ftalil-imidopeptide

de

EUGEN VARGILA si ILEANA BALAZS

Continuind cercetarile noastre asupra ftalimido-acetimidatilor, am
urmdrit reactiile lor cu w-aminoacizii.

Dupd W. Ried si colaboratorii [1] imidatii din seria N-carbobenzil-
oxi-aminoacizilor, sub formd de bazd liberd, reactioneazid cu aminoacizii
intr-o solutie de etanol sau de metanol la 807, respectiv la 65°, formindu-se
imidopeptide protejate. Reactia corespunde unei aminolize catalizate de
protonii cedafi de aminoacizi. Folosind ca solvent in reactia de mai sus
acid acetic glacial in loc de alcooli inferiori, F. Weygand st colabora-
torii [2] au obfinut amidine disubstituite simetric de tipul:

/‘NHCHR’COO@

"NHCHR’'COOH.

R-C

In conditii analoge insi, in reactia dintre ftalimido-acetimidatul de etil
si clorhidratul esterului glicinei la temperatura ambiantd s-a obtinut ca
produs principal, esterul ftalil-glicil-glicinei. Autorii [2] presupun forma-
rea intermediard a unui imidat monosubstituit care, prin scindare Pinner
trece In esterul ftalil-dipeptidic.

Se poate constata deci ci natura produsului de reactie depinde de
structura imidatului si a partenerului de reactie (aminoacid, ester de
aminoacid etc.), cit si de natura solventului. In sintezele de model ale
imidopeptidelor, efectuate de noi, drept substantie de plecare am folosit
ftalimido-acetimidatul de etil (IIe), respectiv de metil (II5), iar dintre
aminoacizi : glicina, Dl,-alanina, D-valina si DL-leucina.

Imidatii liberi IIa si b i-am obtinut tratind clorhidratii Ia, respectiv
b [5] fin pulverizati cu o solujie saturatd de carbonat de potasiu la 0°.

* Nota IIT: E. Vargha si colaboratorii, Stud. Univ. Babes-Bolyai, ser. Chem.,
fasc. 2, 141 (1960).
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Ftalimido-acetimidatul de etil (IIa) a mai fost obtinut pe o cale putin
diferiti de A. K. Bose si colaboratorii [8].

CO VH,Cl €O q
//\ / NH?-‘ /\/ .NH
Lol NCH c< K,CO, H,0 | | I\CH 7
N Neo” OR  ~ s N/ Nep/ NOR
la-—b a) R == C,H, ITa—b

h) R = CH,

in conditiile de reactii date de W. Ried si colaboratorii [1], imidatii
1Ia st b, in solutie de etanol sau de metanol, formeazd cu diferifi amino-
acizi numai cantitifi minime de imidopeptide, deoarece in acest caz are
loc, ca reactie principald, alcooliza si reactia de scindare Piuner a imi-
datilor II, obtinindu-se un amestec de produsi, format din esterul ftalil-
glicinei (II11), ftalil-glicinamida, aminoacidul nereactionat gi imidopeptida.

In unele cazuri s-a putut izola si ftalimido-acetamidina nesubstituiti
(IV). Intr-un caz similar formarea amidinei nesubstituite a fost obser-
vatd st de W. Ried st W. von der Embden "3 si interpretatd
dupi E. B. Knott 4] ca o reactie de disproporfionare a imidatului in
care pe lingd amidind se formeazd $1 un ortocster

_NH oNH, L OC,H,
% ’ L H® /

2 R—C cwocq, P rod +R-C_OC,H, (1)
Noc,H, NNH, NOC,H,

fntre produgii de reactic nu am putut identifica in nici un caz esterul
ftalimido-ortoacetic. Dat fiind ¢d in cursul reactiei studiate de noi s-a
observat degajare de amoniac, pare mai verosimil ¢d in prima etapd a
reactiei are loc alcooliza cationului de imidat cu formarea esterului ftalil-
glicinei (ITI) si a ionului de amoniu (ecuatia 2j. Aceastd presupunere este
in concordantd cu cercetirile noastre precedente [5], iar mecanismul re-
actiei — in cazuri analoge — a fost dat de M ¢ Klvain si colaboratorii
(61, In etapa a doua ionul de amoniu cedeazi un proton imidatului liber,
nereactionat, iar cationul nou format reactioneazi cu amoniacul hber,
ducind la amidina nesubstituiti IV (ecuatia 3):

O @ / *O
/\/L \ /\H_ /\/ ¢ AN
\/\Co/ 0cC, H \/\\CO‘/

Ila protonizat III

+NH/ +C,H;0C,H; (2)
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/O ,NH AN /ﬁHg
P ’NCHz—C\ +NH; = | | NCHz—C\

N\ Neo” OC,H, N Neo” OC,H;
IIa . CO +
4NH, 7 AN /.I\JHQ
S NCH,—C{ ¢ (3)
N Neo” NH,
IV

Folosind ca solvent in loc de alcool dimetilformamidd, des utilizati
in sinteza peptidelor, ftalimido-acetimidatii I1a si b reactioneazi cu amino-
acizii conform asteptarilor, formind N-ftalil-imidopeptide VI—IX (ecu-
atia 4). Un mic adaos de apd favorizeazd solvirea aminoacidului si prin
aceasta mireste randamentul. Reactia are loc prin transferul unui proton
al aminoacidului la imidat care are o bazicitate mai mare decit aminoaci-
dul. Cationul imidatului II, avind o reactivitate maritd, intrd in reacfie

cu aminoacidul deprotonizat, conform mecanismului cunoscut de formare
a amidinelor simple [7].

R

. ®
N /LO\ ~NH,
Ila sau b +H N—CH-CO0® — | NCH,—C 2
“ 3 NN NH—CH— COO
| ,
R (4)
v VI-IX
R
VI H
VIL: CH,
VIII: CH(CH,),
IX: CH,CH(CH,).

Randamentele sint in jur de 65—759%,. Datoritd caracterului amfi-
ionic al imidopeptidelor, proprietdtile lor fizice (solubilitate, p.t., capa-
citate de cristalizare) se aseamina cu cele ale aminoacizilor. De acesa se-
pararea imidopeptidelor de aminoacizii nereactionati intimpini greutdti.
Folosind imidatul in raport de 2:1 fati de aminoacid, acesta din urmi
se transformd aproape cantitativ in imidopeptidi. Imidatul rimas in ex-
ces poate fi eliminat din amestecul de reactie prin fierbere cu etanol sau
metanol, imidopeptida fiind insolubild in alcooli. Prin extractia alcoolic
se elimind si esterul ftalil-glicinei si ftalil-glicinamida care se formeazd prin
reactii secundare. Astfel imidopeptida poate fi obfinutd in stare puri.

Prin incdlzirea lor cu o soluiie etanolicd sau apoasi de acid picric
imidopeptidele se transforma in monopicrati, substante usor cristalizabile,
de culoare galbend. Cu ajutorul unei solufii diluate de acid clorhidric picra-
tul ftalil-imidoglicil-glicinei (VIb) poate fi transformat cu usurin{d in clor-
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hidratul VIe. Clorhidratul ftalil-imidoglicil-DI,-alaninei (VII¢) fiind o
substan{d higroscopicid s-a obtinut tratindu-se imidopeptida liberd VIla
in conditii anhidre, cu o solutie saturatid de acid clorhidric in etanol ab-
solut.

Pentru identificarea structurii imidopeptidelor am studiat si spectrul
lor in IR. Toti produsii obtinufi prezintd cite doud benzi caracteristice
legaturii C = O imidice din grupa ftalil 1a 1790 cm~1, respectiv la 1740 —
1725 cm~!, din care rezultd c¢d ciclul ftalimidic nu se deschide in reactia
imidatului IT cu aminoacizii, ceea ce se intimpld In cazul reactiei lui cu
amine primare bazice [9]. Gruparea amidinicd prezintd vibratii carac-
teristice legiturilor C = N intre 1670—1580 cm-1. In acest interval se
gasesc cite doud sau trei benzi mai mult sau mai putin late si intense.
Vibratiile corespunzitoare legidturilor N—H apar in jur de 33703330 cm—1.

Pentru determinarea spectrelor IR autorii isi exprimid mulfumirile
Institutului de chimie al Academiei, filiala Cluj.

Partea experimentald. Punctele de topire sint necorectate. Spectrele IR s-aun inregistrat
cu un spectrofotometru model UR-10 (Zeiss- Jena). Substantele au fost pastilate cu KBr
in concentratie de 1 mg substanti;/300 mg KBr. Lungimea de undd este datd in numir
de undi (em™1).

Prescurtdrile folosite: fi = foarte intensd, 4 = intensd, m = medie, s = slabi, fs =
= foarte slaba, [ — lata, « = umar.

A) Ftalil-imidoglicil-glicina (1'1a). Se incalzeste pe baie de apd in jur de 70 -80° un
amestec de 1,16 g (5 milimoli) etil ftalimido-acetimidat (ITa), 0,187 g (2,5 milimoli)
glicind in 5 ml apd si 6 ml dimetilformamidd. Dupi o incilzire de 4 ore, se riceste amestecul
de reactie si se filtreazd produsul obtinut. Pentru eliminarea imidatulai IIe luat in exces
si a etil ftalil-glicinatului format ca produs secundar, se fierbe produsul brut cu metanol
si se filtreaza la cald.

Randament 0,5 g (76 ©, calculat la glicind). P.t. 230—231° (din acid acetic glacial
si eter). Proba ninhidrinei negativa.

Frecventele vibratiilor de valentd mai importante in spectrul IR : 33503, 3210—3170 m
si i (vn_p); 17930 si 1740 fi (ve=0 imidic); 1670m, 1645u si 1615u (ve=x).

1
¢ ,H ) N,0, » — H,0 (270,2) Calculat C 33,341 H 4,48 N 15,55
2 Gasit C 53,73 H 4,48 N 15,72

Picratul ftalil-imidoglicil-glicinet (VIb). Se trateazi 0,13 g (0,5 milimoli) VIa cu 0,22 g
(1 milimol) acid picric in 4 ml etanol. Prin incilzire ugoard imidopeptida se dizolvd. Dupi
rdcire, prin addugare de eter de petrol precipitd din solutie picratul VIb. Dupi o rectistali-.
zare din apd se obtine 0,2 g (83%) picrat cu p.t. 165,5—166° (desc.).

C1oH N0, - CeH N0, (490,3) Calculat C 44,09 H 2,88
Gisit  C 44,07 H 3,11

Clovhidvatul ftalil-imidoglicil-glicinei (VIe). Se trateazd 0,2 g picrat VIb cu 20 ml HCI
diluat. Se extrage solutia de 2—3 ori cu benzen pentru eliminarea acidului picric. Se
concentreazd solufia acidd in vid la sec. Dupd o primd recristalizare din etanol absolut
si eter anhidru se obtine clorhidratul VI¢ cu un randament de 0,1 g (839,). Pentru analizi
se repetd recristalizarea. P.t. 219—220°. Produsul se solvd ugor in api.

€, N0, HCL (297,7) Caleulat N 14,14 Gasit N 13,97

B) Ftalil-imidoglicil-DL-alanina (VIIa). S-a obtinut ca si produsul VIa, pornindu-se
din 2 g (8,6 milimoli) etil ftalimido-acetimidat (IIa), 0,45 g (5 milimoli) DIL-alanini in 10 ml
dimetilformamidd §i 5 ml apd, dupd o incdlzire de 6 ore la 60-70°.

Randament 1 g (739 calculat la DI.-alanind). P.t. 230—231° (desc.), recristalizat:
din acid acetic-eter.
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Principalele vibratii de valentad in spectrul IR: 3380/ si I, 3220fs si ! (vv—n); 1790/
si 1735—1700fi si I (vc=0 imidic); 1620fr si 1577m (vc=X).

CpH N0, (275,3) Caleulat C 56,71 H 4,76 N 15,26
Gasit  C 56,63 H 5,08 N 14,99

Picratul flalil-imidoglicil-DI-alaninei (VIIb). Se trateazd 0,5 milimoli imidopeptida
VIIa cu o solutie apoasd de acid picric (1 milimol). Se separd o substantd uleioasi de pe
care se decanteazi solventul. Pentru purificare se dizolvda produsul uleios in acetat de etil
$i apoi se precipitd cu eter de petrol. Prin triturare cu eter se obtin cristale cu punct de
descompunere in jur de 115°, p.t. 172—173°.

Cy3H N0, CgH,N,0, - H,O (522,4) Calculat N 16,09
Gasit N 16,22
Clovhidvatul ftalil-imidoglicil-DL-alaninet (VIIc). Se dizolvd prin ugoard incidlzire 0,3 g
imidopeptidd VIIz in 5 ml solutie saturati de acid clorhidric in etanol absolut. Se concen-
treazd solutia in vid pind la sec. Se tritureazd produsul viscos cu eter anhidru, obtinindu-se
0,2 g clorhidrat VIIc (produs higroscopic). Se descompune la 83° p.t. 114—116°.

C3H{ N0, - HCI- H,0 (329,7) Caleulat N 12,75
Gasit N 12,80

C) Ftalil-imidoglicil-D-valina (VIIIa). S-a obtinut ca si produsul VIe, pornind din 2 g
(8,6 milimoli) etil ftalimido-acetimidat (IIa) si 0,58 ¢ (5 milimoli) D-valind. Pentru purifi-
care se fierbe produsul brut cu 15 ml etanol si se filtreazd la cald. Randament 1 g (649,).
P.t. 193—194°.

1
C,sH,N,0,- —H,0 (312,3) Calculat C 57,68 H 5,81 N 13,46
2 Gasit € 57,71 H 542 N 13,50

Picratul flalil-imidoglicil-D-valinei (VIITh). S-a obtinut din VIIIa cu ajutorul unei
solutii etanolice de acid picric. P.t. 114—115° (din apd). Se mentioneazd cd procesul de
cristalizare a durat cca 7 zile.

CsH, N3O, - CgHN,O, (532,4) Calenlat N 15,78
Gasit N 15,34

D) Ftalil-imidoglicil-DL-leucina (IXa). S-a obtinut din 1,16 g (5 milimoli) etil ftalimido-
-acetimidat (Ila) si 0,66 ¢ (5 milimoli) DL-leucina, printr-o incilzire de 12 ore pe baie de
apd, in 10 ml dimetilformamida.

Randament 1,2 g (75%,). P.t. 199—-200° (desc.), recristalizat din etanol-eter.

Frecventele vibratiilor de valentd mai importante in spectrul IR: 3368m si 3330s si
u (vw—H); 1790fi si 1738; (vc=0 imidic), 1655u«, 1625m si 1555s (vc=N).

CeHgN,;0, (317,3) Calculat C 60,56 H 6,04 N 13,24
Gasit € 60,53 H 6,24 N 12,90

Prin fierberea produsului brut cu apd s-a obtinut sescvihidratul produsului /X cn
p.t. 206—207°.

CioHN;0, 1.1 H,0 (314,3) Calculat C 55,81 H 6,44 N 12,21
2 Gasit C 56,05 H 6,23 N 12,52

Picratul ftalil-imidoglicil-DI.-leuciner (IXb). S-a obtinut din IXa cu ajutorul unei solutii
apoase de acid picric. Dupa recristalizare din acetat de etil/eter etilic picratul se descompune
la 140°, p.t. 163°.

CysH N0, - CHgN,O, - H,0 (564,4) Calculat N 14,89 Gisit N 14,93

E) Ftalimido-acetimidatul de etil (I1a). Se adaugd, sub agitare puternicd, 13 g clor-
hidrat de ftalimido-acetimidat de etil (Ie) la o solutie racitd cu gheatd de 10,4 g carbonat
de potasiu in 25 ml apd. Dupd o agitare de 10—15 minute se filtreazd precipitatul, se
spald de mai multe ori cu api rdcitd pind la reactie neutrid si se usucd la vid. Se tritureazi
produsul brut cu un amestec de etanol-eter absolut, iar dupd filtrare se spald cu eter. Se
recristalizeazd produsul din 120 ml metanol.
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Randament 10 g (cca 909;), p.t. 161°. P.t. dat in literaturd [8 159—-161°.
CoHLN,0, (232,2) Caleulat N 12,06 Gasit N 12,20

Ftalimido-acetin:idat de wmetil (ITb). S-a obtinut ca §i produsul IIa, pornindu-se din
10 g clorhidrat de ttalimido-acetimidat de metil (I6) si 30 ml solutie saturatd de carbonat
de potasiu, ricitd la 0°. Precipitatul filtrat se spald de mai multe ori cu apd, iar apoi cu
metanol si eter.

Randament 8,5 g (979%), p.t. 119--120° (din etanol).

E=]
Principalele vibratii de valentd din spectrul IR: 3320 (vy-x); 1770 si 1720 (vc=0)
imidic) ; 1667 (vc=n).

C H (N,0, (218,2) Calculat C 60,55 H 4,62 N 12,84
Gasit € 60,75 H 5
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HOBDBIE NMENTHAHBIE TNPOU3BOAHDLIE (1IV)
N @marui-usudonenmudst

(PeswuMme)

Vayuennl peakunu ¢ramumujo-aueTiMuiatos (lla i b) ¢ pasanuubpMM s-amuHOKHC-
JotaMu; raduid, DL-atannu, D-paawd 1 DL-1eHUMH C LeTIbI0 NOJYUHTb  N-3aUHIEH Hbe
HMHIOTeTITH L.

YCTaHOBAEHO, UTO XOJ PEAKLHH 32BHCHT KakK OT IPHPOALL NMapTHEPOB peakuiu, Tak
H OT HCHOJL30BAHHOrO PacTBOpPHTeNd. B NPHCYTCTBHH HH3WHX COHPTOB HMHIOIEITHABI
o6pasyiorcsi JHIIbL B MHHHMA/JAbHBIX KOJHUECTBAX, TAK KaK B 3TOM CJIyuae HAMEET MECTo
peaklus a’Koro/Hsa HMHAaTa, upHueM mnostyvaercs sdup draaua-ranuuda (1), praans-
~TJIHLHHAMHA H, B HEKOTOPHIX CIy4asx, Hedamew€Hubll N-draaua-aueramiaus (IV) (ypas-
HeHust 2 u 3).

Mpoeeas cunte3 B NPHCYTCTBIH TumeTwI-popyamuga npu 80 — 90°, aBropsl noay-
YHJIH HMEAOTEenTH AL VI-—IX, BemeCTBa ¢ aMPHHOHHBINM CTpoeHHeM H (QH3HYECKHMH CBOHCT-
BaMi, NOZOGHbIE CBOHCTBAM «-aMHHOKHCIAOT. OHH 06pas3yloT MUKPATel H, B OTJEJbHBIX CJYy-
Yasgx, KPHCTALIHUECKHE XJOPIuaparsl — (DaKT, KOTOPHIH [O3BOJAET H3OJAHPOBATH M HJIEH-
OHQHUHPOBATL 5TH  HAilonenTiasl. YacToTel BajdeHTHBIX KoaeGauuii B MK o6aactn
MOATBEPKAAIOT CTPOEHHE I[IOJYUEHHBIX HMHJAOHENTHLOB.
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NEW PEPTIDE DIERIVATIVIES (IV)
N-Phthalyl-imidopeptides

(Summary)

We have studied the phthalimido-acetimidates (IIa and b) reactions with different
=-aminoacids as glycine, DL-alanine, D-valine and DL-leucine. The aim was the achieve-
ment of masked imidopeptides.

It has been ascertained that the development of the reaction depends both on the
partners of reaction and on the solvent used. In the presence of inferior alcohols the imido-
peptides are formed only in minimum quantities, because in this case an alcoholysis reaction
of the imidate takes place. The result is: ester of phtalylglycine (III), phthalylglycineamide
and in some cases the unsubstituted N-phthalyl-acetamidine (IV).

The imidopeptides VI-IX, substances with zwitterion structure and with physical
properties which resemble those of o-aminoacids were obtained in the presence of dimethyl-
formamide at 80—90°C temperature. They form picrates and in some cases crystalline chlor-
hydrates. This permits the isolation and identification of these imidopeptides. The frequen-
cies of the valency vibrations in the IR spectrum prove the structure of the obtained imido-
peptides.






REACTII DE SUBSTITUTIE CU AMINE ORGANICE T.A COMPLEXUI,
TRANS -[Co(en),Cl,]Cl

de
CSABA VARHELYI, FRANCISC MANOK si IUDITA MOSTIS

Complecsii diacido-tetramin-cobaltici se numird printre combinatiile
anorganice cele mai bine studiate din punctul de vedere al reactiilor de
substitutie. Inca S. M. Jorgensen [l] a observat cd prazeo-clorura
de cobalt reactioneaza foarte usor cu amoniac formind o combinatie usor
solubild in apd, de culoare rosie. Cercetdrile lui S. M. Jorgensen
au fost preluate ulterior de catre A. Werner [2], care a pus in eviden}i
cd aceastd reactie de substitufjie duce la formarea unui complex de tipul
monoacido-pentamin-cobaltic: [Co(en),NH,Cl]Cl,. Scindarea in anti-
pozi optici a acestui produs, dovedeste configuratia lui geometrica ,,cis“.
A Werner [3] a obtinut si cis-[Co(en),NH,BrBr, sub actiunea amo-
niacului asupra trans-[Co(en),Br,|Br. In ambele cazuri se formeazi si
[Co(en),]X,, ca produs secundar. Mai tirziu Jaeger [4], la sinteza
combinatiei [Co(en),(orto-fenantrolin)]Cl,, a obtinut si [Co(en),]Cl,.

H Meisenheimer si Kiderlen [5] au studiat interactiunea
unor amine alifatice, aromatice primare, secundare si terfiare asupra
prazeo- si violeo-sarii de cobalt constatind urmitoarele: a) unele amine
alifatice si aromatice intrd in sfera intericari de coordinare inlocuind un
atom de clor; b) In multe cazuri are loc numai o transpozifie geometricd
,trans-cis-“; ¢) se formeazd numai [Co(en),] Cl,.

A. V. Ablov [6-—7] a examinat aceste reactii de substitufie cu
amine organice la trans-[Co{en),Cl,[Cl si la trans-[Co(en),Br, Br infunctie
de bazicitatea aminelor respective, ajungind la concluzia, ca aminele aro-
matice cu o constantd de disociere egalda cu 10-2—10-1° formeazd sdruri
de tipul [Co(en),ClAmin]Cl,, respectiv [Co(en),BrAmin]}Br,. Daca K,
are o valoare mai micd (10-13—10-1%), atunci in locul produsului mai sus
mentionat se formeazid [Co(en),Cl H,O]Cl,, sau are loc numai o trans-
pozitie intramoleculara.

Autorii mai sus mentionati nu au putut obtine combinatii de tipul
[Co(en),(Amin),] X, cu 2 molecule de amine organice in sfera interioara
de coordinare. Comportarea prazeo-sirii in prezenta aminelor a fost stu-
diatd pe mai departe de scoala lui J. Bailar.
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J. Bailar si J. B. Work [8] au studiat aceastd reactie de
substitutie In prezentd de catalizatori ca silicagel, cirbune activ, etc. S-a
constatat cd in prezenti de cdrbune activ, piridina, anilina sau izopropil-
amina nu intrd in nucleul complex, ci se formeazda doar [Co(en) 1C1L,.

J. Bailarsi L. B. Clapp [9] au ajuns la concluzia cid ba71€1tatea
aminelor nu este factorul unic, care determini directia reactiei intre amind
si [Co(en),Cl,]Cl, respectiv [Co(en)zBrg]Br.

Din aceastd scurtd prezentare bibliografici rezultd cad problema
reactiilor de substitutie, In cazul complecsilor dicloro-dietilendiamin-
cobaltici, mai are multe aspecte nelamurite si sint necesare noi cercetari.

Pentru prezenta lucrare am efectuat o serie de experiente orientative
referitoare la reactiile de substitutie in cazul complexului trans-
[Co(en),CL,]Cl, urmarind actiunea diferitelor mono- si diamine alifatice,
aromatice, heterociclice asupra acestuia. Metoda pe care am folosit-o in-
dicd numai calitativ mersul reactiilor, dar aceste constatiri sint totusi
importante pentru un studiu cinetic mai profund.

Folosind piridind, B- si y-picolind la aceastd reactie am reusit si ob-
tinem [Co(en),C1Pv1Cl,, [Co(en),Cl(B-Picolin)]Cl,, respectiv [Cofen),Cl(y-
Picolin) |Cl, in stare purd. Din solufia apoasid a acestora am precipitat 30
de saruri noi complexe cu KBr, KJ, HCIO,, NaBF,, Na,S,0,,
NH,[Co(NH,),(NO,),], KCNS, acid picric, K,Cr,O,, si prin aceasta am
confirmat compozitia cationilor complecsi. Am studiat si spectrele UV si
IR ale acestora. Configuratia geometrica a complecsilor de mail sus nu este
clarificatd, deoarece din cauza solubilitdtii mari a majoritafii combinatiilor
din aceastd clasd nu s-a reusit obfinerea unor sdruri diastereomere.

Partea experimentali. Reactia de substitutie intre trans-Co{en),Cl,]Cl si aminele
organice s-a efectuat intr-o solutie de etanol 50—60 9, la temperatura camerei. Timpul de
reactie : 2436 ore. S-au intrebuintat cite 10 milimoli de traus-[Co(en),Cl,ICl (2,85 g) si
12—15 milimoli de amind in 100 ml de solvent. Produsii de reactie au fost identificati
sub forma unor saruri greu solubile ca derivati ai acizilor: H;ICr{NCS)g], H[Cr(NH,), —
— (NCs), L (LR HCIO,, H[Co(NH,),(NO,),]1/,.E“/, ete.

Rezultatele acestor cercetdri orientative sint trecute in tabelui 1.

Sinteza derivatilor [Colen),P,Cl1++, [Colen),(3-Picolin)Cl]++ si "Cofen),(y-Picolin)Cl1T++,
randamentele, precum si datele analitice referitoare la aceste substante sint trecute
in tabelul 2

Metodele de analizd. Continutul in cobalt al probelor s-a determinat complexometric
in prezentd de murexid dupd dezagregarea lor cu acid sulfuric concentrat, si neutralizare
cu acetat de sodiu si amoniac. Anionii incolori eca CI=, Br~, 17, NO,~, NCS~, ClO,~
5,04 7% s-au determinat alcalimetric cu NaOH n/10 trecindu-se in prealabil solutia apoasa a
probelor peste o coloand cu cationit: Amberlit IR 120 in forma RH.

Mdsurdtorile spectrofotometrice in vizibil si UV s-au efectuat cu un spectrofotometru
mrcglstrator automat tip Beckmann, la temperatura camerei, la o concentratie de 3.107% —
— 1073 in api, la 15—20 minute dupi dizolvarea probelor. In aceste (‘ondx’gu solutiile
studiate urmeazi legea lui Lambert— Beer. Pe curbele de absorbtie reprezentate in figurile
1 si 2 s-au gdsit 3 benzi, dupd cum se vede si din datele din tabelul 3.

Prima bandd de absorbtie depinde de natura si pozitia substituentilor din sfera inte-
rioard de coordinare a complecsilor.

Spectrele de absorbfie in IR in intervalul 4001800, respectiv 2800—3500 cm~! au
fost obtinute cu un spectrofotometru UR 10 ,,Carl Zeiss Jena“ folosindu-se tehnica discului
de bromurd de potasiu. In vederea atribuirii benzilor de absorbtie la diferite moduri de
vibratie au fost folosite datele existente in literatura.
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Reacetia

Amniina

Amine alifatice

etilamind (5)
trimetilamind
tripropilamina
benzylaminid (5)
aming-ciclohexan
monoetanolaming
dietanolamina
trietanolaming
dimetilamino-etanol
trig-hidroxi-metil-amino-
metan

Amine aronatice

anilind (3--7)
o-toluidina (5--7)
p-toluidina (8)
p-anisidind (8)
o-etil-anilind
p-etil-anilina
m-xvlidind
2-etil-5-Cl-anilind
2-¢til-5-Br-anilind
m-nitro-anilind
4-nitro-2-etil-anilind
2-nitro-4-etil-anilina
o-amino-fenol (8)
m-amino-fenol

Diamine avomatice

o-fenilendiamind (6—8)
p-fenilendiamind
m-toluilendiamina
p-p-diamino-difenil-metan
2-amino-piridina

Amine hetevociclice

piridina (8)

o picolina

5 picolind

v picolina
2,6-latidina
2,4,6-collidinid
chinaldind
chinolind
isochinolind
SR ==

Astfel benzile observate in regiunea 3190—80 si 3090—70 cm~1 sint
tiillor simetrice si antisimetrice de intindere ale legdturii N—IT.
in cazul etilendiaminei libere la valori mult inai
legdturile chimice ce se formeazid intre azotul etilendiaminei

au un caracter covalent,

[Cr(NH,),(NCS),

trans '(Zo(en)o( 1,-C1

cu

Produsul prmclpdl de
reactie

{Colen) (] Etilamin jCl,
[Co(en),Cl Trimetilamin’ Cl,
[Co(en),l Irlpropllamm (.1
‘Co(en),Cl Benzylamin(l,
Cofen), Cly

‘Co(en), Cly

‘Cofen), Cly

‘Cofen), .Cl,

Cofen),, Cl,

Anilin (1,
1 o-Toluidin] IClL,

1) ,Cl
oC
,C1 p-Toluidin \U
.C
L
,C1

Co(en)
Lo(cn)

Co(en)
Qo(en) Ip- Anmdmj(_l

{en) Ftil-Anilin]Cl,,

(en) il-Anilin1C1,

(en) Xylidin (CI,
Ll

«l

|l

o{en 10—

o{en

Helolel

: IColen LC1 1
cis- ‘Co(en),

| cis-"Co(en),
)2

m-
Cl
Cl,
I cis-"Colen LI

[Colen),]

[Co(en),C1 PyICI,
cis-[Co(en),Cl1,]CL
[Co(en),Cl B-Picolin] Cl,
[Co(en),Cl y-Picolin]Cl,
cis- [Co(en),C1,1C1
cis- [Co{en),C1,1C1

i ’

’ >3

o, HCr == TCr(NCS)e ™1~

mari

(3500,

A TRANS [CO(em_,Cl,,] Ci
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Tabel 7

amine Ol’(]‘l]ll( e

Forma de identificare
I R, HCr,
R, HCr,
. R, HCr,
R, H(r,
R, HC(r
, HCr,
R, HCr,
R, HCr,
. R, HCr, E,
IR, I,
, E, HCr,
, HCr, 1.
, HCr,
HCr, E,
, HCr, E
, HCr, E
, HCr, E
R, HCr, E
"R, HCr, E
R, HCr, E
KJ, HCIO,
E, KJ, HCIO,
~E, KJ, HCIO,
E, XJ, R
E, R, HCIO,
E

(vezi tabelul 2)
E, R
(vezi tabelul 2)

2R
' E, R,

HCIO,, E,

LES = "Co(NH,),(NOL),T -

si atomul

atribuite vibra-
Aceste vibratii, care apar
3300 cm™1) fac dovadd ca
central de cobalt



Date asupra combinatiilor

noi de tipul [Co(en), €l Amin]X,

Tabel 2

N B Analiza
Formula combinatiei Sinteza ‘ R‘”}d:‘ } (yru;t. Caracterizare LT —
nien | mol. calculat gasit
| - —
[Co(en),Cl — B-Picolin]Cl, 28,5 ¢ [Co(en),Cl,1Cl ‘ ' 3784 Prisme mari, neregu-
4+ 13 ml B-Picolind -+ late de culoare rosie Co 15,57 15,30
100 ml apa, 48h, 20 70, N 18,74 18,40
[Co(en),Cl — v-Picolin]Cl, Sintezd analoga 8019 378.,4 Prisme mari de Co 15,57 15,25
; culoare rogie Cl— 18,74 18,30
[Cofen),C1 — Pyridin]Br, 1,0 ¢ {Colen),Cl—Py] - 600! 453,3 | Prisme scurte Co 13,00 12,80
2 y 2 : 2 A o ,
- Cl,/10 ml apa + romboedrice Br 35,26 36,00
© 1,2 ¢ NH;- Br solid ‘
[Co{en),C1 — B-Picolin]Br, 1,0 g[Cofen),Cl — L 75v 467,3 | lamele neregulate de Co 12,61 12,50
B-Picolin]Ci,/10 ml apid -+ culoare rogie Br 34,20 34,16
+ 3 g NH,Br/10 ml apa ! ;
[Co(en),Cl — y-Picolin]Br, Sintezd analogd cu cea prece- 809, 467,3  Prisme scurte ;0 ‘lsig(l) 12’4(5)
dentd I r 34, 33,6
[Co(en),Cl — Pyridin]J, 1,0 g[Co(en),Cl— Py]CL,/10 ml 750/ 547,3 | Plici hexagonale §0 igg; }12'93
apa + 1,9 g KJ/5 ml apid , A
[Co(en),Cl — B-Picolin]J, Sintezd analogi 807, 561,3  Prisme mari Co 10,50 10,40
neregulate J 45,20 45,60
[Co(en),C1 — y-Picolin Sintezd analogi 859 501,3 | Prisme Co 10,50 10,43
Y 1 5 o 7 4520 | 4527
[Co(en),Cl Pyridin](NO,), 1,0 g[Cofen),Cl — Pyridin) 509, 417,5 | Prisme dreptunghin- | Co 14,11 14,25
C1,/10 m! apd + 3 g NH,NO,/ lure NO, 29,71 29,90
5 ml apa J
[Co(en),Cl — B-Picolin](NO,), Sintezd analoga 80, 431,5 | Prisme mari drept- Co 13,66 13,30
i ’ unghiulare NO, 28,73 28,20
[Colen),Cl — y-Picolin](NO,), Sintezd analogi 57 431,5 | Lamele neuniformne Co 13,66 13,53
L 32 8 o NO, 2873 | 28,86
[Co(en),C1 — Pyridin](C10,), 1,0 g[Co(en),Cl-Pyridin] 869, 492,4 | Pldci romboedrice Co 11,97 11,75
Cl,/10 ml H,0 + 1 ml Clo, 40,40 40,10
HC10, 509
[Co(en),Cl — B-Picolin]{ClO,) Sintezd analogad 909 506,4 Agregate de lamele Co 11,63 11,28
2 1/2 g / greg
hexagonale Clo, 39,27 39,02
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[Cofen),Cl — y-Picolin}(C10,),

[Co(en),Cl — Pyridin](BF,),

[Co(en),Cl — B-Picolin](BE,),
[Coen),Cl1 — y-Picolin](BF)),

[Colen),Cl — Pyridin]S,04

[Co(en),Cl — B-Picolin]5,0,
[Co(en),(l — y-Picolin}S,04

[Colen),Cl - Pyridin(picrat),

[Co(en}),Cl — B-Picolin](picrat),
[Co(en),Cl — y-Picolin](picrat),

[Co(en),Cl — Pyridin]Cr,0,
(Cofen),Cl -~ B-Picolin]Cr,0,

[Co{en),Cl — vy-Picolin]Cr,0,
[Co(en),Cl — Piridin]
{Co(NH )y (NOy)41,

[Colen),Cl — B-Picolin]
[Co(NH,),(NOy} ],

[Co(en),Cl — v-Picolin]
[Co(NH,),(NO,),1, ’

[Co(en),Cl — B-Picolin](NCS),

Sintezd analogd

1,0 giColen),Cl — Pyridin]
Cl,/10 ml apd + 2,4 g
NaBF,/5 ml apa

Sintezd analogil

Sintezd analogil

1,0 g [Co(en),Cl — Pyridin]
C1,/10 ml apd + 2,85 ¢
Na,5,0 § ml apa

Sintezd analoga

Sintezd analogd

1,0 g {Cofen),Cl — Pyridin]
Cl,/10 ml apa + 150 ml acid
picric 1Y%,

Sintezd analogi

Sintezd analogi

1,0 g {Co(en),Cl — Pyridin]
Cl,/10 ml apd + 3 g (NH,),
— Cr,O /10 ml apa

Sintezd analogid

J

Sintezd analogi

1,0 g{Co(en),(Cl — Pyridin]
Cl1,/10 ml apa 4 200 ml sare
Erdmann 19

Sintezd analogi

Sintezd analogi

1,0 g [Co(en),Cl — 8-Picolin]
Cl,/10 ml apa + 3 g
KCNS/5 ml



80°;,

35¢

409,

309,

86°,

909/,

oo
92(}()

a7
980,

90,

0/
i

929,

80%,

869,
209,

508,4

467,1

481,1
481,1

485,6

499,6
499,6

7497

763,7

763,7

509,5

523,5

523,5
8475
861,6
861,6

4237

Pliei subtird

Prisme rombocdrice

Prisme romboedrice

i Lamele neuniforme

Prisme mari drept-
unghiunlare

Prisme dreptunghiu-
lare

Prisme mari
neuniforme

Lamele subtiri ne-
uniforme de culoare
galbend-brund
Agregate de cristale
mici neuniforme

Lamele mici, foarte
subtiri

 Prisme neregulate de

culoare bruni
Prisme scurte
Prisme scurte
Prisme neregulate
Prisme neregulate
Prisme

.

Solzi grosi

Co
Cl0O,

BT,

Co
BE,
Co
3y
Co
$:05

1

Co
8,04
Co
8,04

Co
Co
Co

1/3 ¢

11,63
39,27
12,62
37,17

12,25

e

36,08
12,25
36,08

12,13
39,56

11,80

38,45

11,80
38,45

7,86
7,71
7,71

0,0, +

Cr,05 45,60
Cr,0, 42,4

i

1/3 Co,0, -+

+ Cr,0, 44,3 |
Cr,0,; 41,26
Cr,0, 41,26
Co 20,86

N 28,10
Co 20,52
Co 20,52
Co 13,91
NCS 27,4

11,48
38,90
12,45
37,30

12,50
37,0

12,15
37,10
12,40
39,10

11,10
38,10

11,30
39,0

7,50

7,60

7,55

46,0
43,0

45,1
42,3
41,4
21,0
28,30

20,30
20,0

13,40
27,00
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Tabel 3
PPozitia =i intensitatea benzilor de absorbtie ale unor eombinatiuni de tipul
Co(en),ClAmin_ X,
P I
Tormula substanted |7y ma | loge, | romu | loge, lamu | log e,
— ! i S S
[Cofen),ClL prridin® Cl, 470330 2,50 370+ 2,65 300, 3,50
L 240, 0 4,20
[Co(en) 1 p-picolin] CI, S 5316840 268 370 f 2,75 315, | 325
| 1 240; | 4,00
[Cofen), C1 y-picolin_ J, i 544 275 370 2,85 310, 3,75
| L 240, 4,50
.17 == punct de inflexiune

In spectrele IR ale cobalt {11I)-aminelor en NH, si cu etilendiaminid se evidentiazi
o bandid caracteristicd in regiunea 1350--1610 cm™!, pe care o atribuim vibratiei de defor-
mare antisimetricd 3a NH, a legiturii NH,. Baunda de la 1350—1360 em™! revine vibra-
tillor de deformare simetricd 8sNTI,, iar cea de la 750—840 cm™! vibratiilor de deformare
perpendiculard pe planul legaturii NH, (in general 2 benzi). In jurnl 1060—1070 cm™! se
prezintd vibratiile vC—X ale etilendiaminei, ca si in cazul altor complecsi cobaltici cun
etilendiamind, ca de exemplu Colen), Cl;, [Co{en),Cl, Cl1 [10—131.

Conecluzii. Pe baza rezultatelor noastre experimentale - folosind si
datele din literaturd — se pot trage urmatoarele concluzii.

— Actiunea aminelor asupra prazeo-sdrii poate si ducd la urmaé-
toarele reactii: a) substituirea unui atom de clor cu amind; b) regruparea
sferei interioare, formindu-se izomerul geometric cis-; ¢} formarea catio-
nului trietilendiamin-cobaltic : [Co(en),]***. Experientele noastre au con-
firmat faptul ci, la actiunea aminelor se inlocuieste numai un singur atom
de clor. Doar in conditii speciale se pot inlocui ambii atomi de clor cu amo-

wh WA
& S
5 5=
4.
3
g
4 \
— t — - t ; t + >
360 w0 500 £22 NI 300 W00 500 600 AmMKL
Fig 1. Spectrul de absorbtie in vizibil ¢i Fig. 2. Spectrele de absorbtie in vizibil si
UV al combinatici Co{eni . CIPx? Cl, UV ale combinatiilor

: [Co(en), C1 B-Picolin} (1,
[Cofen}, Cly-Picolin] J,
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niac. Monoclorocomplexul este deci deosebit de stabil iar din punct de
vedere cinetic prezintd o inerfie remarcabild. Aceastd stabilitate si iner-
tie este explicabild dacd ne gindim la urmétoarele: prin inlocuirea unui
atom de clor sarcina ionului complex creste cu o unitate si astfel indepar-
tarea unui ion negativ este ingreunatd. Pe de altd parte intre atomul cen-
tral si clor actioneazi, in afard de legdtura =, si o legdturd o, ceea ce poate
sd mireascd sarcina efectivd nucleard a atomului de cobalt. Astfel se in-
tdresc toate legiturile intre atomul central si liganzi.

Pe baza experientelor noastre nu putem rdspunde la intrebarea daca
reactiile de substitutie decurg cu sau fard péstrarea configuratiei geo-
metrice initiale. Tinind cont insd de alte reactii de substitutie studiate
din acest punct de vedere, ne putem astepta la formarea ambilor izomeri
geometrici.

Din datele tabelului 1 reiese ca substituirea unui atom de clor, in
cazul unor amine nu este posibila. In aceast privintd un rol foarte impor-
tant il joacd factorul steric, ceea ce rezultd clar din urmatorul exemplu:
pe cind piridina si B- sau y-picolina intrd usor in sfera interioard a comple-
xului, cu a-picolina nu are loc aceastd reactie. Astfel de exemple sint
numeroase.

Impedimentul reactiel poate fi cauzate si de un alt factor. Aminele
organice care contin substituenfi electronofili (nitroanilind) nu inlocuiesc
halogenul din sfera interioard, deoarece proprietatea donoare a atomului
de azot slabeste atit de puternic incit nu mai este posibild formarea unei
legdturi coordinative stabile intre N si Co.

Lste un fapt foarte interesant ca aminele, care din motivele aratate
nu intrd In sfera interioard a complexului, inlesnesc reactia de izomeri-
zare a complecsilor, adicd formarea violeo-sdrurilor. Pentru explicarea
acestui fenomen vom continua cercetdrile in aceastd directie. Probabil
concentratia ionilor de hidroxil determinatd de prezenta aminelor joacd
un rol important reactiile de izomerizare,

De asemenea sint necesare noi cercetdri pentru explicarea reactiel
ardtate in punctul C).

In prezenta lucrare s-au descris sinteza si unele proprietiti a 30 de
combinatii noi, derivati ai cationilor I[Co(en),C1Py 1+ [Co(en),CIB-Picolin]**
si [Co(en),ClB8-Picolin]**. Asupra acestor combinatii s-au efectuat madsu-
ratori spectrofotometrice UV s IR.
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PEAKIIMHM 3AMEIIEHHY OPTAHUYECKHMMU AMUHAMHM YV KOMIIJEKCA
TPAHC-  {C(en),Cl,Cl
(Pesione)

Hsyueun peaxuud savenienus y xomnaekca tpasc [Co(en),Cl,"Cl ¢ 40 aaudaru-
YECKHMH, apoMaTHUECKWMH H  TeTepouHKIHUYECKHMH  aMHHAaMH,

Kpove viKe HCCaeZoBAHHBIX ¢ 3TON TOUKH 3peHHst aMHHOB OblH HCIOJIL30BAHBL H
CAeNyIOlIHe AMHHBI TIPH  BBILIEVKA3anHOIl Peakiuii. aMHHO-UHKJOTeKCAH, MOHO-, AH- H
TPHITAHOAAMHH, TPHC-THAPOKCH-MCTHJ-aMIHO-METAaH, XHMETHIAMHHO 3TAHOA, O- M I-3THJI-
~aHWIHH, 4 aMHHO-M-KCHJIO.1, 2-3THJ — 5-XJ10p-aHILTHH, 2-3THA-D-6poM-aniiuu, 2-3THI-
4-HUTPO-AHITHH,  4-3THI-2-HHTPO-aHHIHH, 0-aMIHO-(PEHOT, M-aMHHO-PEHOT, M-TOJIYHIEHIH-
aMuH, N, 1-IHAMHHO-AH(pEeHWIMeTan, 2-aMHHO-MHPHMIH H -, & -,y -nukoans, 2,6-
~MOTHAHH, 2,4,6-KOJIMANH, XHHAABIHH, XHHOJIHH, H30-XMHOJHH.

B npHcyTCTBHI aMHHOB MOIYT HMeTL MECTO CAeAYIOUlHe TpespalileHHs;

1 3avewienue OAHOTO aTOMa XJI0Pa MOJEKYAOH auupa, COTAACHO VDABHEHHIO!

2) TecoreTpiiueckas TeperpyvnnHpoOBKa TpaHC-LHC.

[Colen) CLj~ 4 Amin= "Co(en,)Cl Amin 2+ 4Cl

3) O6pasosanne TPHITHIEHAHAMHH-KOGANLTOBOro katHona: Cofen), * *+

Hanpagntenue peakudd 3aBUCHT OT HECKOJLKHX (EKTOPOB, & HMEHHO: OT TPHPOAbI
M OCHOBHOCTH 4MHHOB, TNPHPOJAB H TNOJOMKEHNs 3aMecTHTeJeHl Ha apoMaTHUECKOM sijpe
B CJAYUAae aDOMATHUECKHX aMIHOB, OT CTEPHYUYECKHX GAKTOPOB H T.A.

Monoxsropokomnaeke, modyueHHbil BCJIeACTBHE DeaxkUHil 3aMelllenust, OTAHYaeTcs
0co6oil YyCTONUHBOCTRIO H HHEPTHOCTBIO.

Has yacuwenns peakusili 2) u 3) HeoOXxoauMmbl HOBhE HeoaegoBawua. BeposTtHo,
B cayuae 2) Kouueurpauys sowos H™, ycraHosaennass NPHCYTCTBHEM AMIHOB, HIpaer
BAKHYIO POJb.

Onucansl CHHTE3 H CBOHCTBA 30 HOBBLIX CoeaHHeHWIl, TNPOH3BOAHLIX KaTHOHOB:
[Co(en),CIPy 12+, [Co(en),Cl g-mukoaun 12~ uColen),Cl v-nukoaun ]12+. Tlpousseienn
" cnexkTpodoToMeTpHueckie H3Mepennst 8 Y P 1 MK o6ractax nal nocaeauHMH CoeliHHe-
HUSIMH .

REACTIONS DE SUBSTITUTION AVEC DES AMINES ORGANIQUES DANS LE
COMPLEXI TRANS— [Co(en),Cl, 1C

(R ¢é¢sum é)

Les autenrs ont étudié les réactions de substitution du complexe trans-Co{en),ClL,]ClI
a4 40 amines aliphatiques, aromatiques et hétéroevceliques.

Outre les amines déja étudidées a ce point de vue, on a employé dans la réaction ci-
dessus les amines suivantes: amino-cyclohexanne, mono-,-di-et triéthanolamine, tri-hyvdroxy-
méthyle-amino-méthane, diméthvlamino-éthanol, o- et p-éthyle-aniline, amino-m-xyléne, 2
éthyle-S-chlore-aniline,  2-éthyle-3-brome-aniline,  2-éthyle-4-nitro-aniline,4-éthyle-2  -nitro-
aniline, o-amino-phénol, m-amino-phénol, m-toluilénediamine, p,p-diamino-diphénylméthane,
2-amino-pyridine, et «-8- picoline, 2, 6-lutidine, 2 4,6-collidine, quinaldine, quinoline, isoqui-
noline.
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En présence des amines peuvent avoir lieu les transformations suivantes:
1. Remplacement d’un atome de chlore par une molécule d'amine selon l'équation:

[Cofen),CL, 1" 4 Amine = [Co(en),Cl Amine]*+ 4- C1~

2. Transposition géométrique trans-cis.

3. Tormation du cation triéthylénediamine-cobaltique: [Co(en), 7.

La direction de la réaction dépend de plusieurs facteurs: la nature et la basicité des
amines, la nature et la position des substituants sur le noyau aromatique dans le cas des
amines aromatiques, les facteurs stériques ete.

Le monochloro-complexe résultant des réactions de substitution se fait remarquer par
une stabilité et une inertie particuliéres.

De nouvelles recherches sont nécessaires pour éclairair les réactions 2. et 3. Il est probable
que dans le cas de 2 la concentration en ions de OH~™ établie par la présence des amines
joue un réle important.

Les auteurs décrivent la synthése et les propriétés de 30 combinaisons nouvelles, des
dérivés des cations: [Colen),Cl1Py 2%, [Colen),Cl 8-Picoline #* etiCo{en),Cly-Picoline . On
a effectué également des mesures spectrophotométriques dans I'UV et 'IR sur ces derniéres
combinaisons.



STUDIU ASUPRA SULFONAMIDELOR, BENZAMIDELOR
SI AMINOBENZHIDRAZIDELOR (XIX)

Solubilitatea aminobenzhidrazidelor in diferiti dizolventi

de
CONSTANTIN GIL. MACAROVICI, membru corespondent al Meademiei si VIRGIL BOTA

In studiul conductometric asupra aminobenzhidrazidelor [1] s-a
observat solubilitatea mai mare a meta-aminobenzhidrazidei in compa-
ratie cu orto- si para aminobenzhidrazidele. Avind in vedere c¢i studiul
acestor substante a fost efectuat in solutie s-a considerat interesant si
se urmdreasca solubilitatea aminohidrazidelor in diferiti solven{i mai des
folositi, care si nu reacfioneze cu substaniele respective, cum sint: apa,
alcool etilic, alcool metilic, cloroform, benzen si tetracloruri de carbon.

S-au  derminat solubilitatile o-, m-, p-aminobenzhidrazidelor si a
benzhidrazidei, asupra cdrora nu s-au gasit date cantitative in literatura.
Datele obfinute pentru solubilitatea in apa s-au comparat cu solubilitdtile
in apd ale acizilor aminobenzoici corespunzitori [2].

Partea experimentald. Pentrn determinarea solubilitatii hidrazidelor s-a procedat in
modul urmator :

In fiole cu dop rodat s-au ficut solutii saturate mentinind fiolele intr-un ultratermostat
tip Vobser, la temperaturd constantd de 20°C 2 0,1°, timp de 8 ore, agitind din 30 in 30
minute. Dupd acest timp s-au scos din fiole, cu ajutorul unei pipete, cite 2 ml de solutie,
care s-au trecut in creuzete aduse in prealabil la pondere constanta.

Solutiile se evapord prin introducerea creuzetelor in etuvd incilziti la urmitoarele
temperaturi: 75°C pentru solutiile in alcool metilic si cloroform; 85°C pentru solutiile in
alcool etilic, benzen si tetraclorurd de carbon $i la 105—110°C pentru solutiile in apa. Eva-
porarea s-a fdcut pind la pondere comstantd. Dupd cintdrire, prin determinarea punctului
de topire s-a controlat daca substantele nu au suferit schimbari in timpul evaporarii solu-
tiilor.

In tabelul 1 sint date rezultatele experimentale privind solubilitatea hidrazidelor expri-
matd in grame substantd gdsitd dupd evaporarea a 2 ml solutie. In tabelul 2 sint cuprinse
solubilitatile substantelor calculate pentru 100 ml solutie saturata la 20°C.

In cele ce urmeazd si in tabele, substantele studiate se noteazd astfel: BH benzhidra-
zida, 0-ABH orto-aminobenzhidrazida, m-ABH meta-aminobenzhidrazida si p-ABH para-
aminobenzhidrazida. Solventii utilizati pentru determinarea solubilitdtii au fost purificati
si anhidrificati dupd cum urmeazi:

— apd bidistilata pe KMnO, si NaOH;

— benzen chimic pur, distilat $i pastrat pe sodiu metalic;

— cloroform chimic pur pastrat pe Cal, anhidrd si apoi distilat, indepartindu-se cape-
tele de distilare ;
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Tabel 7
Cantitatea de substantit in grame continutii in 2 ml solutie saturatd Ia 20° C
— S S S
Solventul BH 0-ABH i m-ABH p-ABH
I pt.=112,5°C p.t.==121°¢ pt.=77C p-t.=220°C
‘ - R
Apa | |
pf. = 100°C 0,0375 0,0446 (,7093 0,0122
Etanol
pf. = 78°C 0,1150 0,0444 0,2076 0,0031
Metanol
pf. = 65°C 0,3672 0,1235 0,8812 0,0166
Cloroform :
pf. = 78°C ! 0,0886 0,0222 0,1234 ! 0.0012
Benzen | ;
pf. = 80°C 0,0040 0,0034 0,0015 0,0004
i e [
Tetraclorurd de carbon ! i i
pi. =77°C i 0,0022 | 0,0016 | 0,0016 | 0,0018
Tabel 2

Cantitatea de substante in grame

ealeulatd pentru 100 ml solutie saturata Ia 20° C

Solvent BH o-ABH m-ABH p-ABH

Apid

w = 1,840 = = 80,5 1,875 2,230 35,465 0,610
Etanol !

u=169 =278 5,750 2,220 ! 10,380 0,255
Metanol

w=168 =354 18,36 6,175 44,060 0,830
Cloroform

o= 12 ¢ =48 4,430 1,111 6,170 0,060
Benzen :

p=20 e = 2,28 0,200 0,170 ‘ 0,075 0,020
Tetraclorurd de carbon

w=20 ¢ = 2,23 0,110 0,080 0,080 0,090

— alcool metilic a fost anhidrificat cu metilat de magneziu dupd metoda Bjerrum

si Zechmeister [3};

— alcool etilic a fost anhidrificat prin distilare de pe CaO si apoi cu etilat de mag-

nezin dupd metoda lui Lund si
— tetraclorurd de carbon chimic purd redistilata.

Bjerrum [4];
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Solubilitdtile in apd ale acizilor benzoici corespunzitori sint urmitoarele [2]: ac. Ten-
zoic 0,279, ac. orto-aminobenzoic 0,39, ac. meta-aminobenzoic 0,69 si ac. para-amino-
benzoic 0,39,

Rezaltate si diseutii. Examinarea solubilitatilor benzhidrazidei i a
aminobenzhidrazidelor duce la urmatoarele constatiri:

Solubilitatea acestor substante este mai mare in solventi ionizanti,
cu constantd dielectrici mare (apd, metanol, etanol), decit in solventi cu
e mic (cloroform, benzen, tetraclorurd de carbon). Substantele studiate
au cea mal mare solubilitate in alcool metilic, descrescind in ordinea
m-ABH > BH > 0-ABH > p-ABH.

In aceeasi ordine descreste si solubilitatea lor in alcool etilic, dar este
comparativ mai micd decit in alcool metilic. Dintre solventi organici cu
e mic, cea mai mare solubilitate o prezinta in cloroform, mentinindu-=e
aceeasi ordine ca in alcoolii utilizati aici.

Aminobenzhidrazidele sint ¢i mai pufin solubile in benzen i tetra-
clorurd de carbon, descrescind in ordinea BH > 0-ABH > m-ABH >
> p-ABH.

Solubilitatea acestor substante in apd este mai micd decit in etanol
si descreste in ordinea: m-ABH > o0-ABH > BH > p-ABH. Solubili-
tatea in apd a hidrazidelor este mai mare decit a acizilor corespunzatori.
Comparativ avem urmitoarea situatie:

BH este de 6,9 ori mai solubila decit acidul benzoic,

0-ABH este de 7.4 orl mai solubili decit acidul o-aminobenzoic,

m-ABH este de 39,3 ori mai solubild decit acidul m-aminobenzoic,

p-ABH este de 2,03 ori mai solubild decit acidul p-aminobenzoic.

Interpretarea datelor experimentale permite sd se tragad citeva con-
cluzii calitative privind structura acestor substante si fenomenele care
au loc la dizolvarea lor in solventii amintiti.

Se stie ca dizolvarea unei substante solide intr-un solvent la tempe-
ratura dati, depinde de mai multi factori (energia de legdturid a moleculelor
in reteaua cristalini; energia de legiturd dintre moleculele dizolvantului;
energia legiturilor care se formeazad intre moleculele substantei dizolvate
si dizolvant s.a.).

In ceea ce priveste energia de legaturd a moleculelor din reteaua crista-
lind nu s-au gasit date asupra substantelor studiate. Pentru a putea trage
unele concluzii calitative privind energia de retea a hidrazidelor, se dau
punctele de topire ale acidului benzoic si ale acizilor o-, m- §i p-amino-
benzoici, in comparatie cu cele ale hidrazidelor corespunzatoare:

procl | pt.°C [ diferenta pt.°C
ac. benzoic 1 121 | BH 1125 | — 85
ac. o-aminohenzoic 145 =~ 0-ABH | 121 | —24
ac. m-aminobenzoic 170 . m-ABH } 77 —93
ac. p-aminobenzoic 187 p-ABH 220 j +33

Exceptind para-derivatii, punctele de topire ale hidrazidelor sint mai
mici decit ale acizilor respectivi, cea mai mare diferentd prezentind-o meta-
derivatii, care au si cea mai mare solubilitate in solven{i polari.
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Punctele de topire mai ridicate ale acizilor amino-benzoici in compa-
ratie cu acidul benzoic si aminobenzhidrazidele sint o dovadid pentru exis-
tenta unor forte de retea mai puternice, care pot f1 atractii electrostatice

datoritd structurii amfionice a aminoacizilor (H,,i\ R-—-COO~).

Ca urmare a acestor atractii clectrostatice, In cristale energia de retea
este mai mare. O dovadi pentru existenta atractiilor electrostatice in
reteaua aminoacizilor mentionati este faptul cd, atit esterii metilici cit si
nitrilii corespunzitori acestor acizi au punctele de topire mult mai sci-

-

zute ;5f :

p.t.°C | pt.°C | | pt.C
ac. benzoic ’ 121 esterid ‘
metilici —13 nitrili —13
ac. o-aminobenzoic 145 . 1 24 | .\ 51
ac. m-aminobenzoic 174 ) i 38 \ ) ‘ 3¢
ac. p-aminobenzoic 187 | . 112 wo 86

Punctele scdzute ale esterilor metlhu si nitrililor se datoresc existentel
unor legaturi intermoleculare mult mai slabe (de tip van der Waals) decit
in acizii corespunzatori.

Aceastd constatare este valabild si pentru hidrazidele studiate. De
aici rezultd ci la dizolvarea lor, rolul preponderent il are energia de refea
si numai In al doilea rind ceilalfi factori.

Exceptia constatatd la dizolvarea in apad a benzhidrazidei, care are
punctul de topire mai scdzut decit al o-aminobenzhidrazidei, dar si solu-
bilitatea mai micd, se poate explica prin referire la ceilalti factori impor-
tanti, care influenteaza procesul de solubilizare, cum ar fi fortele de solvatare.

Fortele de solvatare determinante pentru solubilitate se stabilesc cu
preferintd intre grupe de atomi cu proprietdti aseméndtoare dintre mole-
culele dizolvantului si ale dizolvatului. De exemplu, in cazul dizolvarii
in apd a alcoolilor inferiori, a acizilor carboxilici si sulfonici sau a aminelor,
solubilitatea se datoreste formirii de legaturi de hidrogen iIntre grupele
aritate si moleculele de apa.

Acest efect este mult mai slab la acidul benzoic si acizii o-, m- si
p-aminobenzoici. Se pare c¢id in cazul acidului benzoic formarea 1egaturilor
de hidrogen intermoleculare predomini fatd de solvatare, iar in cazul aci-
zilor aminobenzoici forfele de atractie electrostatici sint mai puternice
decit fortele de solvatare.

Hidrazidele pot fi considerate ca amide substituite la gruparea -NH,.
T.a benzamidd si alte amide In stare solidd este probabila asocierea mole-
culelor prin legaturi de hidrogen [6]:

H
|
_O...H-N
H,Cy — €7 \c CoH,

‘N—H...0”
H
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La benzhidrazidd si aminobenzhidrazide aceste asociatii in stare solidd
se realizeazd Intre atomul de oxigen carbonilic a unei molecule si atomul
de hidrogen de la azotul substituit al altei molecule, atom care are un
caracter mai acid decit hidrogenii de la gruparea NH, terminald, Iegi-
tura de hidrogen s-ar forma astfel:

NH,
0. H-N
H,C, — 7 SC—CH,
N—H...07
NH,

Aceste legdturi de hidrogen sint mai slabe decit fortele de atractie
electrostatice dintre molecule si se desfac mai usor sub actiunea solventilor,
formind legidturi de hidrogen cu acestia.

In solventii cu care nu pot forma legituri de hidrogen, solubilitatea
este mult mai micd, iar diferentele de solubilitate intre benzhidrazidd si
orto-, meta-derivati sint mici. Acestea aratd cd la dizolvarea hidrazidelor,
in afard de energia de retea, are o importantd deosebita si formarea legi-
turilor de hidrogen substantd-solvent.

Solubilitatea para-aminobenzhidrazidei este comparativ cea mai mica
in tofi solventii studiati, fapt ce ne face si considerdm cid energia ei de
refea este mult mai mare decit la celelalte benzhidrazide.
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HCCJAEJOBAHHE CYJb®OHAMWIOB, BEH3AMHIOB KW AMHHOBEH3IHU-
JPA3HIOB (X1X)

Pacmeopusocn,  axsunobenseudpasudos 8 pasAudHbLX — DACMBOPUMEARX

(Pesiwme)

Omnpejetesa pPacTBOPHMOCTL aMHHOGEH3THAPA3HAOB B PA3/IHYHBIX PacTBOPHTENAX
(Boma, 3Tanod, meraHod, XJgopodopm, GEH304 H  UETHIPEXXJODHCTLIH  yraepon), aad
KOTOPBIX B JHTEpAaType He HMEeTCs KOJNHYeCTBEHHBIX JaHHBIX. B nepsoit taGruue npuse-
JeHbl 'DaMMbl BCLLECTBA, PACTBOPEHHOrO B 2 MJ HaCHIUEHHOro pacrasopa upd 20°C.

Onpegenenis npoH3BedeHbl B3BELUHBAHHEM OCTaTKa, MNOJAYYEHHOIO [OCAE Bbila-
puBania 2 M1 pacTeopa, HachueHHoro npd 20°C. Brimapysauue npousseieno npH pasnuu-
HBIX TeMmmeparypax 8 3aBHCHMOCTH OT MNPHPOJABI PacTBOPHTEJS .
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Iocae BhinapuBaunsg M BLICYILHBAHHA JIO TIOCTOSHHOFO Beca Obl1a NMPOREpeHa TOYKA
NJaB/JeHHsl COOTBETCTBYVIOILHX BeILECTB.

M3 noayueHHbIX Pe3y/1bTaTOB YCTaHOBJeHO, uTo OGenarunjpasuna (BH) u o-, M- n n-
aminobensruapasuin  (0-, M-, n- ABH) npeacrasisioT Haw6oabUIYI0 PaCTBOPHMOCTE B
MeTaHo.1e, IPHUéM OHH yOhiBawT 1o nopsiky M~-ABH,>BH,>0-ABH, >n-ABH. Hx pacreo-
PUMOCTE B 3TapoJje yOpIBaeT IO TOMY Ke MOPsIAKY, HO OHA CpPaBHUTeabHO MeHblle. B
pPAacTBOpHTEIAX € MaJblM  cOHH HMEIOT HaubGoJgbLIYIO PACTBOPHMOCTL B XJopodopwme,
npuuéy coxpaudeTcs TOT JKe TOPSJ0K Kak M B cnuprax. B Genszode H ueTLIPEXXJIOPHCTOM
VIJIEpOAe OHH HMEIOT HAHMEHBIIYIO pPACTBODHMOCTL, I[IPHUEM oHa yObIBAeT MO NOPHAIKY
BH,>0-ABH,>MmABH.>n-ABH. PactBopHmMocTh B BOJE MeHbUIe, YeM B 3TAHOLE. MPHUEM
oHa vO6wsaer no nopsiky M-ABH,>0-ABH,>BH,>nm-ABH. Pacrsopivocts rijipasulios
B BOJAC HEMHOTO Godbllie, YeM Yy COOTBETCTBYIOUIHX KHCJIOT, AJsl KOTOPHIX HMEIOTCS AaHHbLIE
B Jaureparype.

H3 ofcy:xaenns 3KCNepHMEHTAIbHBIX AAaHHBIX BRITEKAIOT HEKOTODLIE KayeCTBEHHbIE
BBLIBO bl OTHOCHTENLHO CTPOEHHS 3THX BEMECTB H ABJICHNI, NPONHCXOASIHX TPH KX PacTBO-
peHHIl B HCTOJb3YeMbiX PaCTBOPHTEIAN.

Pacrsopumocts n-ABH cpaBuHTe.1bHO MeHbile BO BCeX YyKaszaHlblX PacTBOPHTENAX,
BEPOATHO 1i3-3a TOTO, YTO 3HEPTHs PELETKH HAMHOIO 6oJbllie, UeM Y OCTaJbHBIX aMHHO-
6e H3T111p a3l 10R.

Y TmocTIeAHNX INIPH PAacTBOPEHHHI B BoJe H CIHPTAX OuUeHb BepOsATHO 00)a3yvioTcsd
BOJOPOAHbIE CBA3M MEXKAY BeUleCTBAaMI W  pacTBopHTeIeM.

ETUDE DES SULFONAMIDES, BENZAMIDES ET AMINOBENZHYDRAZIDES (XIX)
Solubilité des aminobenzhydrazides dans les diffévents dissolvants

(Résumé)

Les auteurs déterminent les solubilités des aminobenzhydrazides dans différents dissol-
vants (eau, ¢thanol, méthanol, chloroforme, benzéne et tétrachlorure de carbone) pour lesquels
la littérature respective ne fournit pas de données quantitatives. Le tablean 1 présente
les grammes de substance dissoute dans 2 ml de solution saturée a 20°C, et le tablean 2,
les quantités de substance en grammes calculées pour 100 ml de solution saturée a 20°C.

Les déterminations ont été effectuées par pesée du résidu demeuré aprés évaporation
de 2 ml de solution saturée a 20°C. Les évaporations ont en lieu a difiérentes températures
suivant la nature du dissolvant.

Aprés évaporation et séchage a poids constant, on a vérifié le point de fusion des subs-
tances respectives.

D’aprés les résultats obtenus on constate que la benzhydrazide (BH) et les o-, m-et
p-aminobenzhydrazides (o-, m-, p-ABH) ont la plus grande solubilité dans le méthanol,
celle-ci décroissant dans 'ordre m-ABH > BH > 0-ABH >p-ABH. Leur solubilité dans ’éthanol
décroit dans le méme ordre mais est comparativement plus réduite. Dans les dissolvants
a petit ¢, la plus grande solubilité est donnée par le chloroforme, le méme ordre que pour
les alcools se maintenant. C'est dans le benzéne et le tétrachlorure de carbone que la disso-
Intion est la plus faible, celle-ci décroissant dans 'ordre BH > o-ABH > m-ABH > p-ABH.
La solubilité dans l'eau est plus faible que dans I'éthanol ; elle décroit dans I'ordre m-ABH >
0-ABH > BH > p-ABH. La solubilité des hydrazides dans l'eant est bien plus élevée que
celle des acides correspondants pour lesquels des données sont fournies par la littérature.

De linterprétation des données expérimentales on a déduit quelques conclusions quali-
tatives sur la structure de ces substances et les phénomeénes qui ont licu dans les dissolvants
utilisés.

La solubilité p-ABH est comparativement plus faible dans tous les dissolvants menti-
onnés, probablement parce que l'énergie de réseau est beaucoup plus forte que pour les autres
aminobenzhydrazides.

Il est trés probable que, pour ces derniéres, lors de leur dissolution dans des alcools,
il se forme des liaisons d'hvdrogéne entre substances et dissolvant.



UBER SULFAMIDE MIT THIOHARNSTOFF-REST

MARIA TONESCU und IOAN PANEA

Besprochen wird die Individualitiit der beiden Sulfamide (I} und (IT) mit Thioharnstoff-
Rest, welche jedoch verschiedene chemo-therapeutische Figenschaften aunfweisen. Iis werden
Widerspriiche in der Fachliteratur betreffend die Darstelluny dieser Deiden Isomere richtig
gestellt, wozu auch das IR-Spektruum der beiden Verbindungen herbeigezogen wird.

Unter den Sulfamiden mit praktischer Bedeutung befinden sich auch
zwel Isomere mit je einem Thioharnstoff-Rest und zwar handelt es sich

dabei um p-Aminobenzolsulfothioharnstoff (I) — auch unter dem Namen
Fontamid bekannt — und p-Sulfonamido-benzolthioharnstoff (II).
HN-—-¢ ,—80,—NH—C—NH, H,N-C—NH —7 \_80,-NH,
\_ | ii \\:::/
(1) S S (I1)

Die Synthese beider Isomere beruht auf Patenten aus dem Jahr 1940.

Die svnthetische Konstitutionsbestimmung von (I) geht von p-Acetyl-
aminobenzolsulfonsidurechlorid (I11) aus, das mit S-Methoxymethylisothio-
harnstoffhvdrochlorid (IV) in Gegenwart von Natriummethoxyd konden-
siert wird (1—3]. Die Alkolyse dieses Kondensationsproduktes (V) liefert
[1] das N-Acetylderivat (VI) von (1) (Schmp. 200,57}, welches leicht weiter
zu (I) (Schmp. 172,5° 2] bzw. 175° 3]) entacetyvliert werden kanmn.

HN—CO—CH, NH - CO—CH,

| |
N\ N\ :
(I — = (VD) —(I)
A HN\\ N~

| e JC—S—CH,-0—CH, | _NH

S0,—Cl Cl/H,N/ SO,—NH-CZ

\§_CH,—0—CH,

(111) (IV) (V)

Die fiar (I) angenommene Struktur wurde weiterhin durch Konden-
sation von I mit Chloraceton gesichert, wobei das substituierte 2-Amino-
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thiazol entsteht, welches auch durch direkte Synthese 4] dargestellt
werden konnte.

NH HO-—C—CH,

CH,—CO—NH—7 N _80,—-NH-C -+ CH -
NS \\\
SH Cl
(V1)
N —CH, N QI

CH,—CO—NH—7 ° _50,-NH— | - H,N—% < _80, NH— |

- N ; N g

S R

Fine andere Darstellungsmethode geht von Sulfanilevanamid (57, bzw.
dessen N-Acetylderivat (6] aus, die mit einer wissrigen Ammonivumsulfid-
bzw. -polysulfid-Losung im Autoklav erwidrmt werden, wobei, in Abhin-
gigkeit von der Erwirmungsdauer und der Temperatur, entweder (I} oder
dessen N-Acetvlderivat (VI) entsteht. Spiter konnte (1) auch aus Sulfanil-
cvanamid und Thioschwefelsdure dargestellt werden [7].

(NH)S gx, -7 Y 50,-NH-C—XH, (1
- T N= 2 A
. I
H,N -7 =80, NH—-CN— 3
= N SNHHT
— H,N—7 Y -80, -NH—C: Y
Hy8.04 750 N 7 N 8—80,H

Die Konstitutionsermittelung des Isomeren 1I beruht auf der Addition
von Ammoniak [8] zu p-Sulfonamidobenzolthiocarbimid.

H,N—-80,—7 N N=C=8-NH, » HN—S0,— 7 N_NH—_C—NH
i i \\\———/ } 2 - B \:;:'/ 2

Ui

Das Isomere (II) vom Schmp. 200° kann auch durch Kondensation von
Sulfanilamid (VII) mit Kalium- bzw., Ammoniumrhodanid [9, 10] in
saurem Medium dargestellt werden. Die Konstitution von II wurde auch
durch dessen Kondensation [10] mit 1,2-Dichlorithvlen gesichert, wobei
das substituierte 2-Aminothiazol entsteht.

3{*114@1-«% N_,
H,N—80,—7 N XH--C CH —» H,N-80,-7 * _NH-
B \\:// . ) /

. S N ,)
Nepar” g
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Ausser den hicr besprochenen Synthesen sind in der Literatur noch

weitere Methoden zur Darstellung von I {11—247 bzw. IT [25-28] ange-

fihrt, wobei tatsichlich das jeweils angenommene Isomere entsteht.

Dagegen behaupten andere Autoren [29--397 das Icormere I erhalten
zu haben, wihrend sie eigentlich zu IT gelangten. Dies beweist, dass eine
Klarung der verschiedenen Darstellungsmethoden erforderlich ist um
Fehler zu vermeiden, da es sich um Verbindungen mit verschiedener phy-
siologischer Wirkung handelt,

Alldies veranlasste uns nun je eine sichere Svnthese zur Darstellung
der beiden Isomere zu wiederholen, wobei wir uns iiberzeugen konnten,
dass die angefiihrten Schmelzpunkte bzw. 175° fiir (I) und 200° (Zers.)
fir (1), stimmen,.

Weiterhin haben wir das IR-Spektrum der beiden Isomere aufge-
nommen und verglichen. Erwartungsgemiss fanden wir betrichtliche
Unterschiede im Gebiet der NH-Valenzschwingungen und das Isomere (II)
zeigt bei 913 ecm~! eine zusdtzliche analytisch auswertbare Bande.

Das IR-Spektrum des Isomeren I erwies sich mit dem von
G. Schwenker [40] angefiihrten identisch, widhrend das Spektrum
von II, unseres Wissens nach, noch nicht beschrieben wurde.

Wir haben nun einige fragwiirdige Synthesen [29—39] wiederholt,
wobei wir auf Grund des erzielten Schmelzpunktes und des IR-Spektrums
behaupten koénnen, dass in allen diesen Fillen (II) und nicht das Isomere
(I) entsteht.

Gleichzeitig konnten wir noch feststellen, dass nach den Arbeitsvor-
schriften von Migliardi [41] und Charpentier [42] keiner
der beiden Isomere mit Thioharnstoff-Rest entsteht.

7. Tabelle

Literaturangabe Sehmp Eyntst.andene Literaturangabe Schm Entstandenc
und Frscheinungs- > ‘Dcl‘ Verbindung | yng Erscheinungs- | oo p. ! Verbindung
jahr 1 1 jahr L g 11
(1,2) 1940 1725 1 — (15) 1953 —m 1 -
(41 1941 285 | - (16) 1953 — {0 I —
(3) 1942 175 I - (17) 1953 — b I —
(5) 19435 171,5-2 I — (18) 1954 -~ {c} I -
(11) 1946 182 I @ — (19) 1954 — {c) I —
(12) 1946 170 I | — (35) 1954 200 e 11
(29) 1947 200 - I (36) 1954 200 ~ I
(30) 1947 2001 | — 11 (37) 1954 200 1T
(31) 1948 200 — 11 (38) 1954 1895—-8 ¢ — ¢ 1Y
(13) 1949 175 I - (20) 1955 197 -8 | — I
(32) 1949 - (a) 11 @2n | 1957 — ) |1 —
(33) 1950 200~1 — T (7) ; 1958 169 —70 I —
(6) 1951 173 I — 22) 1959 | — (o) I —
(42) 1951 250 — — (23) 1960 — (¢} I i
(34) 1952 1989 - — o II (24) 1962 S I ~

(14) 1953 | 172 | I | -

(1 — Von uns wiederholt — Schmp. 198°, also 11.
{ ) - Fithrt zu Acetylsulfathioharnstoff (IV) vom Schmp. 200°C, woraus I durch basische Hydrolyse entsteht 27,
(; — Fihrt zu Acetylsulfathioharnstoff (VI}, es wird jedoch kein Schmielzpunkt angegeben.
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Um ein Gesamtbild betreffend die Svnthese des Isomeren (I) zu
erhalten, sind in der Tabelle 1 die von den verschiedenen Autoren ange-
fahrten Schmelzpunkte angegeben.

Beschreibung der Versuehe. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

Die Elementaranalysen wurden im Laboratorium fiir Mikroanalvsen des Lehrstuhls
fiir organische Chemie ausgefithrt und die IR-Spektren mit einem Doppelstrahlspektrophoto-
meter UR-10 (Zeiss- Jena) als KBr-Presslinge aufgenommen.

p-Acetvlaminobenzolsulfochlorid (II11) wurde nach [43] dargestellt.
S-Methoxymethvlisothioharnstofyhydrochlorid (IV) wurde aus Thiocharnstoff und Chlor-
methvlmethylither synthetisiert {44 ].
p-Acetylaminobenzolsulfonvi-(S-methorvmethvl)-isothioharnstoff (V) vom Schmp. 167°
erhielten wir durch Kondensation von (III) mit (IV) [13].
C;H,50,X,8, (317,3) Ber. N 13,24; Gef. N 13,45,
N -Adcetylsulfathioharnstoff (VI) entsteht durch Hydrolyse von V [13] Schmp. 200,5°.
CoH,,O,N,8, (273,3) Ber. N 15,37; Gef. N 15,55.
Die basische Hydrolyse von (VI) liefert [2]:
p-Aminobenzolsulfothioharnstoff (I) Schmp. 1757
C,H,0,N,S, (231,3) Ber. N 18,16; Gef. N 17,94,
Sulfanilamid (VII) entstehit bei der basischen Hydrolyse des N, -Acetylsulfanilamids
457, welches durch Versetzung von (III) mit Ammoniak erhalten wurde.
Die Kondensation von (VII} mit Kaliumrhodanid [10] ergibt:
p-Sulforamidobenzolthioharnstoff (II) Schmp. 198°.
C,HyO,N,S, (231,3) Ber. N 18,16; Gef. N 17,89,
Durch Kondensation von N,-Acetvlsulfanilamid mit Kalinm-bzw. Ammoniumrhodanid
in saurem Medium entsteht direkt das Isomere (II) vom Schmp. 200° {32341,
C.HyO,N,S, (231,3) Ber. N 18,16; Gef. N 18,23,
Nach den Vorschriften von Migliardi-Tapi [41] entstehit weder (I) noch (II).
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ASUPRA SULFAMIDELOR CU REST DIE TIOUREE

(Rezumat)

Se precizeazd individualitatea celor doud sulfamide cu rest tioureic (I) si (II), prin
reproducerea unor sinteze doveditoare de constitutie precum si prin interpretarea spectrelor
in TR a celor doi izomeri. Astfel, izomerul (I) se obtine condensind [1-—-37 p-acetilamino-
bhenzensulfaclorurd (111 cu clorhidratul S-metoximetil-isotiourei (IV) in prezentd de metoxid
de sodin, urmata de alcooliza lai (V) si hidroliza alcalind a Nj-acetilsulfaniltioureiei (VI)
astfel formate. (I} are Pt. = 175° Structura sa se confirmd prin obtinerea unui 2-aminotiazol
substituit la condensarea cu cloracetond produs ce poate fi obtinut si prin sinteza directd
[4°. Qe indica si alte metode de obtinere a izomerului (I} '5-7 si 11-247.

Ninteza doveditoare de constitutie pentru izomerul {I1) sc¢ bazeaza pe aditia amonia-
cului la p-sulfonaminobenzentiocarbimida '8°. Combinatia (IT) are P.t. = 200°. Pe lingd
aceastd metodda se mai indica si alte cdi de obtinere "9--10, 25.-28". Structura izomerului
(I1) a fost doveditd "10 prin obtinerea unui 2-aminotiazol substituit la condensarea sa
cu 1 2-dicloretena.

Faptul cd, o serie de cercetiitori 120—397 sustin obtinerca izomerului (I — pe cind
in realitate conform punctului de topire obtin izomerul (II) - impunea o clarificare pentru
evitarea unor erori, fiind vorba de substante fiziologic active.

Prin reproducerea unor sinteze ne-am putut convinge ca pPT 1757 (I) respectiv 200°
(IT) sint corecte. Interpretarca spectrelor in IR sustine precizarea sinteticd fdcutd mai sus
-~ existind deosebiri evidente in domeniul vibratiilor de valentd — NI, iar vibratia de la
913 em~! (izomerul I1) se preteazd la valorificiri analitice cantitative. In urma precizirilor
ficute, a reproducerii unor sinteze indoielnice 729--397 putem afirma ca ele duec la izomerul
(IT) si nu la (I). De asemenca am coustatat c#, lucrind dupd indicatiile Migliardi 41,
respectiv Charpentier 7427 nu se obtine nici unul din cei doi izomeri (I si II).

O CYJIbDPAMUIAXN C OCTATKOM THOMOYEBHHDI
(Pesiwone)

YTOouHseTCs WHUIBHAYAJNbHOCTL IBYX CVaIbGaMHEIOB ¢ THOMOUEBHHHBIM OCTaTKOM
(1) » (I1) nocpeacTBOM BOCNPOH3BEICHHS CHHTE30B, JOKAa3LIBAWIHX HX CTpOeHHE, a
TakXe npu nomowmH o6cyxienus crnexktpos B MK o6aactu stix asyx nsomepon. Taxum
o6pazom., wusomep (I) noayvaercs mnyTéM  KOHJAEHCAUHN  M-aleTH1aMHHOOeH30aCYAbpo-
xaopuaa (I11) ¢ xaopruaparom  S-merokcumeruansotnomouepunwr  (IV) B npucyrerBRn
METOKCHAa HarpHs, a’skoroguzoMm npoaykra (V) H wmérounsM TrHaposn3om N-aueTa-
cyasdauiarnomouepnnsl (V1), nosvuennoll takum oGpason. Coeannenre (1) nveer 1.na.=
= 175°. Ero crpoeunse noarpepiKaaeTcs MoJvueHHeMm 3anelléHuoro 2-aMHHOTHa3ol1a npH
KOHJEHCALHH C XJOPalUeTOHOM - NPOAYKT, KOTODHI I101YUaeTCa W NPAMBM CHHTE30M
[47. VYkaszansl H ApYrHe MeTOAbl ToJyueHus wuzomepa (1) 5—7 n 11—241.

Ciunres, pokKaseipamoumuii crpoexne usosmepa (11}, ocHoBan Ha TNPHCOEIHHEHHH
aMMHaKa K n-cyabbonamuuobensoatnokapbumiay 871, Coeannenve (IT) iveer T.na.==
= 200°. KpoMe sTOro wmeroxa ykaszauol H Apyrie nyti noayuweuns [9—I10, 25—287.
Crpoenue nsomepa (I1) 6no mokasano [10] moayvuennen 3amewénroro 2-aMHHOTHA30Ja
npu ero KoHJencallih ¢ 1, 2-1uX;10p3THIEHOM.

Tor ¢axr, uwro psa uccaeropateseit [29-—397 vIBep:KAalT TOJYuUeHHE H3OMEpa
(I) — B TO BpeMs KaK B AEHCTBHTENLHOCTH COTJIACHO TOUKH IJTABJAEHHS OHH NOJYYAIOT H3OoMEp
(IT) — Tpe6oran yscueHus Bo HabexxauHe OWMGOK, TAaK KAk HAET peub o (HU3HOJOTH-
YeCKH AKTHBHBIX BellecTBax.

ITocpencTBoM BOCHPOH3BeAEHHMS HEKOTOPHIX CHHTE30B  aBTOPH YORAHIHCHE B TOM,
uto 1., = 175° (1), coorsercreenno 200° (I1), apasioTces npasHabHeiMH. OGCYyKaenne
cnektpoe B MK ofiacti noareepskiaerT  BHILIEYKA3aHHOC CHHTETHYECKOE VTOYHEHIe,
NPHYEM HMeIOTCA OueBHJAHbE padanund B obmacth —NH  paitenTuwnx xode6auud. a
koaeGaune 913 cm—' (n3omep Il) npumeHHMO X KOJHMUECTBOHUHBIM AHATHTHUECKHM OMNpe-
nenenusam. BeneacTHe cieqaHHbIX VTOuHEHHIT H BOCTIPOM3BECHHS COMHHMTEIbHBIX CHHTE30R
[29—39] moxeM yTBep&AaTh, uTe ouH Beayr x uszomepy (11). awe k (I). Apropn Takxe
3aMeTHJH, 4TO, pafotas no ykazauusm Murasapaun 74171, coorsercreenno [llapnaurse
[427, me noayyaeTcs HH ORMH H3 IBYX ykasauHupiX uzomepor (I wn 1),
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Condensarea benzaldehidei si a nitrobenzaldehidelor cu cianhidrina
ciclohexanonei

de

MARIA TONESCU si CLARA MAKKAY

Oxazolidone-(4), substituite in pozifiile 2 si 5 cu radicali aromatici,
se obtin ca produsi secundari la sinteza oxazolilor prin metoda Fischer
[2]. Structura lor corectd, precum si conditiile optime de formare, au fost
precizate [3, 4, 5, 6], elaborindu-se $i un mecanism de reactie.

In studii anterioare {1] am aplicat metoda Fischer la nitrobenzaldehide,
izolind 2-nitrofenil-5-fenil-oxazolii §i oxazolidonele respective, obtinute
prin condensare cu cianhidrina benzaldehidei.

Ne-am ocupat in continuare de studiul condensirii benzaldehidei cu
cianhidrina ciclohexanonei, in solujie eterici la temperatura de 0°, in
prezentd de acid clorhidric gazos, cu care ocazie am obtfinut ca produs
principal de reactie 2-fenil-5-spirociclohexiliden-oxazolidona-(4) (I):

0
N
TN N III R = C;H,NO,(m)
NN o0&/ IV R = C,H,NO,(0)
AN

deoarece 1in clasa acestor spirooxazolidone formarea oxazolilor nu este
posibild din cauza prezentei unui atom de carbon spiranic. Ca produs
secundar am izolat de data aceasta 2.6-bisbenzilidenciclohexanona (II):

(ii) I R = CH,
I{—HCTJ [// \I:CH‘_ IN vV R = C6H4N()2(O)
\I R = CH N(), )
\\/ 6541 _(I)

* Nota I vezi bibliografia, 1]
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care se obtine in cantitate foarte micd (sub 29). Asadar si in aceste con-
ditii de reactie se manifestd mobilitatea atomilor de hidrogen din « fati
de gruparea carbonil din ciclohexanond, cu toate cd aceastd grupare este
sub formd de cianhidrind. Produsul (II) se formeazad exclusiv din compo-
nente prin condensare in mediu bazic [7]. Faptul c¢id nu se izoleazd cian-
hidrina 2.6-bisbenzilidenciclohexanonei, c¢i substanta (IT) identicd cu cea
descrisd in literaturd [7], se explicd prin aceea ca prezenta a celor doud
perechi de electroni = favorizeazd refacerea grupdrii carbonilice prin
scindare de acid cianhidric. S-ar putea presupune ci si ciclohexanonci-
anhidrina este in oarecare masurd disociatd (3, 3], dar atunci ar fi
trebuit sd se formeze si o 2.5-dispirociclohexilidenoxazolidond-(4) ceca
ce nu este cazul.

Lucrind cu m-nitrobenzaldehida, condensarea decurge obtinind ca
unic produs 2-(m-nitrofenil)-3-spirociclohexiliden-oxazolidona-(4) (IIT) in
conditiile de lucru date.

De asemenea o-nitrobeunzaldehida reactfioneazd in acelasi fel cu cian-
hidrina ciclohexanonei, dar se formeazd in cantitate aproape egald 2-(o-
nitrofenil)-5-spirociclohexiliden-oxazolidona-(4) (IV) si 2.6.-bis-o-nitrobenzi-
liden-ciclohexanona (V). Mentionim ca, spre deosebire de cele constatate
anterior {1} cind am izolat si caracterizat doi 1zomeri ai 2-(o-nitrofenil)-
S-feniloxazolidonei-(4), in acest caz se formeazi, din motive sterice, o sin-
gurd spirooxazolidoni (IV).

Cu p-nitrobenzaldehida, in aceleasi conditii de lucru, se formeazd
insd cexclusiv 2.6-bis-p-nitrobenziliden-ciclohexanona (VI), a cdrei struc-
turd s-a stabilit pe baza rezultatelor analizei elementare cantitative, prin
aditia bromului la dubla legaturd si prin oxidare cu acid azotic, cind a
rezultat acidul p-nitrobenzoic.

Asadar cianhidrina ciclohexanonei reactioneazii cu aldehidele aroma-
tice, luate In studiu in doud moduri diferite, 1 anume: la benzaldehida
si la m-nitrobenzaldehidd predomina reactia de formare a spircoxazolide-
nelor (I resp. III), pe cind la o-nitrobenzaldehidd, alaturi de reactia care
duce la obtinerea oxazolidonei (IV), are loc in egald misura reactia de
condensare de tip aldolic din care rezultd produsul (V). Acesta din urma
devine unicul mod de condensare la p-nitrobenzaldeliida, cind se obtine
numai produsul (VI). Remarcim dependenta inchiderii ciclului oxazoli-
donic de stabilitatea produsilor de aditie la grupa carbonil, cdel spirooxa-
zolidone se obtin in urmitoarea ordine de la:

benzaldehidi = m-nitrobenzaldehidd » o-nitrobenzaldehida ==
p-nitrobenzaldehida

lar stabilitatea produsilor de aditie la functiunea carbonil scade de la
p-nitrobenzaldehida spre benzaldehida.

Incercind actiunea agentilor alchilanti i acilanti asupra spirocoxazo-
lidonelor, am constatat ca (I) si (III) se acetileazi cu anhidrida acetica
obfinindu-se produsii N-acetilati (VII) si (VIII), iar cu sulfat de metil
rezultd N-metilderivatii (IX) si (X). Mentionam ¢ diazometanul nu reac-
tioneazd cu oxazolidonele.
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In cazul oxazolidonei (IV) nu ne-a reusit nici acetilarea si nici meti-
larea. Am putut constata ci acest insucces se datoreste unui impediment
steric, construind, din calote Courtauld, modelul moleculei. Pe model se
vede clar, ¢d din cauza orinduirii spatiale a moleculei, functiunea nitro-
in pozitia orto- impiedicd atasarea la azot a unui substituent mai volu-
minos decit hidrogenul. Totodatdi modelul moleculei arati posibilitatea
cxistenfei numai a unei singure forme pentru spirooxazolidona (IV) spre
deosebire de 2-(o-nitrofenil)-5-feniloxazolidona-(4) [1], la care existd posi-
bilitatea de stereoizomerie cis-trans, ceea ce concorda cu rezultatele noastre
sintetice.

Partea experimentalid. Punctele de topire sint necorectate. Microanalizele elementare
au fost facute in laboratoarele de microanalizi ale Catedrei de chimie organicd a  Uni-
versitdtii |, Babes-Bolyai” si Imstitutului de chimic al Academiei, filiala Cluj.

Spectrele IR s-au inregistrat cu un spectrofotometru cu fascicul dublu model UR-10
(Zeiss-Jena) pe substantele in stare solidd sub formd de pastile cu KBr.

2-Fenil-5-spivociclohexiliden-oxuzolidona-(4y (1),

5 g ciclohexanoncianhidrind proaspit distilatd (0,039 moli) se amesteca cu 5 cmnd (5,23 g,
0,048 moli) benzaldehidd dizolvatd in 50 em® eter. Se rdceste la 0° si se introduce timp de
2 ore un curent de acid clorhidric gazos {cca. 1 buldfsec.) uscat pe H,80, cone. Solutia slab
galbend se inroseste puternic in timpul reactici. Se lasda 24 ore in vas inchis. Se filtreaza,
eterul se evapord la rece pina la scc sub presiune redusi.

Reziduul cristalin se spala cu alcool metilic rece, se filtreazdl §i se recristalizeazd din
alcool etilic in prezentd de carbunc animal. Se obtin 5 g (70,69;) de prisme incolore lucioase
cu p.t. 135°.

CgH |, NO, (231,53) Caleulat: v 72,73 H°, 7,39 N, 6,05

Gasit C¢, 73,13 Hvy 7,70 N7, 5,91

2.6-Bis-benziliden-ciclohexaiiona (11).

a) Substanta solidd, rdamasd la {iltrarea soluliei eterice de mai sus (cca.l g) se recrista-
lizeazd din alcool etilic p.t. 118°.

b) Prin condensarea benzaldehidei cu ciclohexanona in mediu bazic conform [7] se
ajunge la acceasi substan{d cu p.t. 118°. Proba amestecului nu di depresiune.

2.6-Dibrom-?.6-bis-w-brombenzil-ciclohexanona.

1 g (II) (0,0037 moli) se dizolvd la cald in 15 em® acid acetic glacial si se riceste la
0°. Se adauga cite 1 cm?® (0,019 moli) Br, dizolvat in 5 cm?® acid acetic glacial, de patru ori.
Apoi se lasi peste noapte si se filtreaza precipitatul depus. Se recristalizeaza din acetond
obtinindu-se 1 ¢ de substantd incolord cristalizatd in ace cu p.t. 190~ (descomp.).

Cuoblyg0 Bry (393,98) Calculat: €9, 40,44 HYy 3,05 Br®, 53,81

Gasit : Co, 40,20 H4, 3,02 Br9, 54,17
2-(m-nitrofenily-5-spivociclohexiliden-oxazolidona (I11)

7,5, ¢ (0,49 moli) m-nitrobenzaldehidd se amestecd cu 10 g (0,08 moli) ciclohexanon-
cianhidrind dizolvata in 35 cm® eter §i se procedeazd ca la preparatul (I).

Reziduul se dizolvd in 30 em?® NaOH 3%, se filtreazd pentru indepartarea m-nitrobenzal-
dehidei nereactionate si se precipiti cu HCl 1: 1. Se recristalizeazd din wleool etilic. Cristale
slab galbene cu p.t. 165°. Rand. 4,5 g (20,5%).

CaHgN,0, (276,29) Caleulat: (9 60,86 H9% 5,83 N9, 10,14

Gasit : Co, 60,84 HY, 6,01 N°, 10,50

2-(v-nitrofenil)-5-spivociclohexiliden-oxazolidona (IV).

5 g o-nitrobenzaldehida (0,32 moli) si 5 g ciclohexanoncianhidrind (0,039 moli) in
50 cm? eter se trateazid si se prelucreazd ca in cazul (I).

Reziduul se recristalizeaza din alcool etilic absolut, cind se obtin 1,5 g (199;,) de ace
incolore cu p.t. 166°.

CiaHpeN Oy (276,29) Caleulat: C°, €0,86 19, 5,83 N¢, 10,14

Gasit: Co, 61,16 Hv, 6,17 N9y 10,54
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2.6-Bis-o-nitvobenziliden-ciclohexanona (V).

Din solutia de alcool etilic absolut de la prima recristalizare a substantei (IV) prin pre-
cipitare cu apd se depune 1 g de cristale aciculare, galbene, lucioase dupd recristalizare din
acid acetic glacial, apoi din acetond cu p.t. 160°.

CuoHsN,O; (364,36) Calculat: 9% 6592 HY, 4,42 N9, 7,69

Gasit : CY;, 66,21 HY% 4,78 N9, 7,67

2.6-Bis-p-nitrobenziliden-ciclohexanona (VI).

a) 3 g (0,019 moli) p-nitrobenzaldehidd se amestecd cu o solutie de 3 g (0,024 moli)
cicloliexanoncianhidrind in 70 cm® cter si se supune unui curent de HCl gazos uscat la 0°
timp de 2 ore. Se lasd 24 ore in vas inchis, apoi se evapord eterul la sec in vid. Reziduul
se recristalizeazd din acid acetic, acetona si alcool etilic. Se obtin 3 g (83,3%) de ace lungi,
galbene, cu p.t. 206°.

CooH gN,O; (364,36) Calculat: C°, 65,92 H9; 4,42 N7% 7,69

dsit: Co, 66,28 HY% 4,69 N9, 7,44

b) 2 g (0,013 moli) p-nitrobenzaldehidd se trateazd cu 6 g (0,061 moli) ciclohexanond
dizvolatd in 50 cm? eter. La 0° se introduce timp de 2 ore un curent de HCl gazos uscat,
apoi se lasd peste noapte in vas inchis. Se evapord eterul in vid, iar reziduul se recristali-
zeazd din alcool etilic, acid acetic glucial, acetond. Cristale galbene cu p.t. 206°. Rand. 1,5 g
62,59%).

Mentiondm cd am incercat si prepararea substantei (IT) in aceste conditii, fird si putem
(ajunge la rezultatul dorit.

¢) 2,5 g (0,025 moli) ciclohexanond se dizolvd in 25 cm? alcool etilic 50% si se adaugid
10 cm® NaOH 10°, si o solutie de 5,2 g (0,034 moli) p-nitrobenzaldehidd in 10 em?® alcool
etilic absolut. Se lasd o ora, solutia se inrogeste si se depune un precipitat cleios, se filtreazd,
Rezulti 5 g (34,357,) produs brut, care se recristalizeazd din acid acetic glacial, acetoni.
Ace galbene, lucioase, cu p.t. 2067,

Proba amestecului cu preparatele rezultate conform sintezelor a) sau b) nu da depre-
siune la p.t.

2.6-Dibrom-2.6-bis-w-brom-p-nitrobenzil-ciclohexanona.

0,5 g (0,0013 moli) (VI) se dizolvd la cald in 10 cm?® acid acetic glacial, se rdceste la
20° si se adaugd in 4 portiuni cite 0.8 cm® (2,51 g, 0,015 moli) Br, dizolvat in 4 cm?® acid
acetic glacial. Dupd 24 ore de repaus in vas Inchis se filtreaza. Precipitatul se recristali-
zeazd din acid acetic glacial. Rezultd 0,45 ¢ de substantd incolord cristalizatd in ace cu p.t.
186°.

CopHgN,04Br, (683,98) Caleulat: (9, 35,12 H°; 2,35

Gdsit: ¢, 85,18 HO, 2,71

2-Fenil-3-acetil-5-spirociclohexiliden-oxazolidona-(4) (VII).

0,5 g (I) (0,002 moli) se incalzeste pe baia de apd timp de 2 ore cu 10 cm?® anhidridd
aceticd (10,8 g, 0,1 moli) in prezenta de 0,2 g (0,0024 moli) acctat de sodiu anh. Dupa ricire
se toarnd pe gheatd. Precipitatul alb se filtreaza, se spald cu NaOH 109 si cu apad. Recrista-
lizat din alcool etilic si acid acetic (1:1). Prisme incolore cu p.t. 70°. Rand. 0,5 (84,79%).

CoH g NO, (273,536) Calculat: C°, 70,28 HY% 7,00 N% 5,12

Gasit Cv, 70,45 HO, 7,14 N9, 5,46

2-m-Nitrofenil-3-acetil-5-spivociclohe viliden-oxazolidona-(4) (VIII)

0,5 g (III) (0,0018 moli} se fierb timp de 2 ore cu 25 em® (27 g, 0,25 moli) anhidridi
aceticd in prezentd de 0,1 g (0,0008 moli) acetat de sodiu anh. Dupi ridcire se toarna pe
gheatd si se filtreazd precipitatul. Se recristalizeazd din acid acetic (1: 1) si acetond apoasd
1: 2). Cristale incolore aciculare cu p.t. 134°. Rand.: 0,5 g (87,79;).

CgHaN,05 (318,63) Caleulat: (9, 60,36 H%, 5,70 N9, 8,79

Gasit : Co, 60,60 H% 5,83 N9, 9,05

2-Fenil-3-metil-5-sbivociclohe xiliden-cxazolidona-(4) (IX).

0,5 g (I) (0,002 moli) se dizolvd la rece in 30 em?® NaOH 30°) si se trateazd cu 0,2 cm?
(0,26 moli) sulfat de metil. Se agiti 307, se filtreazd precipitatul floconos, se spald cu NaOH
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si apoi cu apd. Prin recristalizare din acetond apoasd (2:1) se obtin cristale incolore cu
p.t. 87°. Rand. 0,4 ¢ (75,53%,).
CisH g NO, (245,55) Calculat: €9, 7340 HY% 7,75 N°, 5,70
Gasit : Coy 74,10 HOy 7,58 N9, 5,67

2-m-Nitrofenil-3-metil-3-spirociclohe xiliden-oxazolidona-(4) {X).

0,5 g (IIT) (0,0018 moli) se dizolvd in 50 cm?® NaOH 109, se trateazd cu 0,5 cm?
{0,865 moli) sulfat de metil 5i se lasd la temperatura camerii in vas inchis timp de 7 zile.
Se filtreaz3, se spald cu NaOH 109 si api. Apoi se recristalizeazd din alcool etilic obtinin-
du-se prisme incolore lucioase cu p.t. 120°. Rand. 0,5 g (959,).

CsH N0, (290,31) Caleulat: C9%, 62,05 HY% 6,25 N9, 9,65

Gasit:  C®°, 62,29 H% 6,05 N9, 9,79
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OBPA3OBAHHE M NOBEJAEHUWE OKCA3OJHIOHOB (1)
Kondencayua Oersaabdecuda w HumpoberszaabOeeudos ¢ YUAHRUOPUHOMN HUKAOCKCAHOHQ

(PeswwMme)

Hsauruapus UHKAOTEKCaHOHA pearupver B apHpHoM pacTBope npH 0° B NPHCYTCTBHH
razoofpasuoil cogsinofl KHCJIOTHL ¢ GeH3ajgbierHAOM H M-HHTpoOensanbierizaom, ofpasys
cnupookcasonn1ousi-(4) (I coorpercreesnno 111). C o-HUTpOGEH3a1bAETHAOM [OJdYYaETCA
KaK OkcasonuioH (lV), Tak WM NPOAVKT aibiodbnoll kougencaunu (V), wotopwiit Obli
rnonyued B MmMadoMm koauuectBe (l1) Takke u3 Gewsadapiersga. ¥ n-uutpoOensa.ibaeruia
ofpasyerc HCKIwyuTeabHO (V1),

O6cyxaaercs o6pa3sOBaHHE W XHMHUYECKOE [OBEeHHe CITHPOOKCA30IHA0HOB(4)
(I, 111 u 1V), a rtakxe 2.6-6uc-Gensuanien-uukaorekcanos (11 V u V1) ua ocunose
3JEKTPOHHBIX H CTePHUYECKHX 3(xpeKTOB.

THE FORMING AND THE BEHAVIOUR OF OXAZOLIDONES (II)

The Condensation of Benzaldehyde and of Nitrobenzaldehydes with the Cyanhydrine of Cyclo-
hexanone

(Summary)

In etheric solution at 0°C temperature, in the presence of gascous hydrochloric acid
the cvanhyvdrine of cyclohexanone reacts upon benzaldehyde and m-nitrobenzaldehyde for-
ming the spirooxazolidones- [4) (I resp. ITI). With o-nitrobenzaldehyde it has been obtained
the oxazolidone (IV) and the product of aldolic condensation (V), which was isolated in
a small quantity from benzaldehyde, too. At p-nitrobenzaldehyde exclusively VI is formed.

We deal with the formation and the chemical behaviour of spirooxazolidones— (4)
(I, IIT and IV) as well as of 2.6-bisbenzylidene- cyclohexanones (II, V and VI) on the basis
of their electronic and steric effects.
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Scindarea ciclului oxazolidonelor-(4) in prezeuta
2.4-dinttrofenithidrazinel

de

MARIA JONESCU si CLARA MAKKAY

Stabilitatea lheterociclului oxazolic diferit substituit fatdi de 2.4-
dinitrofenilhidrazind (DNFH), in variate conditii de lucru, a fost cercetatd
[2, 3, 4] si din aceste studii se desprinde concluzia c¢i are loc deschiderea
ciclului oxazolic. Aceastd desfacere de ciclu se petrece cel mai usor la oxa-
zolii cu radicali alchili sau arili in pozitia 2 sau 4, in care pozitia 5 este
nesubstituitd, izolindu-se 2.4-dinitrofenilosazonele derivatilor glioxalului:

H-C = C—R HC — —— C_R
=TT H,O I I
N N0 . N N
NN, DNFH | |
AN NH NH
X | ~o
R / \\ i ‘\02 Vi \ s 2
|l |
., A
! J
NO, NO,

Tncercind actiunea DNFH asupra 2.5-difenil- si 2-(nitrofenil)-5-fenil-
oxazolilor [S] am constatat cid acesti oxazoli prezintd o stabilitate remar-
cabild, deoarece ei se recupereazd cantitativ chiar dupd o fierbere timp
de 10 ore cu DNFH 19 in HCl 4n. De fapt 2.5-difeniloxazolul rezistd fati
de HCI conc. 1a 150° [6], insd 2-(p-nitrofenil)-4-metiloxazolul [7] se hidro-
lizeazd prin incdlzire la 100° timp de 3 ore cu o solujie de HCI 209,
obtinindu-se acid p-nitrobenzoic.

Spre deosebire de 2.5-difeniloxazoli, 2.5-difeniloxazolidonele-(4) 57
se scindeazd sub actiunea DNFH si in HCl 2n prin fierbere timp de numai

* Nota II: vezi citatul [1].
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2 ore si se obtine 2.4-dinitrofenilhidrazona aldehidei aromatice corespun-
zitoare substituentului din pozitia 2 a ciclului oxazolidonic. Analog se
comportd si 2-fenil-3-spirociclohexiliden-oxazolidonele-(4) [1]. Asadar, in
cazul oxazolidonelor-(4) desfacerea heterociclului se petrece cu totul altfel
decit 1a oxazoli, deoarece este afectatd legdtura intre C; si oxigen si aceea
intre C, si azot.

NO,
_H H,0

O=C——C] — R—C=N—NH “ \_No

: |\ R’ DNFH o N
H-N\ O H

e
& R I R = C,H,
II R = CGH,NO,(m)
R = C()I‘Is, CGHll IIT R = CGHll

Verificarea acestel comportdri este adusd de faptul ca de la 2-spiro-
ciclohexiliden-5-feniloxazolidona-(4) am izolat fenilhidrazona (III).

Pentru obtinerea 2-spirociclohexiliden-3-feniloxazolidonei-(4) (IV) am
condensat ciclohexanona cu benzaldehidcianhidrind fn solutie etericd la
0° in prezenta HCl gazos. Spirooxazolidona (IV) are p.t. 162°, spre deo-
sebire de izomerul sdu 2-fenil-5-spirociclohexiliden-oxazolidona-(4) 1] cu
p.t. 135°.

R
\ 7 —

_ N—C—0 IV R =
SN C,H, V R = CH,
N 4 °

0-—-C VI R = CO—CH,

H

De la oxazolidona (IV) s-a preparat un N-metilderivat (V) si un N-
acetilderivat (VI).

Partea experimentald. Scindarea oxazolidumelor-(4) 2.5-disubstituite sub actiunea DENH in
solutie clovhidvicd.

1 ¢ de oxazolidond se fierbe timp de 2 ore cu 400 cm?® dintr-o solutie de DNFH 19,
in HCl 2n. Se filtreazd la cald, iar precipitatul se spald bine cu apid. Produsul obtinut se re-
cristalizeaza dintr-un solvent potrivit.

In tabelul 1 sint cuprinse rezultatele obtinute.

Produsul rezultat in urma desfacerii ciclului, corespunzitor celeilaite pérti din mole-
cula oxazolidonei, nu s-a putut izola in nici unul din cazuri.

2-Spivociclohexiliden-5-feniloxazolidona- (4) (IV).

5 g ciclohexanona (5,2 cm3 0,06 moli) se amestecd cu o solutie de 3 g (4,5 cm? 0,038 moli)
benzaldehidcianhidrind in 50 cm® eter. Riécind la 0° se introduce timp de 2 ore un curent de
HCI gazos uscat pe H,850, conc. Solutia galben-brund se tine 24 ore in vas inchis, apoi se
distild eterul la rece sub presiune scdzutd pind la sec. Se obtine o masd cleioasi care se
solidificd prin tratare cu alcool etilic la rece. Se filtreaza si se recristalizeazd din alcool etilic.
Prisme incolore, lIucioase, cu p.t. 162° (Rand. 56,59%,).

G, Hy;NO, (231,5) Caleculat: 9, 72,73 H®, 7,39 N°, 6,05
gdsit: C9, 72,70 HvY, 7,22 N9, 6,27
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2-Spirociclohexiliden-3-metil-5-feniloxazolidona-(4) (V).

0,5 g (0,002 moli) (IV) se dizolvd in 50 cm® KOH 109 si se adaugi I cm?® (1,30 moli)
sulfat de metil. Se agitd in vas inchis 20’ in care timp vasul se incilzeste din cauza reac-
tiei puternic exoterme. Dupd rdcire se filtreazd produsul cristalin si se spalda cu NH,OH
conc. Prin recristalizare din alcool etilic rezultd ace incolore cu p.t. 106°. (Rand. 94,3%).

CisH pNO, (245,5) Calculat: C9, 73,40 H9, 7,75 N°;, 5,70

gasit 1 €Y, 78,49 HY, 8,02 N9, 5,58.

2-Spirvociclohiexiliden-3-acetil-5-feniloxazolidona-(4) (VI).

0,5 g (0,002 moli) (IV) se fierb timp de 2 ore cu 10 em® anhidrid3 acetica (0,1 moli) in
prezentd de 0,1 g acetat de sodiu anh. Se toarnd pe gheatd zdrobitd si se lasi 24 ore. Se
filtreazd precipitatul depus si se recristalizeazd din alcool metilic apos (1:1). Se obtin ace
ungi incolore, lucicase cu p.t. 101° (Rand. 84,79%).

CH gNO,; (278,5) Calculat:C9% 70,28 H9, 7,00 N9% 3,12

gdsit: C9, 70,27 HY, 7,16 N9, 5,53

Tabel 7
. J . 2.4-Dinitrofenil-]  Recrist. | p.t.°C } £.°C .
Oxazolidona (4) "‘ Lit. | hidrazona din 3 olb’gixmt ; P dat l Lit.
1
2. 5-difenil- ‘ 5 I benzaldehidei acid 235 | 235 8
} . acetic |
I i glacial |
2(m-nitrofenil}- 5 3 | m-nitrobenzal- | dioxan Co289 | 289 9
-fenil- dehidei : '
2-fenil-5-spirociclo- 1 | benzaldehidei acid 235 ; 235 8
hexiliden- | . acetic
: | glacial ; [
2{m-nitrofenil)-5- 1 m-nitrobenzal- | dioxan : 289 289 i 9
5-spirociclo- dehidei |
hexiliden- i |
2-spirociclohexili- x | ciclohexanonei dioxan i 160 { 160 10

den-5-fenil- ‘ | | [
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OBPA30OBAHHE U TMOBEZEHHUE OKCA30JJgMTOHOB (111)
Pacuenaenue yuxaa oxcasoaudonos—(4) & npucymemeut  2.4-Jurumpodenu reudpasuna

(Pesione)

Yeranasausaercst yerofiunsoctb 2.5-andeuna- U 2-(HuTpodeHi)- 5-PeHnIoKCcasonos
no OoTHOWeHHo K 2.4- MHuTpodeHHATHAPA3HHA B COJASHOKHCIOM pacTBOpe B ropsueM
COCTOSIHHM, B OTAHYHMe oT 2.5-By3aMelléHuBIX OKCa301Ha0HOB-(1), KOTOpHe npeTep-
TneBaOT paculengenhe UWxaa. B xauecTse eJMHCTBEHHOTO TNPOAYKTA BBLAEJACTCS THAPA30H
a1b1ernjla, COOTBETCTBYIOWIHE 3aMmecTHTeNNio 2 OKCasoJHAOHHOro LHKJIA.

Taérest cuuTe3 2-CNHPOUMKAOTe KCHINAe H-5-pe Hnaokcazonunora-(4) (IV), N-yetua-(V)
W N-auerunnpoussojuoro (Vl1).

THE FORMING AND THE BEHAVIOUR OF OXAZOLIDONES (ITI)
The Scission of the Cycle of Oxazolidones-(4) in the Presence of 24-Dinitrophenylhydrazine

(Summary)

Unlike the 2.5-disubstituted oxazolidones-(4) wich undergo the detachment of cycle
there has been ascertained the stability of 2.5-diphenyl-and 2-(nitrophenyl)-5-phenyloxazoles
towards 2.4-dinitrophenylhydrazine in hydrochloric solution at warm. As a unique product
the hydrazone of aldehyde corresponding to the substituent 2 of oxazolidonic cycle is isolated.

The synthesis of 2-spirocyclohexylidene-5-phenyloxazolidone-(4) (IV), of N-methyl-(V)
and of N-acetyl-derivative (VI) is given.



ANALIZA SOLUTIILOR DE SULFAT DE CUPRU PRIN METODA
REFLEXIEI RADIATIILOR B

de

GHEORGIE MARCU si LETITIA CIORA

Lucrare prezentald (n sedinta de corunicdr! a Facultaiil de Chimie, din 24 ¢+vilic 1965

In ultimul timp, procedeul de analizi bazat pe reflexia radiatiilor 8
si-a cistigat o reputatie bine meritata. Aceasta se datoreste preciziei cu
care se pot efectua analizele In anumite sisteme, timpului scurt necesar
peutru o determinare ¢l posibilititii de automatizare a intregului proces.
Pe baza acestui procedeu, s-au elaborat o serie de metode rapide de analizi,
atit pentru sisteme solide [1—6] cit si pentru solutii chimice. In acest
sens menfionim metoda de analizd a solutiilor de hidroxid de sodiu pur
st in amestec cu NaCl [7], precum si metoda de analizd a solutiilor de acid
sulfuric de concentratie 9—1009; ;8'?.

Prmupml acestei metode sx detaliile experimentale au fost expuse
detaliat in lucrdrile anterioare [7, 8]. Asa cum rezulti din acestea, intre
pdtratul numdéralui de particule B-reflectate pe minut (A?) si produsul
dintre densitatea (p) si numarul atomic fictiv (Z,,) al unor serii de solutii
de concentratii diferite ce contin aceeasi substantd, existi o dependenta
lineard. Rezultd cd o datd determinatd aceastd curbd de dependentd pentru
un anumit sistem, se creeazid posibilitatea de a se stabili concentratia unei
solufii necunoscute din cadrul acestui sistem, numai din determinarea
radiatiei B-reflectate, intr-un interval de timp de [—2 minute cu o pre-
cizie satisficdtoare.

In lucrarea de fatid s-a extins acest studiu la analiza solutiilor de sulfat
de cupru pur si in amestec cu o anumitd cantitate de acid sulfuric, cu sco-
pul de a elabora un nou procedeu rapid de determinare a continutului
de sulfat de cupru din solutiile folosite la fabricarea CuSO, - 5H,O precum
si la rafinarea electroliticd a cuprului. Dupid cum se stie, pentru fabricarea
sulfatului de cupru, se lucreazd cu solufii care inainte de cristalizare au
densitatea cuprinsi intre 1,36—1,37 ¢i un continut de 15—30 g acid sul-
furic liber la litru. In biile de electrolizi concentratia in sulfat de cupru
este de 120—180 g/l iar a acidului sulfuric de 150—220 g/l

in prima parte a lucririi s-au studiat solutiile pure de sulfat de cupru
cu un continut de 1,05—12,429, CuSO,, respectiv cu densitatea cuprinsi
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Tabel 7
Valorile radiatiei 3 -reflectate la interactiunea cu solutiile de sulfat de cupru de diferite
eoncentratii
!
. Cuso A il Az 108 | N
Nr. ert. % ! puls/min gem puls/min i 2ol ¢z
I. Solutii de CusO,
1 1,05 51.300 1,005 26,31 7,417 7,425
2 3,12 52.250 1,026 27,30 7,771 7.972
3 4,98 53.000 1,028 28,09 7,955 8,360
4 4,66 54.000 1,048 29,16 8,450 8,850
5 10,54 55.300 1,070 30,58 9,062 9,702
6 12,42 56.600 1,092 32,03 9,410 10,370
II. Solutii de CuSO, -+ H,50, (200 g/)
1 0,94 52.400 1,052 ‘ 27,46 8,07 8,4
2 1,89 53.150 1,061 ; 28,24 8,24 8,7
3 3,78 54.000 1,083 | 29,16 8,59 9,3
4 7,55 55.600 1,097 | 30,91 9,28 10,1

Zewsos = 28,75 Zpao =722
intre 1,005—1,092 g/cm® (tabelul 1). Rezultatele experimentale, atesta
faptul dupd care si in cazul solutiilor de sulfat de cupru existd o depen-
dentd lineard intre patratul radiatiei B-reflectate si produsul p-Z. S-a
construit astfel curba de etalonare necesarid pentru analiza solutiilor de
sulfat de cupru cuprinse in limitele 1,05—12,429 CuSO, (fig. 1).

In partea a doua a lucridrii s-au studiat solutii de sulfat de cupru de
0,94—7,559%, in prezentd de acid sulfuric 200 g/l. Asa cum o dovedesc

2,8 -/LZMOg
e -
32 |
3 20
30 4
29 29
28 4
27 284
26
25 - o1
80 90 032 T 30 0 §Z
Tig 1. Variatia mdirimii A? Fig. 2. Variatia marimii A? in

in functie de 5.Z,; in cazul so-

functie de = Z,; in caznl solutii-
lutiilor de sulfat de cupru pur.

lor de sulfat de cupru, in prezen-
td de H, S0, 200 g/l
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(8]
-~

rezultatele experimentale, si in acest caz se obtine o dependenti lineara
(fig. 2) intre A? si ¢ - Z de unde rezultd ci si in acest caz se poate deter-
mina concentratia sulfatului de cupru.

Modul de lueru. Dupd ce se construieste curba de ctalonare pentru  sulfatul de cupru
pur san in amestec cu o anumiti cantitate de acid suluric, se fau 50 ml din solutia de ana-
lizat si se expun la un fascicul de radiatii % emise de o sursd de TI20* intr-un montaj de felul
celui descris anterior [7,87. Radiatiile 3-reflectate se inregistreazi cu ajutorul a 3 contori
Geiger-Miiller, tip STS-6 comectati la un contor nuclear. Se fac doud determinidri a un
minut far din valoarea mediei se stabileste concentratia in sulfat de cuprn prin metoda
graficd sau prin caleul {7,871,

Pentru a se verifica precizia metodei s-au analizat o serie de solutii de sulfat de cupru
cu continut bine cunoscut. Rezultatele obtinute se gisesc inscrise in tabelul 2 din care ce
constatd cid determindrile pot fi efectuate cuo precizie de cca. 0,109, atit in prezenta cit si in
absenta acidului sulfuric.

Tabel ?
Analiza unor solutii de sulfat de eupru
. i A Cul0y Diferenta
Nr. ert. | puls/min ’ . T .. s
o caleulat | ¢isit o

1. Solutii de CuSO,

1 53.175 5.00 ' 5.10 +0,10

2 54.450 8.50 ) 8,40 -, 10

11 Solutii de CusO, + R0, (200 g/

1 53.230 3,00 2 08 ; 0,02
2 ; 54.850 6,00 1 6,10 40,10

in coneluzie:

1. S-a stabilit c¢d in cazul solutiilor de sulfat de cupru pur sau in
prezenti de acid sulfuric existd o dependenta lineard intre patratul numa-
rului de particule B-reflectate si produsul ¢ - Z.

2. Pe baza acestor rezultate s-a elaborat o noui metodd de analiza
a solutiilor pure de sulfat de cupru de concentratie 1,05—12,429 precum
si a solutiilor de sulfat de cupru in amestec cu acid sulfuric (200 g/l).

3. Metoda s-a dovedit a fi rapida, durata unei determiniri fiind de
1—2 minute, iar precizia satisficdtoare si anume -+ 0,1°; CuSO,.

4. Mentiondm ci metoda poate fi ugor automatizatd si folesitd la
Inregistrarea continud a concentratiei solutiilor de sulfat de cupru in dife-
rite procese industriale prin cuplarea instalatiei la un integrator cu scriere
automata.
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AHAJNS PACTBOPOB CYJLPATA METIT METGIOM OTPAJKEHMA 3
H3JIYHEHHHK

(Peswawe)

Paspaboran HOBBII MCTOL ada’ly3a KOHUEHTPAUHH PacTBOPOB UHCTOTO cy.bdara
Medu B npeiedax 1,05—12,429,, a Tarkme B DPHCYTCTBHH CepuHoll kucaoThl (200 r1)71)
MOTOA0M Ofpameniiss @ usayucnuii, Merod okasadcsd OuictpuiM (1—2 MHH.), & TOUHOCTH
—- YAOBRJCTBOPHTE A LHOI, a nueHio ==0,1%. Y NOMHHAEM, YTO MCTO MOKET ObiTh aBToO-
MATHBHPOBAKW 1 ECHOAL30OBAY [IPH HCEIPEPLIBHON PErHCTPAlHH KOHLCHTPAUHH pPacTBOPOR
CyAb{ata MeM B PAEsIHUHBIX TCXHOJOIHUECKHX [PULLCCAX MOCPeACTECM  IPHCOe b He His
VCTAHUB R K HHTETPATOPY € dbTOMATHUECKUM 3anHChiBaICM.

ANALYSE DIS SOLUTIONS DE SULFATE DE CUIVRE PAR LA METHODE DERE
RETLENION DES RADIATIONS ¢

(Résumé)

Les auteurs ont élaboré unc méthode nouvelle d’analyse de la concentration des solu-
tions de sulfate de cuivre pur entre les limites de 1,05— 12,429 ainsi qu’en présence d’acide
sulfurique (200 g/l) par la réflexion des radiations 5. La méthode s'est révélée rapide (1-2
minutes) et la prévision satistaisante, &4 savoir de - 0,1%,. On mentionne que la méthode
peut étre facilement automatisée et emplovée 4 lenregistrement continu de la concentration
des solutions de sulfate de cuivre dans divers processus technologiques, grace au couplage
de linstallation avec un intégrateur a éeriture automatique.



STUDIUM DER KONDENSIERUNG DER BRENZTRAUBENSAURE
MIT N-FORMYL-p-BROMANILIN

ALEXANDRU SILBERG, ALEXANDRU POPESCU wund CECILIA ANGHEL

Vorgetragen anldsslich der Refevatensitzung dev Chemischen Fakultit, am 17. Dez. 1965

In einer vorangehenden Untersuchung [1] hat einer der Autoren
dieses Artikels anldasslich der Kondensierung der Brenztraubensiure mit
verschiedenen aromatischen N-formylierten Aminen (zur Herstellung von
2-Methylcinconinsduren) bemerkt, dass sich im Falle von N-Methyl-p-brom-
anilin Stoffe bilden, deren Struktur unicht aufgeklirt werden konnte.

Um den Aufbau dieser Stoffe mit unbekannter Struktur zu deuten,
wurde in dieser Arbeit die Untersuchung der Kondensierung der Brenz-
traubensdure mit N-Formyl-p-bromanilin wieder aufgenommen.

Wenn N-Formyl-p-bromanilin in alkoholischer Ldsung, ohne Erwir-
men mit Brenztraubensiure behandelt wird, bildet sich nach 10— 12 Tagen
ein gelber, kristalliner Stoff, der nach dem Reinigen aus Alkohol einen
Schmelzpunkt von 212—213°C hat und, in Ubereinstimmung mit den
Angaben aus der Literatur [1], mit konzentrierter Schwefelsiure eine
weichselrote Farbung annimmt.

Fur die Aufklarung dieser Substanz ist die Tatsache bemerkenswert,
dass die Autoren dieses Artikles in einer vorangehenden Untersuchung
[2] dber die Kondensierung der Brenztraubensiure mit m-Nitroanilin
(in alkoholischer Ldsung, ohne Erwirmen) eine Verbindung pyrrolino-
nischer Art (I) erhalten haben, welche mit konzentrierter Schwefelsdure
ebenso eine weichselrote Fiarbung gibt, wie auch der obenerwihnte Stoff.
Aus diesem Grunde besteht die Moglichkeit der Analogie der Strukturen
der beiden Stoffe.

Vorausgesetzt die Analogie im Aufbau der beiden Stoffe, machte
man eine infrarote Spektraluntersuchung des Stoffes mit einem Schmelz-
punkt von 212—213°C. Man fand:

— bei 3320 cm~1! ein pregnant ausgebildetes Band, charakteristisch
fiir die NH-Gruppe,

— bei 1700 c¢cm=! und 1670 cm~! die charakteristische Schwingung
der C = O Gruppe der vy-Laktame,

— bei 1630 cm-! die Schwingung der Doppelbindung C = C.

9 — Babeg-Bolyai: Chemia 1/1966
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Die Daten des infraroten Spektrums sind in Ubereinstimmung mit
dem Aufbau (II) und mit den analytischen Angaben.

CH,
R, . [ R, = NO,
HCX C—H / | R, = H
AN VR,
S N -
c-C
AN
O
R,=H
HN [ R
(, = | R, = Br
AN
Ll
RN
| R,
R,

Besonders interessant ist die Tatsache, dass die Mdéglichkeit einer
Deformylierung des Ausgangstoffes angenommen werden muss, wenn man
diesem die Struktur (IT) zuschreibt (in der Literatur wird die Moglichkeit
der Deformylierung dieser Art erwidhnt [17).

Um den Beweis der Deformylierung zu erbringen, wurde Brenztrauben-
sdure direkt mit p-Bromanilin kondensiert, ohne Erwadrmen, wie im vori-
gen Falle. Unter diesen Bedingungen bildet sich eine gelbe kristalline
Substanz, welche aus Alkohol rekristallisiert, einen Schmelzpunkt von
211—212°C hat, und bei der Mischprobe keine Druckinderung aufweist.
Mit konzentrierter Schwefelsdure ergibt dieser Stoff die gleiche weichsel-
rote Farbung, wie auch (II) und das Infrarot-Spektrum ist identisch mit
dem des Stoffes (II).

Um einen weiteren Beweis fiir die Gleichheit der Struktur (II) und
des Stoffes mit dem Schmelzpunkt von 212°C zu erhalten, bromierte man
in Anlehnung an die vorhergehende Untersuchung den Stoff (II) in Chloro-
formlésung. Man erhielt eine kristalline Substanz, die nach dem Reinigen
aus Alkohol eine noch zu untersuchende Besonderheit in der Bestimmung
des Schmelzpunktes aufweist, und zwar: der Stoff weist zwei verschiedene
Schmelzpunkte auf, einen bei 154—157°C (wenn die Kapillarréhre in das
erhitzte Bad (145°) gegeben wird) und einen bei 219— 222°C (wenn die
Kapillarrhre von Anfang an in das unerwirmte Bad eingefithrt wird).
Die Anderungen des Stoffes unter dem FEinfluss von Wirme werden spiter
untersucht werden. Dieser Stoff ergibt iibrigens mit konzentrierter Schwe-
felsdure eine saphyrblaue Firbung.

Da der Stoff (IT) durch Bromieren in einen Stoff (III) iibergeht, dessen
Struktur durch Spektralanalysen im infraroten Bereich und N.M.R. be-
stimmt wurde, stellte man dieses Mal die Hypothese des gleichen Verhaltens
der Stoffe (I) und (II), im Sinne der Bromierung nach demselben Mecha-



KONDENSIERUNG DER BRENZTRAUBENSAURE MIT FORMYL-BROMANILIN 131

nismus, auf. Dieser wiirde im Falle (II) zur Bildung eines Stoffes (IV)
fithren :

CH,
/ R, R, = NO,
Br—C—C—Br / I

NN _ R

c—C

RN

r v !
2\ | R, = Br
L
NN

C R,

R,

Fir die Gleichheit der Strukturen der Stoffe (III) und (IV) spricht in
erster Reihe die Existenz der Farbreaktion mit konzentrierter Schwefel-
sdure (beide Stoffe (III) und (IV) geben nach dem Bromieren mit konz.
Schwefelsdure eine saphyrblaue Firbung). Dann beobachtete man mittels
einer vergleichenden Spektralanalyse im infraroten Bereich fiir den Stoff
(IV) dieselben Schwingungen, wie auch fir (ITI) und zwar:

— das charakteristische Band fiir die NH-Gruppe,

— die spezifische Schwingung einer C = O Gruppe der vy-Laktame,

— die Schwingung, bedingt durch die Existenz der Doppelbindung
C==C

Diese Daten machen eine Struktur (IV) moglich,

Schiussfolgerung. Nach dem oben Gesagten, bildet sich durch die
Kondensierung von p-Brom-N-formylanilin mit Brenztraubensiure, ohne
Erwarmen, 1-p-Brom-phenyl, 3-p-bromanilino, A 3,5-methyl-pyrrolinon-2
(IT). Durch Bromieren von (II) erhdlt man im Kern bromiertes Pyrrolinon
(IV). Die Spektralanalyse im infraroten Bereich der Stoffe (I1) und (IV)
(unbekannt in der Literatur) erbringt den Beweis der Struktur dieser
Stoffe.

Experimenteller Teil.

Synthese des 1-p-Brom-phenyl, 3-p-bromanilino-A 3,5-methylpyrrolinons-2
(II). Die Synthese kann auf zwei Arten geschehen:

a) Man lost 1 g p-Brom-N-formylanilin in 10 ml Athylalkohol und
gibt dazu 0,5 g Brenztraubensdure. Man lisst das Gemisch bei Zimmer-
temperatur in einem geschlossenen Gefdss 10— 12 Tage stehen. Nach die-
sem Zeitintervall fiallt eine Substanz aus, die nach dem Reinigen aus
Alkohol den Schmelzpunkt von 213°C hat und die mit konzentrierter
Schwefelsdure eine weichselrote Farbung annimmt.

C,;H,,OBr,N, (421,9) Ber.: N 6,63 C 48,34 H

3,3
Gef.: N 7,07 C 49,45 H 3,5

1.
5.
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b) Unter denselben Bedingungen, aber von p-Bromanilin ausgehend,
erhilt man (nach dem Reinigen aus Alkohol) einen gelben kristallinen
Stoff mit dem Schmelzpunkt 210—211°C; dieser Stoff gibt mit konzen-
trierter Schwefelsiure eine weichselrote Farbung:

C,H,,OB1,N, (421,9) Ber.: N 6,63 C 4834 H 3,31 Br 37,91
Gef.: N 6,77 C 49,53 H 3,65 Br 3593

Bromieren des Stoffes (I1). 0,5 g des Stoffes (II) 16st man durch Erwir-
men in 50 ml Chloroform, man filtriert ihn und zu dem Filtrat gibt man
unter Rithren 0,4 g Brom in Chloroformlésung hinzu. Durch Erhitzen
wird es bis zum Trocknen verdunstet und dann mit Chloroform aufgelost.
Man filtriert von Neuem, das Filtrat wird verdunstet. Der Rest wird mit
Alkohol gereinigt. Schmelzpunkt 154-—157°C. Mit konzentrierter Schwe-
felsdure ergibt sich eine saphyrblave Fiarbung.

C,-H,,0Br,N, (579,7) Ber.: N 4,82; Gef.: 5,34.

LITERATURANGABEN
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pyruvique avec la m-nitroaniline, Revue Roumaine de Chimie (unter Druck).

STUDIUL CONDENSARII ACIDULUT PIRUVIC CU N-FORMIL-BROM-ANILINA

(Rezumat)

Intr-o notd anterioari [2], studiindu-se produsul rezultat prin condensarea m-nitro-
anilinei cu acid piruvic (la rece) i se atribuie acestuia cit §i produsului sdu bromurat structuta
unei pirolinone (I, III), asa cum se poate deduce din interpretarea spectrelor IR si NMR.

Lucrarea de fatd are ca obiect stabilirea structurii produsului obtinut prin condensarea
N-formil-p-bromanilinei cu acid piruvic (la rece), a cirei coustitutie nu a fost precizati {17].

Din datele analitice, din studiul comparativ al spectrelor IR cit si din reactia specifica
de culoare cu H,S0, conchidem — prin analogie cu (I) si (ITI) — structura (II) pentru produ-
sul de condensare a N-formil-p-brom-anilinei cu acid piruvic si structura {IV) pentru produsul
sdu bromurat.

Ambele substante (IT si IV) nu sint citate in literatura.

Pentru a se putea atribui o structurd (II) produsului de condensare din nota de
fatd, trebuie sd se admitd o deformilare a substantei de mai sus (caz citat in literaturi
[1).

Pentru a se dovedi acest fapt, s-a facut o condensare directd intre p-brom-anilind
si acid piruvic.

Spectrul IR, reactia de culoare in H,S0,, datele analitice confirmi identitatea acestor
produsi.
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WCCHEIOBAHHUE KOHIEHCAIIUM THPOBUHOIPAIHOM KHUCJOTH C
N-QOPMH/TTI-BPOMAHMIMHOM

(Peszwme)

B oanoil 3 npeapayimux pabor (2) aBTopbl, 1H3YHas NPOLYKT, NOJIVHSHHBIL MYTéM
KOHJEHCAlHU N-HUTPOAHILIIIHA € NHPOBHHOTpaiHoll KiciaoToll (Ha X0J01Yy), OPHITHCLI-
BAIOT ToCIeAHeil, a Takme ef OPOMHPOBAHHOMY UPOAYVKTY CTPYKTYPY nHpoauaoua (I,
I, Tax, xax moxuo wwmsecTH H3 obGeykaends MK u MP cnextpos.

O6rekt HactodAueil padoTsl -— YCTAHOBJACHHE CTPYKTYPHl NPOAYKTA, TNOJYUEHHOrO
nyTé™ KondeHcawy N-opiii-n-0poManiidiga ¢ MIPOBHHOTPAIHON KHCI0TOH (Ha XOTO0AY),
CTpOeHHE KOTOpPOro He ObL10 YyTouHeHO [l

M3 ananuTHUeCKHX JAaHHBIX, 13 CPABHUTEJABHOTO nccaefopanns cnekrpos B MK
06:,1aCTH, a TakiKe H3 cneuu@iuec Koli upeTHOI peakitiu ¢ H,50, 1eraeM BBIBOI—IPH IOMOULH
ananorun ¢ (1) u (111)- o crpoenur (I1) 2715 npoavkra koniencauuy N-poprMui-n-6pomt-
aHWJIMHA C NHPOBHHOTpaAHoll KuCIoTell 11 o ctpoenun (1V) ans ero 6poMHPOBAHHOIG
npoAyKTa.

O6a Bewectrsa (11 u IV) ne unrtuposauw B Juteparype.

Hast toro, uro6ul npumnucats crpoente () OpojavsTy KOHAGHCAUHH 13 HACTOSIUER
paboTbl, cIeayeT JIONMYCTHTL JAcGOPMHJINPOBAHHE BbIUEYKa3aHHOTO Beulectsa (cayuai,
uMTHpOoRaHHbIH B auTeparype 1])

[las pokasareancrtBa 3100 (EKTa  npol3pejesa npsMas KoHJAexcauus n-6pom-
-aHHJHHA C NUpoBHHOIPaAHOll KHCIOTOI.

Cnextp B MK o6sactu, upernas peasuuss B HoSO; 1t aHaduTHuUeCKHe JaHHBIE N0~
TBeP KAal0T HACHTHUYHOCTL 3THX IHPOJVKTOB.






BEITRAGE ZUM PROBLEM DER
AQUIVALENZPUNKTBESTIMMUNG (VIII)
Uber die Charakterisierung des qualitativen Sprunges im Aquiva-
lenzpunkt bei der linearen Titration

CANDIN LITEANU und ELENA HOPIRTEAN

Bekanntlich wird in der potentiometrischen Titration der qualitative
Sprung im Aquivalenzpunkt, fiir den Ubergang von (100—e) % zu (100-+e) %
des zugesetzten Reaktionsmittels, durch die Potentialinderung AE charak-
terisiert, die in engem Zusammenhang mit der Prézision der Titration
steht. Diese Potentialinderung AE erméglicht nicht nur die Auswahl des
Indikators, sondern auch den Vergleich der verschiedenen potentiometri-
schen Titrierverfahren.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Kriterium vorgeschlagen, welches
die bei der linearen Titration im Aquivalenzpunkt stattfindende Anderung
der verfolgten Grosse kennzeichnen soll.

Zwischen der in der linearen Titration verfolgten Grosse (elektrische
Leitfahigkeit, Stromstirke, Brechungsindex, Extinktion) und der Menge
des zugesetzten Titriermittels besteht die Beziehung der Form y = A, -+
4+ Axbzw., v = A, + AV, wo y jene Grosse ist, deren Anderung man
verfolgt.

Selbstverstandlich stellt y = Ay + A,V die Gleichung der Geraden
vor dem Aquivalenzpunkt dar, wahrend y = A} + A|V jener nach diesem
entspricht.

Der Aquivalenzpunkt befindet sich im Schnittpunkt der beiden Gera-
den, vor und nach dem Aquivalenzpunkt, und kann analytisch berechnet
werden [1], wenn man Ay + AV, = A/ + A| V, vorausnimmt:

v, — Ao o

A, — 4,

Bei der linearen Titration erhilt man, eben wegen der linearen Abhdn-
gigkeit der untersuchten FEigenschaft von dem Volumen der Titrations-
losung, keine steile Anderung dieser Figenschaft im Aquivalenzpunkt.
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Bis zur Aquivalenz gibt es eine Gesetzmissigkeit der Anderung der Eigen-
schaft in Abhdngigkeit vom Reagenzvolumen, nach dem Aquivalenzpunkt
gibt es ein anderes Gesetz.

Wie es aus der Abb. 1 hervorgeht, gibt es sechs Typen der Kurven
der linearen Titration.

Fir die beiden Gesetze ist natiirlich der Winkelkoeffizient A, charak-
teristisch. Im Aquivalenzpunkt dndert sich nur die Ableitung der Funktion
v =23, + Ax, also {%—‘—i = A, Aus diesem Grunde muss der Sprung

[
im Aquivalenzpunkt bei ciner linearenn Titration durch eine Differenz
|A; — All charakterisiert werden,

1
In Abb. 2 sind die 6 Typen der Variierung der Ableitung —]1 = A,
ax
resp. die sechs Sprungstypen bei der linearen Titration angegeben.

Um die zwei linearen Titrationen I und II vom Standpunkt des

Sprunges im Aquivalenzpunkt zu vergleichen, wird mnatiirlich das Ver-
ey = A
hiltnis 1 "L = + verwendet ;
Ay X .
A, — A) — Unterschied grosser ist, gebraucht.

Um dies zu veranschatlichen, wurden konduktometrische Titrationen
von 0,1 n HCI mit 0,1 n NaOH in Grundlésungen mit verschiedenen elek-
trischen Leitfahigkeiten durchgefithrt. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 1
ersichtlich, wahrend Abb. 3 die Titrationskurven zeigt. Kurve 4 in Abb.3
ist im Schaubild um 0,2 Einhziten nach unten verschoben.

als I wird die Titration fir welche der

Tabelle 7
100 — a
— = 1
v i a
ml NaOH a : b ' c a
X HC10,1n + J(HCH0,In + NaCllm (HC10,1n+4 NaCl3m) (HC10,1n+ NaCl5m).
+ NaOH 0,In | +NaOH 0,In [ +NaOH 0,1n i -+ NaOH 0,In
| |
1,340 | 1,180 1,024 & 1,222

2 1,265 1,172 1,052 ! 1,291

4 1,141 : 1,160 1,086 | 1,362

6 1,028* 1,153* 1,111 | 1,422

8 0,906* 1,137* 1,137% j 1,481*

10 ‘ 0,777* 1,119* : 1,154* | 1,533*

12 0,641* 1,097* 1,173* ' 1,581*

14 0,510* 1,078%* 1,187* 3 1,623*

16 ] 0,372* 1,055* 1,202% I 1,661*

17 0,388* ; 1,064* 1,212* 1,695*

18 : 0,441% 1,077* ‘ 1,229% | 1,733*
20 : 0,544* 1,110* 1,262% : 1,786*
22 0,644* 1,140% ! 1,291% ‘ 1,843*
24 0,752* 1,174* I 1,843* : 1,885

* Werte zur Berechnung des Koeffizients A, resp- A}
Fiir die a)Titration Rgyy, = 100 2, fiir &) Rg,y, = 20 R, fiir ¢j und d) Rgyy, = 10 Q.
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Fiir jede der in Abb. 3 aufgezeichneten Kurven wurden die in den
Gleichungen y = A, + AV, bzw. v = A} -+ AV auftretenden Rich-
tungskoeffizienten A, bzw. A nach der Methode der kleinsten Quadrate
berechnet. Es wurde die bekannte Formel

nyav - Ty

/ -
Al T e e e
ny ot — (L
y i g4
4 \a(K \x\
i
T sve e~
0 o Ve [ b Vs O c vml/
g4 ¥ 4
i d
x: \ X o
| {
e Y %
0 7 a v;( o Vs
d e F
Abb. 1. Kurve der linearen Titration.
a -Gy -y
4,=a§ | At d Ar do b
+ + +
T | Ve %
4 i
{o % - 4 ' —2 | -
| | Vet | }1; lr i g, f ; ¥t
4 ! 4 L L4 |
t 5 ! ' i |
} D —
- - -
a b ¢
d a
44y A=y A=34
M s +
¥ v 1 o
A‘ f A' -5 L__ A; ____;
{ 4 !/\é - i 10 : -t io ! -
i i Vent ] Vm/ ] vYm/
A lt Ve *
[——
- d Al e F
ADhb. 2 Die Ableitungen der Funktionen v = 4, + 4,V, respektive
v =4 4+ 4{V in Abhingigkeit von dem Reagensvolumen.
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angewandt, in welcher

n — die Anzahl der in die Rechnung einbezogenen Punkte,
x — das Volumen des zugesetzten Titriermittels,
1000 — a
y —_ SO—
a
bedeuten.

Abb. 4 gibt die Ableitungen der Funktionen vy = A; -+ A,V bzw.
y = Aj + A]V in Abhingigkeit vom Volumen der Titrierlésung an.

oo
=g\
6
d
e
7
1 /./
W
14 ‘/{
)
\ / E c
\ // !
. L b
2L, / e /./"
> A
~, | x
Pt
w0t \ ,a

o\

~

(]

/

—
(‘_(o
\.

(\<

o4t

~

s N s :

O 4 8 v 6 20 24 26 v

m/

A b b, 3. Kurven der konduktometrischen Titration
von 0,1 n HCl mit 0,1 n NaOH (Tabelle 1).
a) Titrationskurve vou 0,1 n HCL
b) Titrationskurve von 0,1 n HClin 1 m NaCl-Lésung.
¢) Titrationskurve von 0,1 n HCl in 3 m NaCl-Losung.
d) Titrationskurve von 0,1 n HClin 3 m NaCl-Lésung.
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d, =9Iy
A‘=a€‘ik P, AI dv ‘
+ 1 +
e, | 004
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Abb. 4. Die Ableitungen der Funktionen y = A, 4 A,V,

respektive y = A + A{V in Abhingigkeit von dem Reagens-
volumen, fiir die Kurven aus der Abbildung 3.

Tabelle 2 enthilt die Richtungskoeffizienten A,, bzw. A{ die Anderung
derselben | A, —A{|, sowie das Verhiltnis

1‘41 — Al’;[
Y = .
‘Al — Al’{”
Tabelle 2
I‘4 _AI
Titration Ay A5 4, — Al’} ;—‘1‘“—&{1 =
iAl_Al!n
a) HC! 0,1 n 4+ NaOH 0,1 n —0,06577 +0,05238 0,11811 -
L) (HCl 0,1 n + NaCl 1 m) + —0,00841 40,01580 0,02421 4,9
-+ NaOH 0,1 n
¢) (HQ1 0,1 N + NaCl 3 m) + --0,00815 +0,01583 0,00770 15,3
+ NaOH 0,1 n
d) (HCl 0,1 m 4+ NaCl 5 m) + +0,02250 +-0,02766 0,00516 22,9

4 NaOH 0,1 n
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Wie aus den in der letzten Kolonne der Tabelle 2 ancregebenen Werten
ersichtlich, ist die r\.vderung des Richtungsfaktors im Aquivalenzpunkt
bei den Titrationen #, ¢ bzw. d, etwa funfm 1, fiinfzehnmal und dreiund-
zwanzigmal kleiner &lb Jcne bei der Titration a. Mit anderen Worten ist
die Andemnv der elektrischen Leltfthlgkelt im Aquivalenzpunkt bei der
Titration a funfmal grosser als jene der Titration ), finfzehnmal grésser
als jene der Titration ¢ und dreiundzwanzigmal grisser als die der Titra-
tion d.

Zusammenfassend wird vorgeschlagen, dass dic Differenz —A; — AJ|
eine Grosse darstellen soll, welche die ElOensclnftxanderungen 1m Aqm-
valenzpunkt bzw. das Ausmass des Sprunges im Aquivalenzpunkt bei
der linearen Titration charakterisieren kann,

LITERATUR ANGADIN

1. ¢ Liiteanu, D. Cormos, Talanta 7, 18 (1960).

CONTRIBUTII LA PROBLEMA DETERMINARII PUNCTULUI DE ECHIVALENTA (VIII)
Despre caractevizarea saltului calitativ la punctul de echivalenta in titravea liniarvd

(Rezumat)

In lucrare se propune un criteriu care sd caracterizeze variatia proprietdtii urmarite
la punctul de echivalentd in titrarea liniard. In acest scop se calculeazd prin metoda celor
mai mici pitrate coeficientii unghiulari A ¢i A’ ai celor doud drepte (y) _ j400. = A -+

0
+ AV, respectiv (y) | 1400 = A{ 4 AV, care definesc curba de titrare liniara, Se
Yas
propune ca diferenta |A; — A’j| == variatia coeficientului unghiular si constituie un criterin
care si caracterizeze variatia de proprietate la punctul de echivalentd, respectiv intensi-
tatea saltului de proprietate la punctul de echivalentd in titrarea liniari.

Diferenta |A; — A’}[, permite compararea a doud titrari lineare I si II cu ajutorul rapor-
tulni v = |A] — A’I[II/QAI —.A’1| II- ) )

Rezultatele obtinute prin prelucrarea datelor titrdrilor conductometrice ale HCl 0,1
n cu NaOH 0,1 n, pe fonduri cu condunctivitate electrica diferitd, confirmi criteriul propus.

K BOINNPOCY OITPEAEJIEHHS TOYKH 3KBUBAJIEHTHOCTU (VIil)

(@] XAparmepucniuke KaHecmseHHoc0 CKAYKA 8 MOWKe JKeUBAAEHTTHOCTHILL npLL AUHETHOM mumpo-~
BaHUU

(Peawwve)

B paGore npejsnaraercs xpuTepuil, XapakTepHaviciuinifl uszeneuie cpoficTBa, npoce-
JKeHHOTO B TOYKE 3KBHBAICHTHOCTH NpH JAWHelnoM THTpoBaHuu. C 3TOH HEJbIO BbIUHCISA-
J0TCS METOAOM HAHMEHbLIMX KBAAPATOB YIJOBEE KOSPOHLHEHTH A; H A; ABYX NPAMBIX
(Y) > 1000, = Qo+ AV, cootsereTBEHHO  (y) 090 = Ag b AV, KoTOpme  onpe-
HeaslioT  KpHBYIO Jainefinoro rturpowaunsi. Ilpeiiaraercss, uroGbl pasuoctb JA; — Al
= H3MEHEHHIO YIVIOBOTO KO3p@dHUHEHTA, CUHTAJNACh KDHTEPHEM, XapaKTEePH3YIOUIHM H3Me-
HeHue CBOJCTBA B TOUKE IKBHBAJEHTHOCTH, COOTBETCTBEHHO BEJHUHHBI CKAauKa CBONCTBA
B TOUKE B3KBHBAIEHTHOCTI TPH HIHETHOM THMTPOBAHHH.

Pasnocts |A; — Ajl 103BOASIET cpaBHeHBE ABYX JHHefnplX  TuTpoBanui 1 n Il
NpH  TNOMOLUH OTHOWEHHA ¥ = [A; — 11 A VTS

PesyabTaTtbl, NOJVHCHHBE HPi ¢OPaGoTKe AaHHBIX KOHAYKTOMETPHUYECKHX  THTPO-
panuit HC10,lnc? NaOH 0,1 1 Ha poHe pazanuHbIX 3. TeKTPONPOBOHOCTEH, NOATBEp XK ialoT
npeaaaraensiii KpUTEPHI.




STUDIUL COMPORTARII Eu%2, Pm'47, Am2* i Cm2¢ IN MEDIU DE
POLIFOSFAT DE SODIU LA ELECTROFOREZA PE
HIRTIE S$I SEPARAREA DE Zr% SI (Cs'4

de

GHEORGHE MARCU

Lucvare prezentatd la sesiunea stiinfificd a Academiei, filiala Cluj,
din 11-—12 decembric 1964

Dupa cum se cunoaste, cea mai importantd comportare a polifosfa-
tului de sodiu, este aceea de a bloca foarte usor majoritatea ionilor me-
talici sub forma de compusi care se dizolva in exces de reactiv. Structura
acestor combinatii a fost mult discutatd; astfel A. K. Brounikov {1},
K. F. Jahr (2], O Pfundt, G. J ander si K. F. Jahr [3]
R. Ripansi Gh. Marcu H,a R.C. Mehotra st W. R. Dhar
6]siR. C. MehotrasiV. S. Gupta [7] sustin ca se formeazd anioni
Lompleul pe cind E. Thilo, A. bonntqg si K. H- Rattay [8]
sustin ca polifosfatul func‘,uoned/a ca schimbdtor de ioni. Cert este faptul
ci el formeazd compusi mai stabili cu metalele trivalente decit cu cele
bivalente, fapt pentru care a fost aplicat cu succes in chimia analiticd [9].

In urma acestor rezultate s-a intreprins un studiu sistematic privind
comportarea ionilor trivalenti de Eu!®2, Pm'¥", Am™! si Cm?® In mediu de
polifosfat de sodiu cu QJutorul metodei de electroforeza pe hirtie la Inalta
tensiune. In acest scop s-au determinat mobilitdtile electroforetice (u) ale
compusilor rezultati in functie de pH folosind relatia lui H. G. Kunkel
si A, Tiselius [10].

Modul de ] eru. S-a lucrat cu o instalatie de electroforezd in care hirtia se depune ori-
zontal intre doud pldci de sticld. Capetele izolate cu celofan se pun in contact prin benzi
de filtru cu solutiile-tampon in care sc afld electrozii de cdrbune. $-au folosit solutii de
polifosfat de sodin 0,02 M in domeniul de pH 0,65—11,00 realizat prin adaus de HCl res-
pectiv NaOH la o fortd ionicd y ~ 0,1 (NaCl). Experientele s-au efectuat pe hirtie Whatman
nr. I de dimensiuni 34 % 2 cm, la o diferentd de potential de ~ 900 V, timp de 30 minute,
la temperatura de 22°C. Compusii activi s-au depus cu ajutorul unei micropipete la centrul
hirtiei cromatografice imbibate in polifosfat de sodiu, la un anumit pH. Distributirea radio-
activitdtii s-a urmarit radiometric, dupd uscarea benzilor cromatografice, cu un contor
Geiger-Miiller in cazul Eul® gi Pm'7 si cu un contor de scintilatie in cazul Am?! si Cm?4,
Mentiondm cd aceste masurdtori au fost efectuate cu ajutorul unei rigle speciale ce permitea
determinarea activititii din 3 in 3 mm.
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Rezultatele obtinute. Din valorile mobilitatilor electroforetice obfinute
in domeniul de pH 0,65—11,0 (tabel 1) in mediu de polifosfat de sodiu,
se constatd cd atit reprezentantii paminturilor rare (Eu'®? si Pm'¥) cit si
ai elementelor transuraniene (Am® si Cm24¢) in treptele trivalente, for-
meazd compusi solubili incdrcati negativ, care migreazid in sens opus cu
directia de migrare a ionilor simpli ai acestor elemente. Acesti compusi,
prin analogie cu cei studiafi pentru alte elemente de cdtre autorii amintiti,
ar putea fi veritabile combinatii complexe de tipul: [Eu(PO,)s]*";
[Pm(PO,)e 13~ ; [Am(PO,)e 1%~ si [Cm(PO,)s]3~. De altfel si curbele de de-
pendentd : mobilitate — pH (fig. 1) au aspectul tipic al celor de formare
de compusi complecsi. De remarcat este si faptul cd in cazul acestor ele-
mente, compusii solubili formati cu polifosfatul de sodiu au o stabilitate
remarcabild, In limite foarte largi de pH (1,40—11,00), stabilitate ce s-a
dovedit a nu fi distrusd decit in conditii brutale, la tratare cu H,SO, sau
NaOH la cald.

Cunoscind aceastd proprietate a elementelor luate in studiu s-a elaborat
o metoda rapidd si precisd de separare a lor de ionii de Zr** si Cs™ marcafi
cu Zr% respectiv Cs'®%, Experientele efectuate (tabelul 2) arati cd in dome-
niul de existentd al compusilor de polifosfat de sodiu cu Eu'®?, Pm!??,
Am*% si Cm?%, cind acestia migreazd considerabil spre anod, Zr% rimine
aproape de punctul de incédrcare, iar Cs!®¢ migreazad in sens opus spre catod.

Tabel 7

Mobilitatile dilectroforetice ale Eu'®2, Pm!4’. Am?!1, ¢i Cm?*¢ in mediu de polifosfat de rodin
0,02 M la ~ 900 V si 22°C pentru t-= 30 minute

S et o | wlohemt Vet

Euls? Pmid? I Cm?246 ! Am?24t

1 0,65 —~1,91 2,21 | ~2,04 f! 2,12
2 1,00 —1,31 = —1,08 1,47 ~1,24
3 1,40 +1,80 +2,46 1-1,79 +2,43
4 ‘ 1,80 +3,41 +2,69 13,27 +3,38
5 0,90 +3,46 +325 | 4343 +3,43
6 3,50 +3,42 +3,63 43,39 +3,56
7 4,40 43,30 +341 | £3186 43,32
8 1 5,70 +3,25 +3,71 3,02 +3,48
9 ! 7,00 +3,56 +356 | 43,25 15,47
10 7,90 +3,57 4346 | 348 1327

11 11,00 | 4361 . 4369 | 4339 | 329
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Tabel 2

Valorile mobilititilor electroieretice ale elementelor studiate, dupd separarea lor din amestec

u 10-4 cm? - V-1. g1

yAs

Euls P47 Cm246 Cgl34
+279 | 4311 | +316 +2,69 0,01 —0,31
pH ~ 4,4 C = 0,02 M t = 30 miaute V ~ 900
A
PRI ' i
(‘ L3 L and - L] -~
30 . 30 4 /,_‘
- 0 b4
20 143 40
241
Pm Amn
10 4 1o |
PR SR S S 00de oo o oo -
-10 4 -{o
) L]
204 ~40 ] _/
L. M-
e T T T L3 A Lg ¥ v M Y l’ Y PH
1 2 3 4 5 6 7 ¢ 2 % 5 6 Fi
ko E
- -
30 MR * 30 > v v
152 "
20 4 Eu 2.0 4 C,":‘ ©
- .
ic 4 j0d
00 du el = e e e — = = — - 064~ =P - — - - - — — - - - -~ -
i -4
; h
40.,_./ -20.._/
ENS v T LS L T 14 v T L4 ¥ 1 L4 v
t 2 3 4 £ ¢ 3 42 3 4 5 6 TeH
Fig. 1. Variatia sumei mobilitdtilor electroforetice (u) la Eul%2, Pm!47,

Am?l si Cm?¥8in functie de pH in mediu de polifosfat de sodin 0,02 M.

In felul acesta se obtine o separare netd si rapidd a Eu!®?, Pm'*", Am?! si
Cm24¢ de Zr* si (s34, Totodatd s-au determinat punctele izoelectrice ale
compusilor amintiti; valoarea lor medie asa cum se constatd din fig. 1,

este 1,15.

Lucrarea a fost efectuatd in cadrul Institutului Unificat de Cercetdri Nucleare de la

Dubna (U.R.S.8.).
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Coneluzii.

1. S-a studiat pentru prima datd comportarea ionilor trivalenti de
Eu®®2, Pm'%?, Am*! g1 Cm** in mediu de polifosfat de sodiu cu ajutorul
metodei de electroforeza pe hirtie si s-au determinat mobilitdtile electro-
foretice ale compusilor obtinuti in domeniul de pH 0,65—11,00.

2. Din sensul de migrare, acesti compusi sint Incarcati negativ si prin
analogie cu rezultatele cunoscute in literaturd asupra altor elemente, se
presupune a fi complecsi de forma : [Eu(PO,)s 1% ; [Pm(PO,)s1?~; [Am(POy) 2~
s [Cm]PO,) .

3. Acesti compusi s-au dovedit a avea o stabilitate rematcabild in do-
meniul de pH 1,4—11,0 stabilitate ce nu poate fi distrusd decit in mediu
de H,50, sau NaOH la cald.

4. S-a elaborat o metoda rapidd de separare a Eu'®2, Pm'¥, Am?4 si
Cm?¢ de Zr% ¢i Cs™¢ prin electroforeza pe hirtie la ~ 900 V, durata unei
experienfe fiind de 30 minute.
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HCCJEJOBAHUE MOBEAEHHSY Eu'? Pm!7 Am?*! yCm**¢ B CPEIE I[NOJHUPOC-
$ATA HATPHY TIPHM 3JIEKTPODPOPE3E HA BYMATE W OTUAEJIEHHHU
OT Z1r85 y Cslxt

(Peszowme)

B pa6ore Buepsbie Hccaeayercsi nopegenve Eul®? Pm47 Am2! y Cm*7 B Buge tpéx-
BAJCHTHBIX HOHOB INpH 3JaekTpodopese Ha Oymare B cpefge noaudocdara narpua. [loay-
UYeHHbIC  pe3yabTaThl CBHAETEJLCTBYIOT 006 00pa3oBaHHM  YCTOHUHBBIX  COeAHHEHHH
C OTPHLATEAbLHBIM 3apPAJ0M, BEPOSATHO KOMIekcoB Thna [Mel3/POy/a 37, rae Xelll =Eu,
Pm, Am, Cm co 3HauynteapH0i yCcTOd4HBOCTLIO B npejesax pH secbma wnpokux (0,65—11,0 .
OpanoBpeMeHHO Oblid Olpejenelbl 3.1e KTpodopeTHYeCKHe NOJABHIKHOCTH 3THX COejHHeHHH
B ynoMmaHyTofl oGaactd pH, npu pasnoctd noresunanos — 900 B H Ha MX OCHOBE Obll
paspafoTaH CKOPOCTHON MeToj oTiedetns Eul®? Pm!7 Am?4 y Cm*6or Z1% y Cglst
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LTUDE DU COMPORTEMENT DE Fa's, P, Am?% et Cm2 DANS UN MILIEU
D'HEXAMETAPHOSPHATE DI SODIUM A L’ELECTROPHORESE SUR  PAPIER
BT SEPARATION DE Zr® BT (st

(Résumé)

Cette ¢tude, la premidre en date & ce sujet, porte sur le comportement de Fuls? Pmld7,
Al et Cm sous forme d'ions trivalents, & Udlectrophiorese sur papier et en milien d’hexa-
métaphosphate de sodium. Les résultats obtenus attestent la formation de composés stables
i charge négative, probablement des complexes de la forme MelTI(PO, B~ on Melll == By,
Pm, Am, Cm, O stabilité remarquable entre les limites  trés larges de pH (0,65 - 11,01,

On a déterminé  dgalement  les mobilitds  électrophorétignes  de  ces composés dans le
domaine du pH cité, pour la différence de potentiel ~ 900 V', et Pon a élaboré sur cette
base une mdéthode rapide de séparation de BEub2, Pmi7 Am?4 ¢t Cm¢ d’avec Zr% et Csl¥4,

10 - Ciimie BB 1714486






TABLELE SI DIAGRAME EXLERGETICE (II1)

Caleulul i diagrama exergiel pentru difftuormonoctormetan  {freon 22 in
intervalul de temperaturd : 173°K—323"K
(Notd yezumativd)
de

MIHAIL BOGDAN, LADISLAU NAGY si EDMUND FELSZEGHY
Au fost calculate exergiile e, entalpiile i, si entropiile s, pentru
agental frigorific | freon 22¢ (diflnormounoclormetan, CHIL,CH in domeniul

de temperaturi mentionat: 173 K—3523"K (--100°C-— -30°C).

Labsal

Calenlul exergiei ,,e¢

nos 002100 Ngf/em?;

EW’
Titinl -
o, keal
¥ 9%
Iokg |
0,0 L0000
5 3,19
10 6,38
15 9,57
20 12,76
23 13,95
30 19,14
35 2233
10 25,32

45 2871
50 31,90
55 135,00
60 | 3828
65 41,17
70 44,66
75 47,83

80 | 31.04
%5 | 5493
90 | 57.42
95 | 60.61
100 | 63.80

I

keal

kg

86,88
90,07
u3 .26
96,45
99,614
102,83
106,02
109,21
112,40
115,59
118,78
121,97
125,16
128,35
131,54
134,73
137,92

t

133,65,

0,00000
001844
0 03688
0,05332
007376
0,09224
01106t
0,12908
0, 14751
0, 16395
(1 [ 84:34
4,200283
0,22127
0,23971
1.23815
0,27639
,29503

| 0,31347
| 0,33191

0,35035
0,36879

S0 dap

Iobei/em?® sit

o0 Cor
57 U\SS(_)S; 8" e

keal

e
kg

0,88280
090124
0,91968
0,93812
0,95656
0,97500
(1,99344
1,01188
1,03031
(,04873
106719
1.08363
[,10407
112251
114095
1,15939
1,17783
1,19627
121471

23315

£5.80

-79,53
76,34
73,13

69,96

66,77

63,38
60,39
37,20
54,01
30,82
-47,63
4,44
11,61
38,66
34,87
31,85

- 28,49
25,30

22011

18,92
15,73

E¥a)

0,79488

§,27644 !
,25800 |

0,23956

2212
020289
18125

1, 16581

1,14737

(0,12893

0,11049

1),09205 |
007361 !

0,03317
(03673
0,01829

000015
-0,01839

NEEUES N

102,60860
97,20568
a1 80276
86,30984
80,9969
73,59400
7019108
G4,78816
59,38817
53,98525

37,77649
32,37357
26,97063
21,56773
16,16481
10,76189
3,33897
0,04395

~5,44687

penteu difluormonoclormetan (CITF,CH: F.22

23,07860
20,86368
18,6527¢
16,4398+
14,22692
12,01400
9 8010
7.38%16
5,37817

3,16325

5,68643
7,89935
L 10,11227

232519
—14,53811
16,75103
- 18,96395
~21,17687
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Aun fost Intocmite 76 tabele, continind fiecare determindri pentiu
20 de valori ale titlului, situate la intervale de cite 5 unitdti intre limi-
tele x == 0,0 9% ¢ x = 100°9,.

Alaturat sint reproduse tabelul 1 din lucrare, coutinind calculele pentru
temperatura de 173°K (—100°C), precum sidiagramele continind curbele

D5 [ g —

T ) L S e o

|

|
i | ; i
| | i

ol

o

e
o

energie

{15 O FED 0.0 LA p- 115,
MUEAMA L ey
‘ |

i
|
} i
i
i
|

e
I

i i E

L | i
ST ey T ey 0

Fig., 1.



S DIAGRAME

(1 14()

<

exergie-entalpie, curbele izobare, izoterme 1 de titln constant trasatc
pe baza celor cea. 15 000 de valort caleulate.

Caleulete au fost efectuate in modul aritat in primele dond uote
din aceasti serie de comunicari: (17 2]

Luerarca completa se poate consulta la Catedrn de fizicd a Institutulnd
Politehnie din Cluj,

BIBLIOGRATIL

srechy, Lo Nage st M Bouodan, &
LT 1964

1

b TTnive Babes-Bolvai, Chem. ©

20 Nagy, .o Foelszoeahye st P10 Bogdan Stal Unive Babes-Bolvai, Clhem, 10
fase, 2, 149 (1965).

ARCEPTHITHBIE TABJINIL! 1 THATPAMMBL 1
cpasna cepeti, Ay dihaniop saron
me sntpen e 1737 I

Dot aerie @

SMOGNQ LA DL O M -

(¢ 30 ne)

L WHET L

CHPLCH,
S0 Cr. Coerog
TRAOBAH R N BN BRIICC HiH TePW0

SO
iy 173

RISTERSERT)

SO Ba e SR

[FISN R R AT TS WA

HIPLAN

Q00 Giaue il e Rea X. DR COOTRCTCTBVIONX T x.o Iipn UG IHa N3
Tadme padornl, 0 KOTOPCE MOMKHO CHPOBITC da i i N CROTo oS-
TEXTINCCKOTO HUCTHTVTA, a4 TARKKC PHCVIOK, Hso(Opamao PPUCIILE, LG THLIC OROOD

ey,

Annarax suratoiug (i) —- IRCCP i (e} o ocnopany CHIBIN G

TARDEAUN BT

Calew? o8 diagiapring

On a calenlé les sesdu Hgoide friporiiers diftuor-
monochlorméthane {réon 22 CHILLY pour 78 tempdratures situdes das domaine 172k
323K (10070 — =A0°CH On o dresse 76 taoleanx avee les vadvuars deoces grondes i
crandeurs thermodvnamicues emploviées dans Lo ealenl powr ars G Litre $
tures respectives. On communique nn des tableaux de Uou lequel pont
entier a Ja Chaire de phivsique de P'lustitut Polvtechioue vinst quee la
tant les diagranumes tracds en coordonndes enthalpic (i -
calculées,

() osar e Cdes vale
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ERRATA — OrI1E

Pag.  Rindul In loc de:

Page Line Instead oi:

Selte  Zeile Anstatt:

Ctp. Ctpoka HaneuaTaHo:

40 12, 14, 19 naftilamine

111 3—1. von unten OO

119 14 cHusy LIMKNOoreKcaHoB

140 20 de sus A si A=A
11 cHusy Al N Aj
10 > ... >

(Chemia 1/1966)



UAT KN

Se va citi:
Read:

Lies:

CnegyeT uiTaTh:

Naphlhylamine

(@ Cb (o
LIMK/IOTeKCaHOHOB

Af si Al... = Ao ...
Aj n a

>...<
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