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COEFICIENTUL DE SECHESTRARE. COEFICIENTUL DE
SELECTIVITATE

de
CAMUX LITEANU sl IOAN AL. CRISAN

Lucrare prezentata la Sesiunea republicana de chimie de la lasi, 28—30 mai 1964

Tn multe cazuri care se ivesc Tn practica analiticd se pune problema
aprecierii gradului de angajare al unui compus chimic oarecare de catre un
reactiv anumit sau de catre mai multi reactivi simultan. Cu toate Tncer-
carile si propunerile facute pina in prezent in acest scop, ihcd nu s-au
dat criterii destul de precise si unanim acceptate, care sa se poatd aplica
la toate cazurile care apar In practica.

Tn mod obisnuit se considera drept criteriu de apreciere, de exemplu,
al unui agent de mascare pentru un cation metalic, concentratia ionilor me-
talici liberi Tn solutia respectivului agent de mascare.

Pentru cazul particular al mascarii unor ioni prin precipitare si apre-
cierea acestei actiuni, s-a dat de catre Hulanicki [1] asa-numitul
»coeficient de mascare”, care nu este altceva decit concentratia ionilor
metalici liberi, disociati de un precipitat oarecare, calculatd cu ajutorul
produsului aparent de solubilitate.

latimirskii siVasiliev [2] au propus sa se aprecieze capa-
citatea de mascare a unui agent complexant printr-o functie numitd,,com-
plexitate*, care este raportul dintre concentratia analiticd a ionilor metalici
aflati Tntr-o solutie cu agent complexant si concentratia ionilor metalici
liberi din aceeasi solutie. Aceastd notiune a fost folositd de Socevanov
[3] Tntr-un studiu teoretic asupra selectivitatii in analiza complexonome-
trica.

Recent, Cheng [4] a propus s& se foloseascd asa numita ,fractie
de selectivitate” pentru aprecierea capacitatii de mascare a unui ion metalic
de cdtre doi agenti complexanti, propunind ca aceastda marime sa fie de-
finitd prin raportul dintre patratul logaritmului cu semn schimbat al con-
centratiei ionilor metalici liberi Tn prezenta agentului mai puternic de
mascare si logaritmul cu semn schimbat al concentratiei ionilor metalici
liberi In prezenta agentului de mascare mai slab.
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Intrucit in toate cazurile de blocare (complexare, precipitare etc.)
a unei specii chimice este vorba de un echilibru chimic, se poate gasi un
parametru pentru aprecierea cantitativd a angajarii acelei specii chimice
n compusul respectiv, tinind cont de echilibrul care are loc. Tn acest scop,
propunem a se generaliza denumirea de ,sechestrare” pentru actiunea de
blocare a unei specii chimice intr-un compus oarecare si de ,,agent sechestrant”
pentru reactiviil folosit. Pind in ultimul timp, termenul de ,sechestrau!”
s-a folosit doar la denumirea unui grup de reactivi capabili de a forma
cu ionii metalici combinatii chelate si solubile [5—8]. Acceptind definitia
de mai sus, se vor trata ca agenti sechestranti toti agentii de complexare,
precipitare, solubilizare selectiva, schimb ionic, extractie etc., Tntrucit
toti au la baza folosirii lor acelasi principiu general : actiunea lor de a bloca
unele specii chimice, actiune care poate fi caracterizata cantitativ pe baza
echilibrului chimic respectiv care are loc.

Tn lucrarea de fata se propune si folosirea unui nou parametru pentru
caracterizarea capacitatii de sechestrare a unui agent chimic, parametru
care se poate numi ,coeficient de sechestrare” si a unui alt parametru,
derivat din primul, ,coeficientul de selectivitate™, care poate caracteriza
concurenta intre doi sau mai multi agenti sechestranti asupra unei specii
chimice, respectiv selectivitatea unui agent de sechestrare.

A. Coeficientul de sechestrare. Daca se considerd solutia unui compus
chimic PpRr, rezultat din reactia Tntre specia chimicd P si reactantul
R (care poate fi un agent de sechestrare oarecare), conform reactiei :

vP +wR zPpR 1)

in aceasta solutie specia chimica P se va afla atit sub forma de specie ,,li-
berda” P, cit si sub forma de specie PPR, sau specii intermediare P,A7,
n care P este sechestratd mai mult sau mai putin. Se poate spune ca spe-
cia P se afla repartizatd intre doua ,,faze”, miscibile sau nemiscibile, dintre
care prima este faza Tn care existd specia nesechestrata P, iar In cealalta
se afla toate speciile PiRj si PpRr, in care specia P este sechestrata.

Deoarece repartitia unei specii chimice P ntre ,,faza nesechestranta“
si ,faza sechestranta“ este analogd cu repartitia unui compus chimic
ntre doi solventi nemiscibili, ca de ex. apa si eterul si Tntrucit intre cele
doud ,faze” exista un echilibru, acel al reactiei (1), se poate caracteriza
repartitia speciei P intre ,faza sechestranta“ si ,faza nesechestranta“
printr-o ,,constanta de repartitie“ de tip Nernst [9,10], notata cu
K, care in fond este raportul dintre concentratia cs a speciei chimice P
din ,,faza sechestranta“ §i concentratia cn a speciei P din ,faza neseches-
tranta*, conform egalitatii :

@

Daca se noteaza concentratia analitica a speciei chimice P cu cp, se poate
scrie ;

©)
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nlocuind valoarea cs din (3) in egalitatea (3), rezulta formula ,,coeficien-
tului de sechestrare” :

)

Deoarece in mod practic se poate considera ca nu se comite 0 eroare
apreciabila cind .

ct > 103, ()
C))
deci cind cn reprezinta doar 0,1% din cp, se poate considera ca:
Cp cNn™ cp (6)
si formula (4) devine :
7

1. Sechestrarea prin complexare. Scriind legea actiunii maselor pentru
reactia (1), se obtine:

[PpRr'z [PpRrP
ApP Rr - [Pjf (8)

Pe baza stoechiometriei reactiei (1) se pot scrie urméatoarele egalitati:

[Pppf] format — [-Pjsechestrat — = — (P —Cn)—--Cp (9)
v v v v
. w
[T~Jnereactionat — . [-PJnesechestrat — - -cn (]_0)

Tnlocuind aceste valori in expresia (8), rezulta:

)

Din egalitatea (11) se poate exprima concentratia speciei P din
nesechestranta®, in functie de conditiile concrete de lucru:

Tnlocuind aceasta valoare in formula (7), se obtine :
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Expresia (13) se mai poate scrie

V4w

(14)

Din formula (14) se vede c&, ,,coeficientul de sechestrare™ Ksc al unui
agent de complexare, adaugat in cantitati stoechiometrice, depinde de
concentratia analitica cp a speciei chimice P, de stabilitatea compusului
PpR, si de stoechiometria reactiei (1), asa cum se stie si din practica ana-
litica. Dar formula (14) este valabila numai pentru cazul in care se folosesc
cantitati stoechiometrice de reactanti P si R. Tn cazul folosirii unui exces
de agent complexant R, echilibrul (1) este deplasat spre dreapta si va fi
caracterizat si prin concentratia excesului de reactiv sechestrant. Daca
se noteaza cu CR concentratia analitica a reactantului R Tn cazul unui exces
de reactiv sechestrant si tinind cont de stoechiometria reactiei, se poate
scrie

reactionat — [-P]reactionat « Cp (]_5)
v v

nereactionat — <4 [Nreactionat — -R 1 Cp (16)
v

Introducind valorile [jRlnereactionat din (16) si [PpR,] din (9) in egalitatea
(8), considerind si aproximatia (6), se obtine:

(17)

Din formula (16) se vede ca in cazul folosirii unui exces de reactiv ,,coefi-
cientul de sechestrare” Ks este proportional si cu diferenta dintre concen-
tratia analitica a reactantului sechestrant R si concentratia analitica cp
a substantei P. Va avea deci, evident, valori marite in cazul unui exces
de reactiv.

Formulele (14) si (17) se pot aplica la toate cazurile de sechestrare
prin formare de combinatii complexe, cum sint de exemplu reactiile ionului
Fe3+ cu Y4~ (anionul acidului etilendiamintetraacetic), acidul sulfosalicilic,
tironul, acidul acetic etc. Efectuind calculele necesare pentru citeva cazuri
concrete, se obtin rezultatele trecute Tn tabelul 1 si 2.
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Tabel 1
Sechestrarea prin complexare cu reactiv adaugat in cantitati stoechiometriee
Complexul
KppR, ) Ksc log Ksc
(P = Fes+)
Fe(CH,COO0)2+ 108 15 102 10152 1,52
FeC,H208Sr 1010 Elﬁ% 10" 104.00 4,00
FeC7H,0,,S iol».« [17 102 lo” 6,21
Fcy** 1025.1 [18] 10" 1011.55 11,55

Aici s-a notat: C,H,08S2- anionul acidului pirocatehin-3, 5-disulfonic, C7TH30eS3- anionul
acidului sulfosalicilic.

Tabel 2
Sechestrarea prin complexare cu exces de reactiv
Complexul
cP log Ksc

(P = Fe3+) e 9
Fe(CHaCOO),+ 10-2 3+ 102 10150 4,00
FeC,H20eS3- 10-2 3+ 109 108,30 8,30
FeC,H306S 102 3+10%2 1012.72 12,72

FeY™ 102 3. 109 1023,4° 23,40

2. Sechestrarea prin precipitare. Dacd se considera reactia de precipitare :

tP+qQ PtQ (18)

se poate afla concentratia de substantda P nesechestratd cn din produsul
de solubilitate :

[P] ! [cl« = Cn 1 [c2 (19)
Pe baza reactiei (18) se mai poate scrie
(20)
si inlocuind Tn [19], se obtine :
(21)
de unde:
(22)

Introducind aceastd expresie In (7), rezulta formula ,coeficientului de
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sechestrare” in cazul precipitarii
cantitate stoechiometrica :

(notat prescurtat Ksp) cu reactiv in

(23)

Daca se foloseste un exces de reactiv précipitant Q, n formula va trebui
sa se introduca si in acest caz concentratia cQ a excesului de reactiv Q,

care se poate exprima in felul urmator :
£

reactionat ; ] Cp

[QJnereactionat — Cq [CJreactionat Cq ?[ Cp

Introducind ultima valoare Tn (19), se obtine :

iar formula ,,coeficientului de sechestrare" va fi Tn acest caz:

(24)

(25)

(26)

Tn tabelele 3 si 4 se dau valorile KsP calculate pentru citeva cazuri concrete,

cu ajutorul formulelor (23) si (27).

Tabel 3

Sechestrarea prin precipitare cu reactiv adaugat in cantitate stoechiometrica

Precipitatul
SPt <?
PtQ9 Ks
P £'B&+) [19] > P
PbSO4 10-7. 10-1 102,83
PbCO, H0-12,82 10-1 105.«
PbCrO4 10-13,75 10-1 10°.87
PbS JO—28,96 10-1 1013,18
Sechestrarea prin precipitare eu exces de reactiv
Precipitatul
P9 cP K\p
(P = Ph2+) Q
PbSO, 101 2. 10-! 105.75
PbCO, 101 2+ 10-' 1010,82
PbCrO4 10-1 j 21 10-i 10wTa
Pbs 1041 2 o 102’.9

I°g KsP

2,83
541
6,87
13,18

Tabel 4

log Ksp

5,76
10,82
11,75
26,96
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3. Sechestrarea sub actiunea a doi agenti complexanti. Tn acest caz
substanta P este sechestrata simultan atit de reactantul R, cit si de reac-
tantul T, conform reactiei :

VP + wR + tT  mPPRr + nPyTz (28)

pentru care se poate demonstra ca este valabila urmatoarea expresie a
legii actiunii maselor [11]:

(29)
Fe baza stoechiometriei reactiei (28) se poate scrie :
— [PJreactionat«— -CP (30)
v v
[P~Jformat = — [P]reactionat << « Cp (31)
v v
precum Si . [P Inereactionat == [P Jnereactionat == ' Cn (32)
v v
[ FInereactionat == t [PJnereactionat == ’ Cn (33)
v v

Introducind aceste valori in (29) si notind si in acest caz concentratia
speciilor P nesechestrate cu cn, rezulta:

mminn ?2+"-«-« 1+ ¢“+”

=A
uF . 7.2+ +" PpRr y z (34)
n

Exprimind cn din (34) si inlocuind Tn (7), se obtine formula ,,coeficientului
de sechestrare* pentru cazul actiunii simultane a doi agenti complexanti,
adaugati in proportie stoechiometrica (in acest caz coeficientul de se-
chestrare se noteaza Kic) :

~scc (35)

t+v+w mm . n» . vt+u-m-n

N\ W'l ke KP,T,

Daca se lucreaza cu exces de reactivi si in acest caz trebuie sa se foloseasca

concentratiile analitice cR si cT ale celor doi agenti complexanti R si T,
considerind urmatoarele egalitati :

reactionat — [-P]reactionat “* Cp (36)
v v
reactionat = » [mP]reactionat ' Cp (37)
V il
w
[R Jnereactionat ~~ Cp — - -Cp (38)
p

/

[TJneieact,ionat Cp ‘v " Cp (39)
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Tnlocuind aceste valori, Tmpreuna cu cele din egalitatile [30) si (31) Tn egalita-
tea (29) si exprimind cn, dupa introducerea acesteia in (7), rezulta:

1 m +n

N = > — V- = - (40)
/ mm 1 nn

1 vm+""—(cR— — cp) (CT—?Cf) KPpRr—-KPyK,

Cu ajutorul formulelor (35) si (40) s-au calculat datele din tabelul
5 pentru reactiile :

2 Fe3+ + CTH306S3- + 2 CH3COO~  FeCTH30eS + Fe(CH3COO)7 (41)
2 Fe3+ + CTH30eS3- + Y4_  FeCTH306S + FeY- (42)
(aci s-a notat anionul acidului sulfosalicilic prin formula sa brutd).

Tabel 5

Sechestrarea Fe3+ prin complexare simultana cu sulfosalleilat si aeetat sau sulfosalicilut
sl etilendiamintetraacetat, conform reactiilor (41) si (42)

Reactia cP CR cT ~sce log Ksec Obs.
A 10 5.10-’ 10-2 10».¢ 3,34 stoechiometric
10-2 3¢ 10-2 3+ 10-2 109.01 9,01 exces
20 10-2 5+ 107 5. 107 108.88 8,88 stoechiometric
107 3+ 10-2 3+ 10-2 1020.« 20,45 exces

4. Sechestrarea sub actiunea a doi agenti precipitanti. Tn cazul seches-
trarii simultane a unei substante P de catre doi agenti precipitanti Q
si V, se poate scrie reactia de dubla precipitare :

vP + wQ +tV  mPpQgq + nPsVh (43)
pentru care se poate scrie [11]:

IPDQPE IPSVhin _ zem  _zn )

PhIor s~ og T
Egalitatea (44) se mai poate scrie

KPTQq Kpsyh
Pe de alta parte :
PpQ"  Spn (46) si [Py = Sp., )
Pi g
Introducind produsii de solubilitate Tn formula (45), se obtine:
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Pe baza stoechiometriei reactiei (43) se poate scrie:

[C Inereactionat — 1 1nereactionat — — (49)
\Y v

[VJnereact,ionat = Jnereactionat == "Cn (50)
\Y v

si Tnlocuind aceste valori in (48), rezulta:

de unde:

(52)

Introducind aceasta valoare in expresia (7), se obtine formula ,,coeficien-
tului de sechestrare™ (notat acum KsPfi) pentru cazul a doi agenti de pre-
cipitare adaugati n cantitati stoechiometrice :

(53)

Tn cazul in care se lucreaza cu exces de reactivi, se pot nota concentratiile
analitice ale agentilor precipitanti Q si V cu Cq Si cv Si se poate scrie:

[C Jreactionat — [-P~reactionat " Cp (54)
v v
[V] reactionat = \_P Jreactionat h Cp (55)
v %
[C Jnereactionat — Cq ¢ Cp (56)
v
[4"] nereactionat — Cy 1 Cp (57)

\

Dupa introducerea acestor valori in (48), se poate exprima c,, care fiind
introdusad in (7), se obtine :

(58)

Cu ajutorul formulelor (53) si (58) s-au calculat datele din tabelul6 pentru

reactiile :
2 Pb2+ + SO|- + CrO|~ PbSO4 + Pb4CrO4 (59)
2 Pb2+ + CO2" + CrO2- PbCO3 + PbCrO4 (60)
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Tabel 6

Sechestrarea Pba+ prin precipitare simultana cu sulfat si eromat sau carbonat si eromat,
conform reactiilor (59) si (60)

Reactia ) 0 v log KsPP Obs.
59 10" 5 10-2 5 10™ 10¢,20 4,20 stoechiometric
10 1 2 10" 2 10M 108,88 8,88  exces
60 10" 5 10" 5. 10" 1048 5,49 stoechiometric
10"1 2 10" 2 10" 1011 4« 11,46 exces

5. Sechestrarea sub actiunea unui agent complexant si al unui agent pré-
cipitant. Acest caz este in principiu identic cu cele discutate pina in prezent
si se poate scrie si In acest caz reactia care are loc la formarea simultana
a unui complex PpRr si a unui precipitat Pgvh.

VP + wR + tV  mPpR, + nPgVk (61)
Scriind si Tn acest caz legea actiunii maselor, rezulta [11]:
[PpR,~Im\PgVh]n = pf>R,' NMbguh (62)
Egalitatea (62) se mai poate scrie:
Kjg v,
[PIVIPIW]-yy P Lpgukp (63)

Tinind cont de egalitatea (47), expresia (63) se poate scrie si sub urma-
toarea forma:

[PpRrr

(64)
[PT[AIM[TT
Daca se inlocuiesc concentratiile de echilibru din membrul sting al expresiei
(64) bCl_J valorile corespunzétoare, conform egalitatilor (30), (32) si (50),
se obtine :

(65)

ﬁ IVm—t—w . WW . Ct—v

Exprimind cn din egalitatea (65) si introducind valoarea sa in (7), rezulta:

Ta sechestrarea speciei chimice P cu exces de agent complexant si
de agent précipitant trebuie sa se foloseasca si in acest caz concentratiile
analitice ale reactantilor Tn exces (c4 si cv). Tinind cont de egalitatile (30),
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(38) si (57) si introducind valorile corespunzdtoare ale concentratiilor
de echilibru date de aceste egalitati, apoi exprimind cn, dupa introducerea
sa in formula (7), se obtine:

K-SCp -

Cu ajutorul formulelor (66) si (67) s-au calculat datele din tabelul 7 pentru
cazul sechestrarii simultane a Pb2+ cu etilendiamintetraacetat si sulfurd,
conform reactiei :

Pb2+ +¥ + S2_  PbY2- + PbS (68)
considerind /<PbY? = 101804 [20].
Tabel 7
Sechestrarea Pb2+ prin eomplexare si precipitare simultana
Reactia . R o I\scp log A’stf Obs.
. 10-2 5+ 10-3 5+ 10-3 10u.32 14,32 stoechiometric
© 10-2 2. 10-2 2+ 10-2 Q43,00 43,00 exces

6. Sechestrarea prin extractie. Tn acest caz coeficientul de sechestrare
este constanta de repartitie. Datorita importantei deosebite a sechestrarii
prin extractie, se va reveni intr-o nota viitoare asupra acestui caz, cind
se vor discuta toate tipurile de extractie.

B. Coeficientul de selectivitate. Pentru toate cazurile de sechestrare
se pune problema folosirii unui parametru, cu ajutorul cdruia sa se poatd
aprecia cantitativ selectivitatea unui agent de sechestrare. Tn acest scop
propunem a se generaliza, intr-o noud definitie, ,,coeficientul de selecti-
vitate* [12,13], folosit In cazul extractiei, care se poate aplica la toate
cazurile de sechestrare. Astfel pentru cazul sechestrarii unei specii chimice
oarecare de catre doi agenti de sechestrare, se poate defini coeficientul de
selectivitate (notat Cs) al unui agent puternic sechestrant (caracterizat
de un coeficient de sechestrare K's mare), fata de unul mai putin seches-
trant (caracterizat de un coeficient de sechestrare K" mic), cu ajutorul
raportului celor doi coeficienti de sechestrare, conform egalitatii :

Cs = —, (69)
Se vede cad pentru cazul
C =1 (70)

2 — Babes—Bolyai: Chemie 11/1968
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cei doi agenti sechestranti au aceeasi selectivitate, ca atare vor bloca Tn
egala masura specia chimica respectiva. Tn toate celelalte cazuri, valoarea
coeficientului de selectivitate este prin definitie mai mare decit unitatea
si permite aprecierea agentilor de sechestrare, precum si alegerea unor
agenti de sechestrare In functie de scopul urmarit si de conditiile concrete
de lucru. Tn tabelul 8 se dau valorile ,,Coeficientului de selectivitate” Cs
pentru citeva cazuri concrete.

Tabel 8
Agentul
Specia
seches- mai puternic mai slab Cs log Cs Obs.
trata
sechestrant sechestrant
Fe"+ CeH208Sa~ 10«,» acetat HO1-32 102.«8 2,48 stoechiometric
Fe’+ 10».» 10«.» 10«.3» 4,30 exces
Fe’+ Y« 1011.56 CflHjOgS;j 10“» 107-56 7,55 stoechiometric
Fe'+ IOn.ss CIH,0eS>- 10’2 103,« 5,34 stoechiometric
Fe’+ c7Hao,s>- 102015 C7TH30eS3** 108.»1 1011 11,44  exces
+Y* - + acetat
Fe'+ Y<-
(stoechio- 1011, C/H,0,S’- 108.»1 102.6« 2,54 caz special
metric 4- acetat
(exces)
Fex+  C,HsO,S'~ 1012,72 Y 101155 10L.17 1,17
(exces) (stoechio-
metric)
®b CrO,2* 10787 SO, 102.83 10«.»« 4,04 stoechiometric
Pb’+ 1011,73 106.” 105.88 5,99 exces
Pb’+ Y«~ + S~ 10023 Croj* i0«.87 10« 7,45 stoechiometric
Pb2+ » 043700 101175 10315 31,25 exces

Coeficientul de selectivitate Cs prezinta o importantd deosebita pentru
analiza chimicd, deoarece in afard de aprecierea si alegerea agentilor de
sechestrare, permite si aflarea unor conditii de lucru, in care se pot efectua
anumite determindri, asa cum se va arata in notele urmatoare si asa cum
reiese de altfel si din datele tabelului 8.

(Primit: 29 noiembrie 1965)
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KOPPNLIMEHT CEKBECTPALNN. KOSPDPUNUMNEHT CEJEKTUBHOCTU
(Pe3rome)

B paboTte npepnaraetca 0606LlieHME Ha3BaHWSA ,,CEKBeCTpauuwn” gna paeictena 60-
KMPOBaHUS1 XMMWYECKOTO BMAA B KaKOM-IMOB0 COeAMHEHUM, a Takke 0606LUeHNe Ha3BaHUs
,,CEKBECTPMPYIOLLEr0 areHTa” Ans WUCMOMb30BaHHOIO peareHTa, NpPUYéM B KayeCTBe areHToB
CEKBECTPaLUM CUUTAKOTCA BCE areHTbl KOMMIEKCOO06PA30BaHUS, OCAXAEHWs, CENEeKTUBHOIO
pacTBOPEHUS, MOHHOTO 06MeHa, 3KCTparnMpoBaHnsa u T. 4. Jns OueHKU 1 Bblibopa CEKBECTPU-
pYIOLLMX areHToB Mpef/araloTcst [Ba HOBbIX MNapameTpa:

a) ,,KoathpuumeHT cekBecTpaunmn’™, o0603Ha4YeHHbIR Yepes Ks,  (KOHCTaHTa Tuna
HepHcTa): OTHOLUEHWE MeXAy KOHUeHTpauueli CeKBECTPUPOBAHHOIO XMMWYECKOro Buaa
B ,,CEKBECTPMpYIOLLEl ha3e” U KOHLEHTpauumel TOro ke XMMUYECKOro Buaa B ,,He CEeKBeCT-
pupytowleii ase” (06e ,,pasbl” MOryT ObiTb CMELUMBAIOLMMUCS WM He CMELUMBAROLLMMUCS).

6) ,,KoathhmymeHT cenekTMBHOCTW®’, 0603HaYeHHbI Yepe3 Cs, (MOAO6GHO TOMY, WCMONb-
30BaHHOMY B C/lyyae 3KCTparMpoBaHWUs): OTHOLLEHME MeXay Ko3ah(puLMEHTOM CeKBecTpaumu
60see CUMLHOIO CEKBECTPUPYIOLLIErO areHTa ! Ko3(h(ULMEHTOM CeKBECTPaLMM MeHee CU/IbHOTro
CeKBECTPUPYIOLLErO areHTa.

BblBefieHbl KOHKPeTHble (DOPMY/ibl BbIYMC/EHUS A/ Clydasi CEKBECTPALMM HEKOTOPbIX
XUMMUYECKUX BUAOB NyTEM KOMIMIEKCOO6pa3oBaHWsl, OCaXAEHWs, ABOMHOro KOMIMIEKCO06-
pa3oBaHUsi, ABOMHOIO OCaXAEHWs, KOMMIEKCOOOPa30BaHUSI N OCKAEHUS W ANt BblUKC-
NeHVst  KO3(h(ULMEHTOB CENEKTMBHOCTM KaK B Clydae CeKBECTpauuuM CO CTeXVOMETPUYECKONA
KOHLIEHTpaLMeil CEKBECTPUPYIOLLLIEr0 areHTa, TaK W ¢ W36bLITKOM peareHTa. BbiBefeHHble
HOBble (DOPMYyNbl 6bIMM  MPUMEHEHbI K KOHKPETHbIM CciyyasiM. [lpyu MOMOWM  3TUX HOBbIX
napamMeTpoB MOXHO BbIGMpPATb areHTbl CeKBecTpauuu B 3aBUCUMMOCTM OT MpecnefoBaHHOM
LenM n OT KOHKPETHbIX YCMOBWIA paboThl; TakKXKe MOXHO Y3HaTb M YC/I0BUS, B KOTOPbIX
cnefyeT NpouM3BOAWTL OMPeAeNéHHbIA Xumudeckuii aHanus. [Momumo Toro, oba napameTpa
NO3BOMISIKOT YHUTAPHYH TEOPETUYECKYH) TPaKTOBKY BCeX C/lyvaeB G6/10KMpPOBaHUS XUMUYEC-

KOro BMAa, B 3aBMCHMOCTW OT PaBHOBECWIA, KOTOPbIE MMEKT MECTO, U OT KOHKPETHbIX YC/0BUiA
paboTbl.
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LE COEFFICIENT DE SEQUESTRATION. LE COEFFICIENT DE SELECTIVITE
(Résumeé)

Les auteurs proposent de généraliser les termes de ,,séquestration” pour I’action de
blocage d’une espéce chimique dans un composé quelconque, et ,,d’agent séquestrant” pour le
réactif employé, en considérant comme agents de séquestration tous les agents de complexation,
de précipitation, de solubilisation sélective, d’échange ionique, d’extraction etc. Pour appré-
cier et choisir les agents séquestrants on propose deux nouveaux parametres :

a) Le,.coefficient de séquestration”, noté Ks (constante de type Nernst) : c’est le rapport
de la concentration de I'espéce chimique séquestrée dans la ,,phase séquestrante”, a la con-
centration de la méme espéce chimique dans la ,,phase non-séquestrante” (les deux phases
peuvent étre miscibles ou non-miscibles).

b) Le ,.coefficient de sélectivité”, noté Cs (similaire a celui qu'on emploie dans le cas
d’extraction) : c'est le rapport entre le coefficient de séquestration d’'un agent séquestrant plus
puissant et celui d’'un séquestrant plus faible.

On a déduit les formules concretes de calcul pour le cas de la séquestration d’especes chi-
miques par complexation, précipitation, double complexation, double précipitation, comple-
xation et précipitation, ainsi que pour le calcul des coefficients de sélectivité, aussi bien dans
le cas de séquestration avec concentration stoéchiométrique d’agent séquestrant, qu’avec exces
de réactif. Les nouvelles formules déduites ont été appliquées a des cas concrets. On peut, a
I'aide de ces nouveaux parameétres, choisir les agents de séquestration en fonction du but visé
et des conditions concréetes de travail, mais on peut trouver aussi les conditions dans lesquelles
il faut effectuer une analyse chimique donnée. En outre, les deux parametres permettent le
traitement théorique unitaire de tous les cas de blocage d’une espece chimique, en fonction
des équilibres qui se produisent et des conditions concretes de travail.



INFLUENTA m-DINITROBENZENULUI ASUPRA COMPORTARII
SMOALEI TN PROCESELE DE PIROLIZA

de
PAUL KROBL, ANA MORE-JAZIGIIIAN, ION TURBUTIU, NICOLAE SZEGHO

La fabricarea electrozilor siderurgici si a produselor de carbune n
general se cautd lianti pe baza de smoald de gudron cu un continut cit
mai redus de materii volatile. O smoald cu continut redus de volatile are
un punct de Tnmuiere ridicat, ceea ce provoaca greutati in operatiunile
de malaxare cu ocazia pregatirii pastelor pentru presare. Din acest motiv
s-au facut Tncercari cu unele substante care introduse Tn pasta sa duca la
micsorarea cantitatii de volatile Tn procesele de piroliza a electrozilor in
timpul etapei de coacere.

S. Yamada [1,2,3] a studiat influenta unor nitroderivati ai benzenului si a nafta-
linei asupra comportarii smoalei Tn procesele de piroliza. El a folosit un amestec de izomeri de
dinitronaftalina sau m-dinitrobenzen (MDB) in proportie de 25% in greutate fata de smoalg,
urmarind cresterea carbonului liber, reziduului de cocsificare si variatia rezistentei electrice a
produsului in functie de temperatura de lucru, etc.

Yamada a gasit din analiza produsilor de reactie ca Tntre smoald si compusii nitro- au
loc reactii de oxido-reducere formindu-se apa, derivati aminici, cetone, amoniac, etc. Exami-
narile in infrarosu au aratat ca reactiile decurg prin dehidrogenarea smoalei si se formeaza
legaturi duble conjugate.

intr-o lucrare anterioara [4] am studiat cu ajutorul metodei termogravimetrice compor-
tarea unor smoli Tn procesele de pirolizd, urmarind totodata influenta unor factori mai mult
fizici asupra desfasurarii proceselor.

Tn lucrarea de fata folosind tot metoda termogravimetrica am Tncercat
sad extindem observatiile lui Yamada prin urmarirea intregului proces de
pirolizd, deoarece pina in prezent s-a urmarit influenta acestor adaosuri
prin mentinerea amestecului lor cu smoala la o temperatura fixd un timp
oarecare, Si nu s-a spus nimic in legatura cu efectul lor asupra procesului
global de piroliza, nici despre directia lor de actionare.

Din acest motiv noi am urmarit efectul cantitatii MDB-lui Tn amestec
atit asupra ntregului proces de pirolizd, cit si asupra diferitelor fractii
de smoald in aceste procese. De asemenea s-a studiat si influenta unui
tratament termic prealabil asupra amestecurilor de smoala si MDB,
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Partea experimentald. S-a lucrat cu o smoala care a avut punctul de inmuiere de 86°C
iar cantitatea de insolubil in benzen de 23,5%. Tn afard de smoald s-a lucrat si cu un gudron
de temperaturd Tnalta obtinuta la Combinatul siderurgic Hunedoara.

Influenta cantitdtii de MDH. Smoala a fost amestecata cu cantitdti variabile de JIDB
1%, 3% si 10% iar gudronul cu 10%. Pentru stabilirea influentei adaosului asupra dega-
z.drii smoalei, respectiv a gudronului s-a efectuat si degazarea smoalei si a gudronului initial,
in conditiile TG. S-a lucrat In atmosferd inertd de metan, viteza de incdlzire 10°C/minut, can-
tittile de probe identice: circa | g Tntr-un creuzet de portelan. Termogramele obtinute Tn
aceste conditii sint trecute n fig. 1.

Fig. 1

ten'.p.’C

llin aceste termograme s-au calculat cantitatile de volatile ce s-au degajat in diferitele
intervale de temperaturd ntre 20 —800°C. Rezultatele sint trecute in tabelele la. Ib si 2.

Proba

Smoala fara MI)B

Smoald cu 1% JIDB
Smoala cu 3% MDB
Smoala cu 10% MDB

Gudron fara MDB
Gudron cu 10%MDB

Cantitatea de materii volatile degajate n diferitele intervale

20°— 100" -
100°C 200°C
0,0 0,96
0,0-1 2,26
0,0 3,19
0,0 3,47
2,72 28,42
056 19,15

de temperatura in %

200 - 300°-
300°C  400°C
515 21,76
1460 21,67
1311 2047
1536 11,30
2837 12,80
2587 11,43

400° —
500CC

24,85
10,04
12,37
12,32

3,04
5,98

de la

Tabel 1a

Materii
volatile

500°— 600'- 700 ;- totale %
600°C 700°C

6,25
1,01

1,92
4,60

1,07
2,92

0,46
0,68
0,21
0,75

0,42
0,21

800-C

0,15
0,05
0,05
0,26

0,17
1,01

59,51
50,85
51,32
48,15

77,01
67,23
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Tabel 1b

Cantitatea dc materii volatile degajate in diferitele intervale
de temperaturi raportate la materii volatile totale in % de la

Proba Total
20°— 100°- 200°— 300°- 400°— 500°— 600°- 700°— e
100°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C

Smoala fara MDB 0,0 1,62 8,67 3650 41,80 1050 0,79 0,25 100
Smoala cu 1%
MDB ..o 0,08 542 28,70 42,60 19,70 198 1,30 0,09 100
Smoald cu 3%
MbB . . . .. 0,0 6,20 25,50 39,80 24.09 3,74 040 0,09 100
Smoalda cu 10%
MDB .. ... 0,20 770 3195 2350 2550 955 156 0,54 100

Gudron fara MDB 3,53 36,90 36,86 16,60 3,90 1,39 0,54 0,02 100
Gudron cu 10%

MDB .. ... 0,80 2840 3840 1700 890 434 030 140 100
Tabel 2
Materii vola- Ntlﬁgerti(i)t\é?ga' Materii vola- AMV Scadere
Proba tile totale  _"o "\pp  tile recalcu- de MV
% ol late, % %
10

Smoala fara MDB 59,5 59,5 59,5 0,0
Smoald cu 10% MDB 48,15 3915 43,02 16,48 21,7
Smoald cu 3% MDB 51,32 48,32 49,81 9,69 16,2
Smoala cu 1% MDB 50,85 49,85 50,35 9,25 155
Gudron fara MDB 77,01 77,01 77,01 - 0,0
Gudron cu 10% MDB 67,23 57,23 63,58 13,43 174

Din aceste date rezultd urmatoarele :

n urma adaosului de MDB, cantitatea de materii volatile scade cu
attt mai mult cu cit cantitatea de adaos este mai mare, ceea ce confirma
observatia lui Yamada obtinutd prin altd cale cd este vorba de o reactie
de oxidare Tn care gradul de reactionare este determinat de cantitatea de
oxidant.

Se observa ca pind la 260°C degajarea de volatile e mult mai intensa
ca si in cazul smoalei sau a gudronului initial, acest lucru explicindu-se
prin volatilizarea produsului de reducere al MDB-ului. in celelalte inter-
vale de degazare cantitatea de materii volatile Tndepartate este insa tot-
deauna mail redusd, si aceasta scadere creste si ea cu cresterea cantitatii
de MDB utilizat. Repartizarea volatilelor este mult mai uniforma Tntre
diferitele intervale de temperatura. Totusi, incepind de la 300°C, canti-
tatile de volatile formate sint totdeauna mai reduse n cazul folosirii MDB-
lui, chiar In cantitati mici.

Tn tabelul 2 sint trecute rezultatele exprimentale globale, considerind
ca intreaga cantitate de adaos, folosit in timpul procesului de piroliza, se
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volatilizeaza si ea, astfel incit obtinem un tablou mai fidel despre efectul
MDB-lui. Se observa ca deja 1% MDB adaugat reduce cu 15,5% canti-
tatea de volatile iar cu 10% MDB, scaderea este de 27,7%, Se poate constata
o relatie aproape liniara ntre cantitatea de adaos utilizat si Tntre scaderea
procentuald a materiilor volatile.

n cazul gudronului, chiar un adaos de 10% MDB reduce volatilele
cu numai 17,4%. Aceasta se datoreste faptului ca gudronul are un continut
ridicat de naftalind si antracen, precum si omologi ai acestora, cu care
MDB formeazd numai compusi moleculari, si nu produce condensarea
lor printr-o reactie de dehidrogenare oxidativa.

Influenta MDB-lui asupra comportarii diferitelor fractii de smoala.
Din observatia noastra de mai sus, ne-am propus sa stabilim directia de
actionare a adaosului utilizat. Din aceastd cauza, smoala a fost separata
in doua fractii: solubild si insolubila Tn benzen, addugindu-se la fiecare
fractie 10% MDB. Pentru a stabili efectul adaosului, pentru comparatie
am efectuat piroliza si a fractiilor individuale, fara MDB, in aceleasi con-
ditii de lucru ca mai Tnainte.

Cantitatile de volatile degajate in diferitele intervale de temperatura
calculate din termograme sint redate in tabelele 3a, 3b si 4 iar termogramele
in fig. 2.

Tabel 3a
Cantitatea de materii volatile degajate Tn diferitele Materii
intervale de temperaturi in % de la volatile

Fractia totale
20°— 100°- 200°- 300°C 400°— 500°— 600°- 700°— o
100°C 200°C 300°c 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C %

Solubila in benzen

fara MDB . . . 0,0 0,5 3,91 178 32,6 20,4 1,2 0,3 76,42

Solubila Tn benzen

cu 10% MDB . 0,3 412 20-10 158 13,08 4,72 1,16 0,28 59,84
Tabel 3b

Cantitatea de materii volatile degajate in diferitele intervale
de temperaturi raportate la materii volatile totale Tn % de la
Fractia T%al
20°— 100°- 200°— 300°- 400°— 500°— 600°- 700°—
100°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C

Solubila n benzen
fara MDB . . 0,0 0,65 51 23,29 4265 26,67 156 0,39 100

Solubila Tn benzen
cu 10% MDB . . 0,5 6,8 30,09 264 21,8 79 1,9 0,46 100
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Tabel 4
Scadere
de MV
Wtotal- raportata
Fractia total o recalcul. A MV la MV a
! 0 % MDB 0 o A
[0 % % probei fa-
ra adaos.
o/
10
Solubil Tn benzen fara
MDB 76,42 76,42 76,42 0,00
Solubil Tn benzen cu 10%
MDB 59,84 49,84 51,38 25,04 32,70
Insolubil In benzen fara
MDB 7,96 7,96 7,96 0,00
Insolubil Tn benzen cu
10% MDB.................... 18,00 8,00 8,10 - 0,00

Din aceste date reiese ca numai fractia solubild Tn benzen este apta
sa reactioneze cu MDB, iar fractia insolubild Tn benzen este o fractie in-
activa, nereactionabild, lipsita de atomi de hidrogeni care ar putea reac-
tiona, reducind astfel MDB-ul si marind continutul de carbon al smoalei.

Aceastd constatare subliniaza observatia noastrd anterioard, unde
am aratat cd numai fractia solubild In benzen este o fractie apta la reactie,
deci ea participa in cea mai mare parte la procesele de condensare in
timpul pirolizei, si leagd in felul acesta granulele de masd carbunoasa din
electrod, n procesele de coacere, insolubilul avind doar un rol pasiv.

_Trebuie remarcat, nsa, si faptul ca aceste reactii de condensare oxi-
dativa au loc numai intre 100—250°C la care participa numai moleculele
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cele mai reactive cu un grad de aromaticitate mai pronuntat decit fen-
antrenul.

Aratdm ca scaderea de volatile in cazul fractiei de solubil este 32,7%
in timp ce la smoald acesta era de 27,7%. Aceasta se datoreste faptului
ca smoala initiala mai contine si o0 cantitate apreciabilda insolubilda in
benzen, deci este firesc ca scaderea de volatile s& fie mai mica.

Influenta unui tratament termic prealabil. Am studiat si influenta
mentinerii amestecului de smoalda si MDB, un timp oarecare, la 0 anumita
temperaturd, asupra scaderii de materii volatile Tn timpul pirolizei. Ames-
tecurile au fost tinute un anumit timp la 160°, 190°, 230°C, dupa care
s-a efectuat piroliza lor pe termobalantd, urmarindu-se degajarea de volatile.

Rezultatele acestor masuratori pentru cantitdtile totale de volatile
a amestecurilor de smoald, respectiv de gudron cu MDB, sint trecute in
tabelul 5.

Tabel 5
—r Scédere de
Te[f&p- PROBA T(i)r:;p y W:ta' —%}\%%B Mr}:/calc‘ 'D'(ﬂlr tati |£a|8|0|:r'
0 ° % % initial
_ Smoala fara MDB - — 59,50 59,50 59,50 — 0,0

160 Smoala cu 10% 0 - 48,15 38,15 43,02 16,48 27,7
MDB 1 0,94 46,48 36,48 40,53 18,97 31,80

2 2,36 45,12 35,12 39,02 20,48 34,42

160 Smoala cu [% 0 — 50,85 49,85 50,36 9,25 15,54
MDB 4 1,50 50,46 49,46 49,97 9,53 16,01

_ Gudron fara MDB - 77,01 77,01 77,01 - 0,0
160  Gudron cu 10%, 0 - 67,23 57,23 63,58 13,41 17,40
MDB 1 11,40 65,93 55,93 62,14 14,87 19,30
190 Smoala cu 10% 1 2,90 46,0 36,00 40,00 19,50 32,70
MDB 2 7,88 45,72 35,72 39,85 19,65 33,02

230 Idem 1 8,36 45,60 35,60 39,55 19,95 33,52

Se poate constata ca, din cele trei temperaturi la care s-a lucrat, tem-
peratura de 160°C este cea optima, fiind suficient doua ore de incalzire
la aceastd temperatura pentru atingerea celui mai Tnalt grad de condensare
(cea mai mare scadere de volatile : 34,4%) obtinuta cu MDB 1n proportie de
10°0. Tn cazul In care lucrdm numai cu 1% adaos, incdlzirea nici dupa
4 ore nu aduce o modificare Tnsemnatd in scaderea de volatile la 160 °C.
Acelasi lucru 1-am constatat si in cazul gudronului cu 10% MDB.

Deoarece folosirea de MDB are o influentd pronuntata asupra com-
portarii smoalei si a gudronului in procesele de piroliza, Tn ceea ce priveste
reducerea cantitatii de materii volatile, aceste rezultate obtinute sugereaza
extinderea unor cercetari mai ample in cdutarea de noi adaosuri cu pro-
prietdti de condensare si mai eficiente.

(Primit . 25 februarie 1966)
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BIMAHUNE M-OVWHWTPOBEH3OJ/IA HA TIOBEAEHWVME CMOJIbl B TMPOLIECCAX
MNMMPOJTIN3A

(Pe3trome)

BblNo u3yyeHO BAUAHVME M-AHHUTPOGeH3ona (MJAB) Ha noBegeHWe cmonbl  (TOYKa
pasmsaryeHmsi: 86°C, HepacTBopuMass B 6GeH3one: 23,5%) B npoueccax nMponmsa.

BbIl0 yCTaHOBMEHO, 4TO npu yBenuveHun konudectea MAB ¢ 0 go 10% B cmecu co
CMONOM pacTeT CTeMeHb KOHAEHCAUWMM 1 YMEHbLUAeTC KONMYECTBO /IETYYMX BeLLecTB B MpoLec-
ce nuponusa.

Mpucytctere 10% MOB ymeHbllaeT Ha 32,7% KOMMYECTBO BbIfENEHHbIX eTyunx
BeLLeCTB 3TOM 4acTu, a B C/lydae He pacTBOPMMOW B 6eH30/Me YacTu MOB He MMeeT HMKaKoro
BNAHUA.

B pa6oTe 6bII0 M3y4eHO W BAUSIHWE NpeABapUTeNlbHOM TEPMUYECKO 06paboTKM Ha
npoueccbl nuponusa. Cmecy cmonbl t MAB cogep>kannucb HEKOTOPOe Bpems MpW onpejeneH-
HOM TemnepaTtype, Nocne 4ero npobbl GblNM MOABEPXKEHbI MUPOAU3Y Ha TepmoBecaX. bbino
YCTaHOBMEHO, 4TO ucnonb3dysa 10 npoueHToBbin MAB 1 nogep>xaB cmeck npu 160°C B
TeyeHMe 2 4acoB, MOMy4YaeTcs camMoe 60/bLUOe YMEHbLUEHME NeTyumx BelyecTB (36,10%).

ABTOpaMn yCTaHOB/MEHO, 4To M/B JelicTBYeT W Ha MeK, XOTS M0 CPaBHEHWIO CO CMOJION
3[ecCb [eliCTBME MeHee 3HAYUTENbHO.

THE INFLUENCE OF m-DINITROBENZENE UFON THE BEHAVIOUR OF THE
PITCH IN THE PYROLYSIS PROCESSES

(Su mmary)

The authors studied the effect of ni-diuitrobenzene (MDB) upon the behaviour of the pitch
in the pyrolysis processes (softening point 86°C, insoluble in benzene: 23,5%).

It has been ascertained that through the increase of MDB from O— 10% in mixture with
the pitch, the degree of condensation increases and the quantity of volatile substances in the
pyrolysis process decreases.

The MDB acts on the fraction soluble in benzene — so that while 10% MDB reduces the
qguantity of volatile substances with 32,7%, it has no effect in the case of insoluble fraction.
The effect of a previous thermie treatment upon the pyrolysis process was also studied.

The pitch and MDB mixtures were kept for a time at a certain température, being then
submitted to the pyrolysis on a thermobalance.

The greatest decrease of volatile substances (36,10%) was obtained by using 10% MDB
and maintaining the mixture at 160 °C for two hours.

The MDB acts on the tar too, but in comparison with the pitch the effect is smaller.






CONTRIBUTII LA STUDIUL TIAZOLILOR (XV)
Obtinerea 2-halogen-4-metil-5-nitro-tiazolilor si studiul reactivitatii lor

de
ALEXANDRU SILBERG, ADRIANA URSU-DONEA Sl LUDOVIC FAZAKAS

Spre deosebire de 2-amino-5-nitro-tiazoli, mono-, di- sau nesubsti-
tuiti la azotul aminic sau de 2-hidroxi-5-nitro-tiazoli care se obtin cu
usurintd prin nitrarea directd a derivatilor aminati sau hidroxilati co-
respunzatori [1—6], 2-halogen-5-nitro-tiazolii cunoscuti s-au obtinut n
mod indirect, prin diazotarea 2-amino-5-nitrotiazolilor corespunzatori si
substituirea grupei diazo- cu halogen [7,8]. Tn literatura este cunoscuta
doar obtinerea 2-clor-4-(p-nitrofenil)-5-nitro-tiazolului prin nitrare di-
recta [9].

Dupa cum era de asteptat, in timp ce prezenta gruparilor aminice
sau hidroxilice in pozitia 2 a nucleului faciliteaza substitutia electrofila
in pozitiile 4 si 5, determinind astfel obtinerea cu randamente bune a nitro-
derivatilor corespunzatori, prezenta halogenului in aceeasi pozitie dez-
activeaza puternic nucleul, Tngreunind substitutia electrofila Tn pozitiile
4 si 5.

Avind Tn vedere activitatea fiziologica a numerosilor 5-nitrotiazoli
[10] si tinind cont de reactivitatea marita a halogenului din 2-halogen-
5-nitro-tiazoli [11,12] am fincercat obtinerea pe diverse cai a 2-halogen-
4-metil-5-nitro-tiazolilor.

Efectuind nitrarea 2-clor- si 2-brom-4-metil-tiazolului in diverse
variante am reusit sa gasim conditiile in care nitrarea are loc si s&
obtinem 2-clor-4-metil-5-nitro-tiazolul (1) si 2-brom-4-metil-5-nitro-tiazolul
(11), amintiti n literatura ca intermediari posibili Tn sinteza unor
5-nitro-tiazoli, fara a fi Tnsa caracterizati sau a se indica modul de
obtinere al lor [13, 14]. Cei doi 2-halogen-4-metil-5-nitro-tiazoli astfel
obtinuti, dovedesc faptul cd in conditii energice poate avea loc nitra-
rea 2-halogen-tiazolilor cu tot efectul dezactivant al halogenului din
pozitia 2. Influenta acestuia nu poate fi insa neglijatd, ea manifestindu-se
n conditiile energice de lucru si Tn randamentul scazut al reactiei (15—20%).
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Avind n vedere randamentul scazut cu care are loc nitrarea 2-halo-
gen-4-metil-tiazolilor, am Tncercat obtinerea nitroderivatilor I si Il in alt
mod. Pornind de la 2-amino-4-metil-5-nitro-tiazol, prin diazotare si descom-
punerea sarii de diazoniu Tn prezenta halogenurilor alcaline respective
[7,8] am obtinut I si Il cu randament mai mare decit prin nitrare,
si anume de 27% si 45% respectiv. Atit | cit si Il sint substante puternic
iritante pentru ochi si piele. Ele trebuie preluate imediat dupa obtinere
caci prin sedere se nchid la culoare, dovada a descompunerii treptate
ce are loc.

Instabilitatea lor este consecinta marii lor reactivitati, care la rindul
sdu se datoreste labilizarii halogenului din pozitia 2 de catre gruparea
nitro- din pozitia 5 a nucleului tiazolic. Dovada celor afirmate mai sus
0 avem in usurinta cu care cei doi 2-halogen-4-metil-5-nitro-tiazoli reactio-
neaza cu diverse amine primare sau secundare, la rece, prin simpla
amestecare a solutiilor alcoolice a celor doua componente, reactia fiind
exoterma.

Astfel s-au obtinut o serie de 2-amino-4-metil-5-nitro-tiazoli, dintre
care 2-fenilamino-4-metil-5-nitro-tiazolul (111) si 2-(p-tolilamino)-4-metil-
-5-nitro-tiazolul (IV) necunoscuti in literatura, iar 2-dietilamino-4-metil-5-
-nitro-tiazolul cunoscut, dar obtinut pe altd cale [15].

N--e-—CHj N CH N q -CH3
x_ I« X-« JI-NO, hln—ii \]I--NO.,
XSz XSz
X =Cl, Br
N-----—CHj3 R H H C.H.
RjRON—{ >—NOa

Partea experimentala.

2-Clov-4-metil-5-nitro-tiazolul (1), 1 g 2-clor-4-metil-tiazol se solvda in 5 ml acid
sulfuric conc. la —5°—0°. Se adauga apoi prin agitare un amestec de 1 ml acid sulfuric conc.
si 0,35 ml acid azotic fumans. Amestecul de reactie se lasa sa stea 3 saptainini la temperatura
camerei. Dupa turnarea amestecului pe gheata se formeaza un precipitat galben care se to-
peste apoi, formind un lichid galben care distila la 106°/12 mm. Randament: 0,269 g (20,10%).

C4HBC1IN202S (178,61) Calculat N 15,68 ; Gasit N 15,42

2-Clor-4-metil-5-niti‘o-tiazolul (/). 9,6 g 2-amino-4-metil-5-nitro-tiazol se solva in 75 ml
acid sulfuric 50%. Se adauga 37 g sulfat de cupru, 18 g clorura de sodiu si 90 ml apa. Ames-
tecul se raceste la 0° si se adauga 4,5 g azotit de sodiu in 5 ml apa, agitind continuu si menti-
nind temperatura sub 0°. Dupa ce se lasa sa stea 10 minute la temperatura camerei, se antre-
neaza cu vapori de apa si se extrage cu eter | format. Randament: 3 g (27%). P.f. 106°/12 mm.

2-Bromderivatul s-a obtinut Tn mod similar avind caracteristicile ardtate in tabelul 1.

2-Fenilamino-4-metil-5-mtro-tiazolul (I11). 0,15 g I se solva in 1 ml alcool etilic si i se
adaugd, agitind cu o baghetd, 0,07 g anilind in 1 ml alcool etilic. Are loc o reactie energica,
iar solutia se coloreaza intens in galben-brun. La concentrarea solutiei se depun cristale de cu-
loare galbena de 111. Dupa recristalizare din alcool metilic p.t. 180°. Randament: 0,199 (96,40%).
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CI10HINBO2S (235,26). Calculat N 17,86; Gasit N 17,94.

2-(p-Tolilamino)-4-metil-5-nitro-tiazolul (1V). 0,15 g | se solva in 1 nil alcool etilic si i
se adauga 0,09 g p-toluidind in 1 ml alcool etilic. Solutia se coloreaza in galben inchis si apar
cristale ce dupa evaporarea solventului sint recristalizate din alcool metilic si se topesc la 196°.
Randament: 0,205 g (97,61%).

CIlIH12NaO2S (250,29). Calculat N 16,79; Gasit N 16,53.

Tabel 1
2 X 4-metil a nltro-tiazoli
XT

Metoda de %
X : Culoarea P.t. sau P.f. Randament

obtinere Calculat Gasit
C1 nitrare galbui 106°/12 mm 20,10 15,68 15,42
Br nitrare galbui 36° 15,17 12,56 12,40
C1 diazotare galbui 106°/12 mm 27,10 - -
Br  diazotare galbui 36° 45,00 _ _

(Primit'. 25 ianuarie 1966)
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AXNDE

o®~No G,

K N3YYEHUIO TUA3OJIOB (XV)
Mony4eHne 2-rasoreH-4-meTuN-5-HUTPO-TNA30M0B U W3YyUeHNe WX PeakTUBHOCTK

(Pe3rome)

[Ana nonyyeHus pasfMyHbIX TWA30/M10BbIX COEAUHEHWIA, KOTOpble codepxXann Obl
rpynnUpoOBKY HUTPO B MOJIOXKEHWUW 5, aBTOPbl CUHTETU3MPOBAM ABYMSA MyTAMU 2-X/70p M
2-6pom-4-MeTUN-5-HUTPO-TN a30/bl.

MccnepoBann TakKe PeakTUBHOCTb Fa/loreHa, CBSA3aHHOIO B MOJIOXKEHUW 2, 3TUX
TNa30/10BbIX MPOU3BOAHbLIX MYTEM COEAVUHEHWUA WX C Pas/INYHBLIMU aMUHaMK, MOony4vas, Takum
obpasom, 2-heHUNaMNHO-4-MeTUN-5-HNTPO-TNazon u  2-(N-TOANMNAMUHO)-4-MeTUI-5-HUTpPO-

TWA30N el He OMUCaHHbIe B /UTepaType.
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CONTRIBUTIONS TO THE STUDY OE THIAZOLES (XV)
The Acquirement of 2-Halogen-4-Methyl-5-Nitro-thiazoles and the Study of their Reac'.ivity

(Summary)

In order to obtain different thiazolic Compounds with the nitro grouping.-in-pesition 5,
2-chlore- and 2-bromine-4-methyl-5-nitro-thiazoles were synthesized, in two ways.

The reactivity of the halogen introduced in position 2 of these thiazolic compounds
Was also studied by their coupling with various amines, obtaining thus 2-phenylamino-
-4-methyl-5-nitro-thiazole and 2-(p-tolylamino)-4-methyl-5-nitro-thiazole, unknown in literature,



CONEXIUNEA ECHILIBRELOR TN CAZUL REACTIILOR
DE ADITIE INTRE REACTANTI NEPARTICIPANTI
SI REACTANTI PARTICIPANT! LA ALTE ECHILIBRE.
APLICATII TN CHIMIA ANALITICA

de
I0A\ AL. (RISA\

ntr-o notd anterioard s-a discutat cazul reactiilor de aditie ntre
reactanti neparticipanti la alte echilibre, s-au dedus ecuatiile generale
ale acestor reactii si s-au dat formulele generale pentru citeva cazuri care
apar in chimia analitici a complexonilor [1].

Tn nota prezenta se discutd un alt caz general al reactiilor de aditie
si anume acel al reactiilor de aditie Tntre reactanti participanti si reactanti
neparticipanti la alte echilibre.

Tn functie de numarul reactantilor si al produsilor de reactie, se pot
considera urmatoarele tipuri generale, fundamentale, de reactii de aditie
din aceasta categorie :

A. Reactii de aditie intre doi reactanti.

1. Reactii In care rezulta un singur produs de reactie :

wP«Qb + rR — s PdQ'R; 1)
2. Reactii cu doi produsi de reactie :
m PaQb d-rR™s PdQcRf + t PR, )
3. Reactii cu trei sau mai multi produsi de reactie:
mPaQh + rR  sPdQ'Pf + PtQhRi + u PiQkRIi 3
m PaQq + r R *=* S PdQeRf P t PgQhRt +  + U P]JQKRI 4

B. Reactii de aditie intre trei sau mai multi reactanti.

1. Reactii in care rezultd un singur produs de reactie :
m PaQb + n B + r R”™ s PIQtBsRf (5)

3 — Babes—Bolyai: Chemi» /1966
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mPaQb + nDpEq + rR?+ sPIQeDVEWRST (6)
mPaQb + nN + ... +rR” sPdQeBg ... Rf M
mPaQb + nDpEg + ... + rR  sPdQeDvEw ... Rf ®
2. Reactii cu doi produsi de reactie:
mPaQb + nB + rR” sPdQ,By + tPyQhRi 9)
mPaQb + nDpEq + rR” sPJQhR, + tDVEwWR] (FO)

mPaQb + +++ + NnB rR”™sPdQe *11 Pg + tPgQh 1+1 Pi (11)
mPaQb + nDfEqg + ...+ rR  sPyQk ...Ri + tDEw ...R, (12)
3. Reactii cu trei sau mai multi produsi de reactie :
™P«Qb + NnB + rR” sPIQRg + tPIQhRI + «<\WVV AE (13)
mPaQb + nDpPg + rR” sPgQbRi + tDvEwWRj + uPIQRXEyRf  (14)
mPaQb + nP + 1" + rR  sPdQe ... By + tPgQh .+ Ri + uPjQIRzRI (15)
mPaQb + nDpEq + ...+ rR”™ sPyQh ...R1 + tDvVEw ... R, +

+ UPIQRXEYRf (16)
™PaQb + nB + rR  sP£)3g + tPgQRi + ... + uP]QkB,RlI (17
mPaQb + riDpEg -t- rR=% sPgQnR, + tD,,EwRj uPIQRXEyR]j (18)

mPaQb + nB + ++1 + rR  sPdQt 111 Bg + tPgQh11-Ri + uPjQkBsRi (19
mPaQb+nDpRg+111+?R  sPgQh- 1 -Ri+tDRw 1 mRjAr"PIQRXBYRf (29)

Klt K2, K3 (notate
— Kpd™RTFKpg™R,
S =D« 1) K, 22)
PaVvb KpaQb
ibg~rf f'pg<hR W P,<hRi
K3 & (23)
a”b
= d~eRf ARj .ot
K, e o1
arb
iZ$pa9e .t Kpd~DVEWRF
K& I?Ba o) PS} rtn T (26)

DpEq
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(28)

(30)

(35)

(36)

(37

(38)
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n membrul drept al egalitatilor (21) —(40) se afla constantele globale (cla-
sice) de formare ale participantilor la reactii din componenta lor individuali

1-2].

: IJentru cazul in care In solutie existd cantitdti stoechiometrice de reac-
tanti, se pot exprima toate concentratiile partenerilor reactiilor in functie
de concentratia c0 a unui anumit reactant (de ex. PaQb), cu ajutorul gra-
dului de transformare R al reactantului respectiv, definit in modul urmator :

p _ numar de moli de reactant PaQb transformat in reactie
numar total de moli de reactant PaQb initial

asa cum s-a procedat si in alte cazuri [3]. Tnlocuind apoi concentratiile
partenerilor reactiilor, exprimate in functie de c0 si de gradul de trans-
formare, in egalitatile ce se obtin prin scrierea legii actiunii maselor in
mod obisnuit, adica prin exprimarea constantei de echilibru in functie de
concentratiile partenerilor la echilibru, rezulta:

S+t—m—r | g=+t

i (42) K2 ° (43)
ms~' ./ . (1 _ By»+' ms+‘~r ./.CY__ B)m+"
ss -1 uu 1 EF-«-r B <+«
K3 (44)
UU cs+i+oe+u-m-r Bs+ril------ b«
(45)
ss m-n-r . S
K, WS-t (46)
ss S—tn—n---eeeee r
Ks 160 L (47)
ms n rnn o (1
5 I{ , C%+|'—UJ—H—Y |%S'H "
Wws+«-"-r .nn . /=C¥'— ( )
/ S+ t—m—n--------- r
6 "1 'cQ I p+t
49
L nn ril - (49)
csHl +«-T™-n-r . BS-H+«
n,. ./ . (1 B)ym+«+r (50)
sstlfru" 1 +t+ 0 - I BS+l+«
WS-H + «-Nn--------- r (51)

I nn
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&-H+--| —n—t  ns+t-l-—--4-U
= ~L8 ¢ P 52
ms+1+---+«-«-r . (1 pymEntr ( )
S F Uu  cs+tj-—--- ;U-M-N--------- ,  gst/H------- 1«
kl) = ko =— ? = (53)
WS+ |+ -——+«~>>mmmmmmmam * L HN M (1 _ Bym+,,+...+r

Se observa si Tn acest caz ca expresia constantei globale (clasice) de
echilibru are aceeasi forma pentru reactiile de acelasi tip structural (in
functie de numarul reactantilor si produsilor de reactie si in functie de
tipul reactantilor pentru egalltatlle 21—40), la fel ca in ‘cazul reactiilor
de aditie Tntre reactanti neparticipanti la alte echilibre [1].

Dac se noteazd cu Av A2, Aq, .... J12 toti factorii constanti din mem-
brul drept al egalitatilor (42) —(53), de exemplu:

* "1 'c0
al i (54)
si se ridica termenii (1 — B) la puterile respective, dupa ordonarea terme-
nilor se pot obtine ecuatiile generale ale gradului de transformare. De exem-
plu pentru reactiile (2), (4), (8) si (20), rezulta:

al . Bs< — (-1)7+". 2. Bw+ + ... + CB+,. k2. 3 —
—clr . K,iIRR+CUr'K2IR-—K2=o0 (55)
(56)

As (38— (—l)W+n+ +r *X"T—r_‘——l'l+II°—i-I’ *jaK/S ,%tn—Tn"r--‘—\—r + . +
e s TTKD 1R — K0 =0 (58)

Evident ca si pentru celelalte reactii se pot scrie ecuatii similare.

Tn practica analitica de multe ori este util a se cunoaste concentratia
de echilibru a unui anumit reactant (de ex. a reactantului R), Tn functie
de stadiul unei titrari sau de gradul de transformare al unei substante
oarecare (de ex. al substantei PaQf). Concentratia de echilibru a unui reac-
tant oarecare (in cazurile de mai jos a reactantului R) se poate obtine
cu usurinta, dacd in expresia legii actiunii maselor scrisda pentru reactiile
(1) —(20) se finlocuiesc toate concentratiile de echilibru prin valorile lor
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explicitate in functie de c0 si de gradul de transformare, cu exceptia con-
centratiei de echilibru a reactantului respectiv (aici R). Tn acest fel se
pot obtine urmatoarele egalitati :

r 1 Bs

(59) (60)
mo - 9"
(61)
(62)
(33)
5 Cg—tn~n------ as
(64)
ms n -l {1 koo
St N
mSTt=n o Rywe e & (65)
ku 2 ) . . (66)
(@ R+ [a]
s I, C8-\-t+u—m—n . gS-H +«
7
13 U (67)
? .t U, + . RS+ +«
~v15 (68)
1 nl
ss 1t Y . ZrH hM-m-n
] (69)
- " [RF
S5 uw . Z-54-14-1-14-u—wW—n—--1 | 8$4-N ------- r«
= K% (70)
1 nn (1 _ P-l-)K4—>>4————— |

Daca se exprima concentratia de echilibru a reactantului R din (59)—
(70) si se Tnlocuiesc constantele globale de reactie Kr — K20 cu valorile lor
corespunzatoare din (21) —(40), se pot obtine formulele generale pentru
calculul concentratiei reactantului R la echilibrul reactiilor (1)—(20), in
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functie de conditiile concrete de lucru. De exemplu, pentru cazul reactiilor
(2) (4), (8) si (20), rezulta:
(71)

(72)

[F18 = (73)

Reactii de tipul reactiilor (1)—(20) sint de exemplu si urmatoarele:

FeY- + H+ H[FeY] (75)

AlY- + H+ H[ALY] (76)

CrY- + H- H[CrY] (77)

FeY- + HO- Fe(OH)Y2- (78)

FeY- + 2HO- Fe(OH)2Y3~ (79)
Fe(OH)Y2~ + H+ FeY- + H20 (80)
Fe(OH)Y2~ + 2H+  H[FeY] + FeY- + H20 (81)

(aici Y4_ este anionul acidului etilendiamintetraacetic).

in tabelele 1 si 2 se dau rezultatele calculelor efectuate cu ajutorul
formulei (71) pentru reactiile (75)—(79), pe baza cdrora se pot trage con-
cluzii in ce priveste alegerea conditiilor de lucru in cazul unor metode
noi sau vechi de analizd complexonometrica [2].

Tabel 1
[H+] la formarea
g H[FeY] HIALY] H[CrY]
10-’ 10-0.” [0».™ 10-» %
10~ 10-1.1 10-».”° 10-"»8
0,99 10.”” 10°™ 10’18

0,999 10" 10°.™ 10°.»
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Tabel 2
Fe(OH)Y™ Fe(OH)Y’—
B il+1 j pH [H+] pH
10~ 10-% 4 5,55 10" 51 7,51
10~ 10-4.5-, 4,55 10-".01 7,01
0,99 10-9.55 9,55 109,51 9,51
0,999 10-10,53 10,55 tO-10,01 10,01

Pentru calcule s-au folosit urmatoarele constante. Anh”y = 1019 [4],
AHALY = 102™ [51. NeCtV = 101" [6j, Af.y- = 10230 [6], Alk- = 10™a3 [7]
si Acly- = 1023 [8].

(Primit- 6 decembrie 1965)
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COOTHOLUEHMA PABHOBECUW MNP PEAKLMAX MPUCOEAVHEHUA MEXAY
PEATEHTAMW, YYACTBYHROWMMMN N HE Y4YACTBYHOWMMMWU B AOPYTUX
PABHOBECUAX. MPUMEHEHME B AHAJINTUYECKOWN XUMWUW

(Pe3rome)

ABTOp 06CYXXAaeT O0OWWMA Ccry4yal peakuuwin NPUCOeAMHEHMS MeXAY peareHTamu,
YUaCTBYIOLLUMMM 1 He Y4YacTBYHOLUMMK B APYrMX PaBHOBECUSX, KMacCU(ULMPYs 3TU peakuum
B 3aBMCUMOCTM OT WX CTPYKTypbl (Y4UCNO peareHToB W MNPOAYKTOB peakLuuii).

BblM yCTaHOB/EHbI OCHOBHbIE BbIpaXKeHWUs O06LLMX KOHCTaHT paBHOBecUsi 06Cy»Kaae-
MbIX peakuuii, YpaBHEHUs1 CTereHW MpeBpaLleHns W Gblin AaHbl KOHKPETHble opMynbl Ans
BbIYMCNEHNS  KOHLEHTpauMu  peareHTa B  C/y4Yae  paBHOBECUSI  3TUX  peakuUiA.
MonyyeHHble (GOpMy/bl 6bIIM NPUMEHEHbI  ANS1 BbIYUAC/EHUS KOHLEHTpauuM BOLOPOAHbLIX
MOHOB MpU paBHOBECUWN peakuuii ob6pa3oBaHWsA METa//IOKOMIIEKCOHHbIX KWCMOT M MeTan-
JINYECKUX TUAPOKCUKOMIIEKCOHATOB. [prBOASTCA MpUMepbl peakuuid, KOTOpble BO3HMKAKOT
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BO BpeMsl KOMIM/IEKCOHOMETPUUYECKUX TUTPOBAHWUIA 1 AN KOTOPbIX MOXHO MCMO/b30BaTb
BbIBe/IEHHbIE (hOPMYy/ibl. Bce 3TU OpMy/bl MOTYT 6biTb MCMO/b30BaHbl AN HAXOXKAEHUSI KOH-
KPETHbIX YCMOBUIA pPaBoTbl, B KOTOPbIX HYXXHO MPOWU3BECTU Pa3/IMUHble KOMMIEKCOHOMe-
TPUUECKME TUTPOBAHMS, WX K€ MOXHO MNPUMEHSTb U B APYrMX 06NacTSX aHaIUTUYeCKOi
XUMUM U B XUMUA BOOBLLIE.

LA CONNEXION DES EQUILIBRES DANS LE CAS DES REACTIONS D'ADDITION
ENTRE REACTIFS NON-PARTICIPANTS ET PARTICIPANTS A D’AUTRES
EQUILIBRES. APPLICATIONS EN CHIMIE ANALYTIQUE

(Résumé)

L’auteur examine le cas général de ces réactions d'addition et les classifie en fonction
de leur structure (nombre des réactifs en présence et des produits de leur réaction).

1l a établi les expressions générales des constantes globales, d’équilibre des réactions discu-
tées et les équations du degré de transformation, et il a donné les formules concretes pour le
calcul de la concentration d’'un réactif en réaction hors de I'équilibre de ces réactions. Les
formules obtenues ont été appliquées au calcul de la concentration des ions d’hydrogéne lors
de I'équilibre des réactions de formation des acides métallocomplexoniques et des hydro-
xycomplexonates métalliqgues. On donne aussi des exemples de réactions apparaissant au
cours des titrages complexonométriques, pour lesquelles on peut employer les formules dédui-
tes. Toutes ces formules peuvent servir a la recherche des conditions concrétes de travail
dans lesquelles il faut effectuer les différents titrages complexonométriques; mais on peut les
appliquer aussi a d’autres domaines de la chimie analytique et de la chimie en général.






DESPRE SINTEZA ORGANOCICEOSIEAZANIEOR
SI A UNOR COMPUSI TNRUDITI
de
IONEL HAIDUC

Organociclosilazanii sint combinatii cu structura ciclicd, trimeri sau
tetrameri de tipul urmator :

R-2
Si.
z \ i Qi
HN \H AE"(|)S| NH §|E
1 | .
mSi SiA, HN NH
72Si—NH-SiT?
H
(E2SiNH)3 (772SiNH)4

unde R poate fi o grupare alchil, arii, alcoxi, etc. [1, 2].

Tn mod obisnuit compusii de acest tip se obtin prin reactia de amonoliza a
organodiclorsilanilor, Tn amoniac lichid sau Tntr-un solvent organic inert [3] :
«Z?%SiCI2 + 3«NH3 -> (A2SiNH),, + 2n NH4CL.

Trebuie sa precizam ca in afara de compusii monociclici mentionati, la
amonoliza dimetildiclorsilanului, de exemplu, se mai formeazd si un com-
pus biciclic (CH3)12Si6N5H3, alaturi de o cantitate variabild (in functie
de conditiile de reactie) de polimer cu structura probabil cicloliniard [4] :

A2Si—N—SiT?22—NH
Hl|\| |SiA2 ‘SiT?Z
A2|Si—‘N—SiT?2—|NH
H X
(tF3SiAN3H),
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Tntrucit derivatii organociclosilazanici, in special cei monociclici, pre-
zintd un interes deosebit ca monomeri pentru sinteza unor polimeri cu in-
teresante perspective [5], sau ca intermediari Tn numeroase sinteze de de-
rivati %ilicoorganici  prepararea lor in conditii optime si cu randament
maxim nu este lipsitd de interes, mai ales ca substantele de plecare, de
exemplu dimetildiclorsilanul (CH3)2SiCI2, sint reactivi cu pret relativ ridicat.

n general, la sinteza derivatilor organociclosilazanici se Tntimpina
doua dificultati, care duc la micsorarea randamentului si Tngreuneaza se-
pararea produsilor doriti :

1. Precipitatul de clorura de amoniu format in cursul reactiei realizate
ntr-un solvent organic (de obicei se recomandd benzenul [3, 6]) este foarte
fin divizat, si impreuna cu solventul formeazd un terci care se filtreaza
foarte greu, din care cauza separarea solutiei de organociclosilazani este
dificila, mai ales cind se lucreaza cu cantitati mai mari.

2. Precipitatul de clorurd de amoniu retine prin adsorbtie cantitati
relativ Tnsemnate de organociclosilazani, ceea ce face necesara folosirea
unui volum mare de solvent pentru spalarea precipitatului si extragerea
organociclosilazanilor din precipitat. Aceasta face incomoda distilarea ul-
terioard a solventului, pentru obtinerea organociclosilazanilor puri, iar ran-
damentul rdmine totusi sub 80%.

O incercare de a Tnldtura aceste neajunsuri a fost facutd prin inlocuirea
filtrarii clorurii de amoniu cu dizolvare ntr-o solutie apoasa alcalina [7].
Potrivit acestui procedeu, dupa reactia de amonoliza Tn benzen, clorura de
amoniu rezultata se dizolva in solutia alcalind iar stratul benzenic se se-
pard, se usuca si prin distilare se obtin organociclosilazanii, cu un randa-
ment de 90—95%.

Totusi, trebuie avut in vedere ca organociclosilazanii reactioneaza re-
lativ usor cu apa, cu ruperea legaturilor Si—N si desfacerea ciclului. De
aceea, dacd metoda este aplicabila in cazul metilciclosilazanilor, stabili
hidrolitic, ea nu poate fi folosita pentru alti derivati, Tn special pentru ci-
closilazani asimetric substituiti, alcoxiderivati ciclosilazanici sau ciclosila-
zani cu legaturi Si—H, care au o tendintd de liidroliza pronuntata.

n cursul unor sinteze repetate de organociclosilazani, n_special di-
metilciclosilazani, am reusit sa gasim un procedeu convenabil de desfa-
surare a reactiei de amonolizd, care Tnlaturd deficientele amintite si este
aplicabil la orice tip de organociclosilazani, de asemenea la sinteza organo-
ciclosilazoxanilor [8] si a aminoderivatilor siliciului RnSi(NHR")"n, care
nu suporta contactul cu apa, fara sa se descompuna.

Procedeul nostru se bazeaza pe urmatoarele modificari .

1. Amonolizd se realizeaza in amoniac lichid, iar organoclorsilanul,
dizolvat in toluen, se adauga in picaturi, sub agitare si racire continua.
Dupa terminarea reactiei se lasa amestecul sa ia treptat temperatura ca-
merei, cind amoniacul lichid Tn exces se evapora iar clorurd de amoniu se

* Derivatii metilici ciclosilazanici an devenit recent produse comerciale.
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depune sub forma de granule, care permit o filtrare extrem de usoara
a solutiei de organociclosilazani.

2. Pentru extragerea completa a organociclosilazanilor adsorbiti pe
clorura de amoniu, se utilizeaza extractia cu toluen, ntr-un montaj de tip
Soxhlet, modificat. Tn acest scop am gasit comoda folosirea unui aparat
Soxhlet, modificat ca in fig. 1, care permite filtrarea si extrac-
tia, fard ca pentru aceasta din urma sd fie necesara o cantitate
de solvent suplimentard celei utilizate In reactia de amonoliza.

Detaliile se dau la partea experimentald, unde se descrie

procedeul recomandat, pe exemplul amonolizei dimetildiclorsila-
nului (CH3)2SiCl2. Procedind Tn modul descris, randamentul in
organociclosilazani, dupa distilarea solventului, este de 95—97%.
Metoda are avantajul de a fi realizatda n conditii complet alibi-
dre si deci este aplicabila la orice tip de organoaminosilani sau
organosilazani, rezultati din reactia dintre un organoclorsilan
si 0 amina sau amoniac, cu formarea simultana a unui precipi-
tat de clorhidrat al aminei sau clorurda de amoniu:

%,SiCl4 ,, + 2(4 — 7?2, Si(NH2_mR'm)»,, +
+ (4-a)[BOH4 0]CL
R' = H, alchil, arii.
Metoda recomandatd a fost folosita cu succes de autor la amonoliza

dimetildiclorsilanului, a, co-diclorpolidimetilsiloxanilor [8] si a unor orga-
noclorsilani trifunctionali [9].

Partea experimentala.

Amonoliza dimetildiclorsilanului. Tntr-un balon cu trei gituri de 1 1, prevazut cu agitator
etans (KPG sau cu nchizator de mercur), tub de introducere a gazului si tub de inchidere,
umplut cu rotule de KOH, sub récire cu zdpadad carbonicd si acetond, se condenseaza circa
350—400 ml amoniac dintr-o bomba de amoniac comprimat, dupa prealabila uscare a gazului
prin trecere peste hidroxid de potasiu. Tubul de introducere a gazului se Tnlocuieste apoi
cu o pilnie de picurare, care contine 129 g (1 mol) de dimetildiclorsilan, dizolvat Tn 300 ml
toluen. Se porneste agitatorul, si In balonul racit in continuare cu acelasi amestec racitor,
se adauga Tn picaturi solutia toluenicd de dimetildiclorsilan, cu asemenea viteza Tncit reactia
sa nu fie prea violentd. Se observa uneori aparitia unui precipitat alb de clorurd de amoniu,
care Tnsd se dizolvd in amoniacul lichid. Dupa adaugarea intregii cantitati de reactant, se
continud agitarea circa 30 minute — 1 ord, apoi se opreste motorul si se Thdeparteazd amestecul
racitor. Se observa separarea a doua straturi, amoniacal si toluenic. Se lasa vasul de re-
actie sd ia treptat temperatura camerei, cel mai bine peste noapte. O datd cu aceasta are loc
evaporarea excesului de amoniac si depunerea unui precipitat granular de clorurd de amoniu.

Precipitatul si solutia se trec pe filtrul din fig. 1 si, cu robinetul R inchis, la trompa,
se filtreaza solutia toluenicd intr-un balon cu fund rotund, cu doud gituri. Tn acest timp
pilnia de filtrare este Tnchisa cu un tub de clorura de calciu anhidra. Dupa filtrare, acest
tub se Tnlocuieste cu un refrigerent ascendent, de asemenea nchis cu tub de clorura de
calciu, se deschide robinetul R si se face o extractie obisnuita, ca Tntr-un aparat Soxhlet.
Dupa | ora se Tnceteaza Tncdlzirea, si dupa racire se inchide robinetul R, apoi se trage la trom-
pa solventul ramas Tn precipitat.

Se distila toluenul din solutie, rdminind Tn blaz amestecul brut de organociclosilazani,
din care se separd compusii individuali (trimer, tetramer) prin distilare fractionata.

(Primit: 7 martie 1966)
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O CUWHTE3E OPIrAHOLIMK/IOCUMA3ZAHOB I HEKOTOPbIX POACTBEHHbIX
COEAQVHEHWA

(Pe3rome)

Bo un3bexaHve Hey[o6CTB, BbI3BaHHbIX 06Pa30BaHWEM OYEHb MESIKOro, TPYAHO (fb-
TPyeMOro ocafka X/0pUCTOro amMOHMs, WU AN NpeaynpexaeHVs notepeil opraHoOLMKIOCH-
Na3aHoB M3-3a aAcop6uuM Ha YrNoMsHYTOM OCajike Mpy aMMOHO/M3e OpraHOX/I0PCUIaHOB
PEeKOMeHYeTCs MEeTOAMKa, OCHOBaHHAsi Ha CMedytolmX W3MEHEHMsX : a) amMMOHOMU3 Mpo-
BOAMTCA B >KUAKOM amMMuake, K KOTOPOMY MpPMGaBAsSeTCs MOCTENeHHO OpraHoAMX/Iop-
CwfaH, PacTBOPEHHbI B Tonyone; 6) rpaHy/MPOBaHHbLIA 0OCaAOK X/IOPUCTOr0 aMMOHMS,
No/y4YeHHbI Nocne UcnapeHus N3GbITOYHOrO aMMMaKa, NoaBepraeTcs aKCTPaKUMU B Npubope
Tuna CoKcneta, U3MEHEeHHOM TakMM 06pa3oM, 4To6bl MO3BO/IUTL MPOM3BECTV KaK (IULTPO-
BaHve, Tak 1 aKcTpakumio (puc. 1). BbIXog OpraHoLMK/IOCWIA3aHOB, MOC/ie 3KCTPaKumMn u
OTrOHKW pacTBOpUTENs, NpubamanTensHo 95—97%. MeToa NPUMEHUM MpK aMMOHONM3E WK
aMMHOMN3e KaK OpraHoX/I0PCUNaHOB, TaK W OPraHOX/I0PCUIOKCAHOB.

ON THE SYNTHESIS OF ORGANOCYCLOSILAZANES AND RELATED COM-
POUNDS

(Summary)

To avoid the trouble caused by the formation of a very finely divided, difficultly
filtrable precipitate of ammonium Chloride, and to avoid the loss of organocyclosilazanes due
to the adsorbtion on this precipitate, for the ammonolysis of organochlorosilanes we suggest
a procedure based on the following modifications; a) the ammonolysis is carried out in liquid
ammonia, to which the organodichlorosilane, dissolved in toluene, is added stepwise: b) the
granulér precipitate of ammonium chloride, resulted after evaporating the excess of ammoé-
nia, is extracted in a Soxhlet type apparatus, modified in such a way as to permit both
filtration and extraction (fig. 1). After extraction and Stripping out the solvent, the yield
of organocyclosilazanes is of about 95—97%. The method is applicable to the ammonoly-
sis or aminolysis of either organochlorosilanes or organochlorosiloxanes.



UBER DIE a-DIOXIMINKOMPEEXE DER UBERGANGSMETAEEE
XXI)

Neue Kobalt-Chelate mit a-Benzyldioxim

von
Acad. RALUCA RII'AN, ILONA SOOS und CSABA VARHELYI

Die ersten Kobalt-(l11)-Komplexverbindungen mit a-Benzyldioxim
wurden von E. Cambi und E- Malatesta beschrieben [1]. Sie haben
eine monobasische Komplexsaure: H[Co(Dif)2Br2], erhalten, wo ,,Dif" die
Atomgruppe

C6H5-C-C-C6Hb5

[
HO-N N-0 ... bezeichnet.

Spéter haben A. V. Ablow und Mitarbeiter [2—3] neben den Nicht-
elektrolyten [Co(Dif)2H,,0X] auch einige neue Komplexsauren des Typus
H[Co(Dif)2X2] beschrieben, wo ,, X" = CI, Br, J, NO2, NCS.

In einigen friheren Arbeiten berichteten wir Uber die Darstellung
einer neuen Klasse der Kobalt-(l11)-aminverbindungen vom Typus:

[Co(Dif)2(Amin)2] X,
mit einigen aromatischen Aminen, wie 0-, m- und p-Toluidin, o- und p-
Anisidin, o- und p-Phenetidin und R-Naphtylamin [4—6].
Diese Verbindungen entstehen bei der Oxydation einer Mischung von
Co(ll)-Salzen CoCl2, CoBr2, Co(C104)2, Co(NO3)2, a-Benzyldioxim und

verschiedenen aromatischen Aminen in einem Molarverhéltnis 1:2:3 in
Methanol. Die obenerwéhnten Verbindungen bilden sich nach der Gleichung :

2Co++ + 6Amin + 4Dif.H + 1/202 = 2[Co(Dif)2(Amin)2]+ +
+ 2Amin * H+ + H20
In Fortsetzung dieser Versuche haben wir sowohl mit anderen aro-

matischen und heterocyclischen Aminen, als auch mit Ammoniak neue
Verbindungen hergestellt und untersucht.

* XX. Mitteilung: R. Ripan, Cs. Varhelyi und J. Edler, Stud. Univ.
Babes—Bolyai, Chem. 11, fasc.l, 35 (1966).
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Da einige der Ausgangverbindungen im Wasser oder im verdiinnten
Alkohol unléslich sind, kann man die meisten Verbindungen von diesem
Typus durch doppelte Umsetzung nicht, sondern nur aus den Komponenten
durch direkte Synthese erhalten. So haben wir die [Co(Dif)2(Amin)2]BF4
Salze aus Co(BF4)2, a-Benzyldioxim und aus den entsprechenden Aminen
durch Oxydation mit H2O? erhalten.

Die [Co(Dif)2(Amin)2]JNCS Verbindungen haben wir aus Kobaltazetat,
NH4NCS, a-Benzyldioxim und verschiedenen Aminen in methanolischer
Losung analogerweise erhalten. Fur die Oxydation der Kobalt(ll)salze
haben wir in diesem Falle Luftsauerstoff verwendet. Die Oxydation mit
Luftsauerstoff verlauft langsamer, als mit FLO.,, aber das Reaktionspro-
dukt wird durch Schwefel nicht verunreinigt.

Unsere Bemiihungen um die Synthese der [Co(Dif)2 (NH3)2]X Ver-
bindungen aus [Co(NH3)e]CI3 oder [Co(NH3)5C1]C12 und a-Benzyldioxim
nach der Gleichung:

[Co(NH3)6]CI3 + 2Dif.H = [Co(Dif)2(NH3)2]Cl + 2NH4CL + 2NH3

Neu dargestellte Komplexsalze vom

Ausbeute
Nr. Verbindung ing Charakteristik
% d.Th.
1. [Co(Dif)2(Pyridin)2]BF4 3,2 Dunkelbraune mikrokristalli-
82 nische Masse
2. [Co(Dif) 2(B-Picolin) 2] BF4 2,8 Dunkelbraune kristallinische
68,9 Masse.
3. [Co(Dif) 2(Anilin) 2] BF4 3,0 Dunkelbraune Kiristallindsse
74,1
4. [Co(Dif)2(p-Toluidin)2]BF4 4,0 Dunkelbraune kristallinische
95,5 Masse.
5. [Co(Dif)2(o-Toluidin)2 BF4 4,00 Dunkelbraune Kristallinédsse
95,5
6. [Co(Dif)2(m-Toluidin) 2] B F4 3,5 Dunkelbraune kristallinische
. 83,3 Masse.
7. [Co(Dif)2(o-Athyl-Anilin)2]BF4 4,3 Dunkelbraune Kristallmasse.
100
8. [Co(Dif)2(p-Athyl-Anilin)2]BF4 43 Dunkelbraune kristallinische
100 Masse. _
9. [Co(Dif) 2(4-Amino-m-Xylol) 2] BF4 4,3 Dunkelbraune Kristallmasse.
100
10. [Co(Dif) 2(Toluilendiamin) 2] BF4 3,2 Dunkelbraune Kiristalle
73,7
11. [Co(Dif)2(p-Anisidin)2]BF4 4,2 Dunkelbraune Kiristalle.
96,5
12. [Co(Dif)2(o-Anisidin) 2] BF4 4,35 Dunkelbraune Kristalle.
100
13. [Co(Dif) 2(o-Phenantrolin) 2]BF4 4,0 Dunkelbraune Kiristallmasse.

81,3
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waren wohl wegen der Unldslichkeit des a-Benzyldioxims im Wasser und
in verdinntem Alkohol, erfolglos.

Es ist uns aber gelungen die [Co(Dif)2(NH3),]JA Verbindungen nach
ﬂelm obenerwéhnten allgemeinen Verfahren aus den Komponenten zu er-
alten.

Es wurden 32 neue Komplexsalze isoliert (siehe Tabelle 1,2. und 3.).

Diese kristallinischen oder mikrokristallinischen Substanzen sind braun
gefarbt, in Wasser unléslich. Sie sind lIgslich in Methanol oder in Azeton.

Zur Klarung einiger Strukturfragen bei den

[Co(Dif)2(NH3)2]1X
Salzen wurden auch spektrophotometrische Untersuchungen im UV-und
IR-Bereich durchgefihrt.
Experimenteller Teil.

Co(BFt)2. In einer Platinschale werden 50 g 40 proz. Flusssaure unter Eiskiihlung mit
12,49 H3BO3 unter standigem Rihren versetzt. Nach 3-4 stiindigem Stehenlassen wird

Tabelle 1
Typus [Co(Dif),(Amin)2]BF4
Analyse
Summenformel Mol-Gew. Ber. y% Gef. %
: Co(C14H12N,02) 2(C5H5N) 2i bFl 782,5 Co 7,53 7,36
N 10,70 10,40
[Co(Cl4H42x¢205) 2(CH3CSH4N) s; bFd 812,5 Co 7,26 7,27
N 1030 10,44
[Co(CidH12N202) 2(C6H5NH?2) 2: b ¥4 810,5 Co 7,28 7,48
N 10,33 10,29
[Co(C14HI2N202)2(CHs-CeHANH2)2jFB4 838,6 Co 7,02 7,12
X 10,02 9,99
[CO(C14H12N202)2(CH,-CeH4NH?2),1BF4 838,6 Co 7,02 6,72
N
rCo(C14HI2N202)2(CH,-C,HtNH2)2]BF4 838,6 Co 7,02 7,14
N 10,02 9,89
rCo(C14H12N202)2(NH2CeH4C2H6)2]BF4 866,6 Co 6,80 6,86
X 9,92 9,89
[Co(C14H12N202)2(NH2C,H4C2H5)21BF4 866,5 Co 6,80 6,72
X 9,92 10,01
[Co(C14H12N202)2((CH,)2CeHsNH?2)2I 866,6 Co 6,80 6,67
b4 N 9,92 9,34
[Co(C14H12N202)2(CH5CeH,(NH2)2)2]j Co 6,79 6,75
bl 868,6 N 12,90 12,92
[Co(C44H12N202)2(NH2C,H4AOCH?S)2j 870,6 Co 6,62 6,54
bl N 9,46 9,47
X'o(Cl4Hi2N202) 2(NH2C,, HAOCH3) 21 870,6 Co 6,62 6,79
bF4 N 9,46 9,57
[Co(C14H12N202)2(C12H8N2)2jBF4 984,7 Co 5,98 5,99
N 11,38 11,20

4 — Babes—Bolyai: Chemia 11/1966
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die Losung mit einer aquivalenten Menge CoCO03 behandelt (2Mol H3BO3 — 1 Mol CoCO3)
und auf dem Wasserbade eingedampft. Es entsteht eine rotbraune, hygroskopische Kris-
tallmasse.

[Co(Di)b(Iwii«)21[BFA] 5 mMol Co(BF#)2(1,3 g), 10 mMol a—Benzyldioxim (2,4 g),
15 mMol Amin (heterocyclische oder aromatische Amine), und 25 ml Methanol werden in einem
mit Ruckflusskuhler versehenen Kolben versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach der Auf-
I6sung der Substanzen wird die Mischung tropfenweise mit 5 ml 30% H20? oxydiert.

Der Oxydationsprozess verlauft unter Schaumen. Nach 2 Stunden wird das Erwdrmen
beendet. Nach Abkiihlung der braunen Lodsungen werden die ausgeschiedenen mikrokristalli-
nischen oder kristallinischen Massen auf einer Kutsche abfiltriert, mit wenig Methanol aus-
gewaschen und bei Raumtemperatur an der Luft getrocknet.

Die Versuchsdaten der dargestellten Tetrafluoroboraten sind in der Tabelle 1. zusam-
mengestellt.

[Co(jDi/)2(zIwifn)2]NCS. Diese Verbindungen erhalt man aus 5 mMol Co(CH3—COO)2-
1 4H.,0(1,25 g), 10 mMol a— Benzyldioxim (2,4 g), 10 mMol NH4CNS(2,0 g) Tn 25 ml Methanol.

Die Mischung der Substanzen wird 4—6 Stunden im Sieden gehalten.

Die Charakterisierung und die Analysendaten der erhaltenen [Co(Dif)2(Amin)2]NCS—
Verbindungen sind aus der Tabelle 2 ersichtlich.

[Co(Dif)2(VH3)2]V. Die Ammoniakderivaten dieser Klasse wurden auch aus den Kom-
ponenten, durch Oxydation mit 30% H202 in Methanol erhalten.

Neu dargestellte Komplexsalze vom

Ausbeute

Nr. Verbindung ing Charakteristik
% d.Th.

14. [Co(Dif)2(Pyridin) 2]NCS 3,0 Dunkelbraune, hexagonale

79,8 Platten.

15. [Co(Dif) 2( (3-Picolin) 2]NCS 1,0 Braune, kristallinische Masse.
25,51

16. [Co(Dif)2(r-Picolin)2]NCS 2,5 Braune, viereckige Platten.

17. [Co(Dif) 2(Anilin) 2IJNCS 2,4 Hellbraune Prismen.
61,38

18. [Co(Dif)2(o-Toluidin) 2]NCS 13 Braune, romboedrische Platten.
32,10

19. [Co(Dif)2(m-Toluidin)2] NCS 0,9 Aggregate von dunkelbraunen
22,22 Prismen.

20. [Co(Dif) 2(p-Toluidin) 2]NCS 2,0 Aggregate aus braunen Nadeln.
49,95

21. [Co(Dif) 2(p-Athyl-Anilin) 2]NCS 16 Dunkelbraune, grosse Platten.
38,19

22. (Co(Dif) 2(4-Amino-m-Xylol) 3[NCS 2,4 Hellbraune, romboedrische
61,38 Kristalle.

23. [Co(Dif) 2(p-Anisidin) 2]NCS 2,2 Braune Kristalle.
52,25

24, [Co(Dif)2(Toluilendiamin)2]NCS 1,8 Braune, glanzende, unregelmas-
47,75 sige Kiristallaggregate.

25. [Co(Dif) 2(o-Phenetidin) 2] NCS 2,0 Braune, glanzende, romboedri-
45,98 sclie Kristalle.

26. [Co (Dif),(pp-Diamino-Diphenil- 31 Hellbraune, glanzende, aus unre-

Methan)2]NCS 62,50 gelmasigen Kristallen bestehen-

de Masse.
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Spekirophotoinetrische Untersuchungen. Die-UV und IR-Spektren
der [Co(Dif)2(Amin)2]+ Komplexkationen mit aromatischen Aminen wur-
den in friheren Mitteilungen erortert [4—5]. Die [Co(Dif)2(NH3)2]A'-Ver-
bindungen wurden spektropliotometrisch nicht untersucht. Die Dichtab-
sorption von [Co(Dif)2(NH3)2]J -wurde in Methanol gemessen.

Die dargestellte Kurve folgt in allen Teilen dem Beerschen Gesetz.
Das Absorptionsspektrum zeigt 2 Maxima bei 335 ni(i logft = 4,15 und
bei 265 mu loge» = 4,58. Die bei 265 m sichtbare Bande, welche in Spek-
trogrammen aller [Co(Dif).2(Amin)2]A-Verbindungen unveréndert auftritt,
steht wahrscheinlich in Beziehung mit der Atomgruppe [Co(Dif)2. . .]

Das Ultrarotspektrum von [Co(Dif)2(NH3)2]J wurde mit einem UR
10-Spektrophotometer Carl Zeiss-Jena geniessen. Die Substanz wurde in
KBr gepresst versucht. In diesem Spektrogramm werden bei 3140 (schw)
und 3055 cm-1 (m) die \N—H Valenzschwingungsfrequenzen beobachtet.

Im Bereiche 1600—1500 cm-1 ist eine Uberlagerung von V\C = C, 8NH,
und VC=N Schwingungsfrequenzen erkennbar. Es ist wahrscheinlich, dass

Tabelle 2
Typus [Co(Dif)2(Amin)2]NCS

Summenformel Mol.-Gew Analyse Gef. 0
: Ber. % '

[Co(C14H12N202)2(C5HEN)8INCS 753,2 Co 782 7,86

S 425 4,26

[CofCA,2X202) 2(CH3ChH4X) 21XCS 783,8 Co 752 7,54

s 409 4,14

[Co(Cl4H12X202)2(CH3CBH4X)2]XCS 783,8 Co 752 6,97

S 4,09 3,65

[Co(C14H12X202)2(C.HBNH2)2jXCS 7817 Co 7,54 7,82

s 410 4,02

[Co(CI4H12X202)2(CH2-CeH4XH2)2INCS 809,8 Co 727 1,27

s 3,9 3,88

[Co(Cl4H12X202)2(CH,-CBH4XH2)2]NCS 809,8 Co 727 7,60

s 396 3,98

[Co(Cl4H12X202)2(CH,-C,H4XH2)2] XCS 809,8 Co ;ég ;;?
S ; )

[Co(C14HI2H2X202)2(XH2CBH4C2H6)2] XCS 837,9 Co ;gg g%
S ) ,

[Co(C14H12X202)2(CH3)2CBH3XH2)2]XCS 837,9 Co ;gg ;gf
S ) )

iCo(C14H12X202)2(NH2C,H4OCH?3)2] XCS 841,8 Co ;gg Sg;
S ) )

1Co(C14H; 2X202) 2(CH3CeH3(XH2) 2) 2jXCS 383,9 Co 7,02 7,06

s 382 3,78

rCo(C14H12X202)2(C2H60CeHANH2)2INCS 869,9 Co gz}g ggg
S ) )

[Co(C14H12X202)2((CBH,-NHB)2CH2)2]XCS 992,0 Co 594 5,79

S 3,23 3,31
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Neu dargestellte Komplexsalze vom

Ausbeute
Nr. Verbindung Synthese in g Charakteristik !
% d.Th.

1. [Co(Dif)2(NH,),]1CI 10 mMol Dif. 0,8 Hellbraune Kiristall-
5 mMol CoCl 24,4 aggregate aus kleinen
5 ml 20% NHjOH Nadeln
25 ml Methanol
5" 30% H0?

2. [Co(Dif)2(NHs)2]Br Analogerweise aus 15 Kleine, hellbraune Na-
5 mMol CoBr? 46,01 deln

3. [Co(Dif)s(NH,)2]J Analogerweise aus 2,50 Kleine, unregelmassige,
5 mMol Co(CH3- 71,63 gelbe Platten
COO0)2 + 10 mMol
KJ

4, [Co(Dif)2(NH3)2]CIO4 Analogerweise aus 2,1 Dunkelbraune, kleine
5 mMol Co(ClO4)?2 62,68 Prismen

5. [Co(Dif)2(NH3)2]NO3 Analogerweise aus 2,20  Hellbraune Kiristall-
5 mMol Co(NO3)? 69,40 aggregate aus kleinen

Nadeln

6. [Co(Dif)2(NH3)2]NCS Analogerweise aus 2,5 Durchsichtige, gelbe,

5 mMol Co(CH3-Coo)? 79,36 romboedrische Prismen

die bei 1545 cm-1 (s) auftretende Bande den anderen [Co(Dif)2(Amin)2]X
Komplexen &hnlich den VC = N Valenzschwingungen zuzurechnen ist.

Es ist bemerkenswert, dass die in den Spektrogrammen der Dime-
thylglyoximin- und Cyclohexandiondioximin-Kobalt(l11)-Komplexe, bei
1238—1240 und 1080—1090 cm-1 auftretenden dST—OH Valenzschwin-
gungsfrequenzen der koordinierten Dioximen (7) in den Spektren der
Benzyldioximin-Chelaten des Kobalts (111) nach niederen Werten 1138 cm*!
(s.s) und 1075 cm-1 (s) verschoben sind.

3800 3600 3W0 3200 3000280018001600 IWO 1200 1000 800 700 600 500 wo
WwWellen zahl (cm-1)
-—- Jlirca
Abb. 1. Das Absorptions- Abb. 2. Ultrarotspektrum von [Co(Dif)2(NH3)2]J

spektrum von
[Co(Dif)2(NH3)2]J
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Tabelle 3
Typus [Co(Dif)2NH3)2]X

Summenformel Mol.-Gew. Agglryse Gef.
LCo(C14H12X202)2(NH?2)2]ClI 606,97 Co 9,71 9,96
N 13,85 13,77

[Co(Cl4H12X202)2(XH2)2]Br 651,40 Co 9,05 914
N 1291 12,98

[Co(Cl4H12X202)2(XH2)2; J 698,40 Co 8,44 8,54
N 12,02 12,19

MCo(CHH12X202)2(XH,)2]C104 670,97 Co 8,78 8,99
N 12,53 12,45

[Co(C14H12N202)2(NH2)2]NO2 633,5 Co 931 9,34
N 1547 15,15

rCo(Cl4H12N20s)2(XH,)2]NCS 603,3 Co 9,33 8,93
N 1554 15,60

Die Verschiebung der YN—H und VC=N Valenzschwingungsfrequen-
zen des freien nichtkoordinierten Ammoniaks und der a-Benzyldioxim
Molekilen nach niederen Werten bei Komplexbildung beweist, dass das
[Co(Dif)2(NH2)2]+-Kation einen kovalenten Charakter hat.

(Eingegangen am 7. Marz 1966)
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DESPRE a-DIOXIMATII METALELOR TRANZITIONALE (XXI)
Chelati noi cobaltici cu tz-benzildioxima
(Rezumat)

n lucrarea de fatd s-a descris sinteza a 13 [Co(Dif)2(Amin)2gBF4 (unde ,,Amin” =
= diferite amine aromatice si lieterociclice), din Co(BF4)? a-benzildioxima si aminele res-
pective Tn metanol fierbinte. Raportul molar 1.2:3. Pentru oxidarea amestecului s-a folosit
H20230% (vezi tabelul 1).

S-au obtinut si 13 [Co(Dif)2(Amin)2jNCS, din Co(CH3COO0)2, NII4NCS, a-benzildio-
ximd si aminele corespunzdtoare prin oxidarea solutiilor lor metanolice cu aer. (tabel 2).

Sarurile de tipul [Co(Dif)2(NI1I3).jA" nu se pot obtine prin reactii de substitutii. Cei
sase derivati amoniacali de acest tip s-au obtinut prin sinteza directa (tabel 3).

Toate aceste substante sint insolubile in apa si 1n etanol diluat, dar se dizolva usor
Tn metanol sau Tn acetona.

Sarurile formate cu amine aromatice au o culoare bruna inchisa, iar derivatii amoliia-
cali sint galbeni.

Pentru clarificarea unor probleme structurale s-au efectuat si masuratori spectrofoto-
metrice Tn UV si IR.

0 a-ANNOKCUMATAX TMEPE XOA4H bl X METANINIOB (XXI)
Hosble Kk0GanbTOBble XenaTbl C X-6€H3UNAMOKCUMOM

(Pe3rome)

B HacTosAweli paboTe 6bliM  onucaHbl cuHTe3bl 13 rCo(Dif)2(Amin)2iBF4  (roe
,»AMIN” = pa3nyHble apomMaTuyeckue 1 reTepouuknnyeckme amuHbl) u3  Co(BF4)2
a-6eH3nNaMOoKCUMA U COOTBETCTBYIOLUMX aMUHOB B rOpsyeM MEeTWI0BOM chivpTe. ANonspHoe
OoTHoweHue 1:2:3. [Ans OKuCneHusi cmecu 6bino mcnonsb3oBaHo H202 30% (cm. Tabnuuy 1)-

Bbinim  nonyyeHsl n 13 [Co(Dif)2(Amin)2 NCS, u3 Co(CH3CO0)2, NH4NCS, a —
— 6eH3NIANoKCUMA U COOTBETCTBYHOLLMX aMUHOB MyTeM OKWC/IEHUS BO3LYXOM B MeTaHO/o-
BbIX pacTBopax (Tabn. 2).

Conm Tmna ICo(Dif)2(NH3)J X Henmb3s MOAy4MTb MOCPEACTBOM PeakuWili - 3ameLLeHus.
6 ammuayHbIX 4epvBaToB 3TOr0 TMMa 6blM MOMAYyYeHbl MyTeM MPSAMOro cuHtesa (tabn. 3).

Bce 3TM BelyecTBa HepacTBOPUMbI B BOZAe W B pa3baB/ieHHOM 3TaHOse, HO JIerko pac-
TBOPAKOTCA B METWIOBOM CMMPTE W B auETOHe.

Conun, obpa3oBaHHblE C apoOMaTUYECKUMW aMUHaMW, UMEKT TEMHOKOPWUYHEBBIA  LIBET,
a aMMuayvHble [epuBaTbl XenTble.

[ANA BbIACHEHNA HEKOTOPbIX CTPYKTYPHbIX Mpobnem 6biiv MNpov3BefeHbl U CMeKTPo-
thoTomeTpmnyeckme nsmepeHuss B UV u IR obnacTsx.



UBER DIE N-DIACYEAMINO-IMIDSAUREESTERN V)
Umsetzungen von Phthalimido-acetimidsdureestern mit a-Aminonitrilen

voll
EUGEN VARGHA und ILEANA BALAZS

In der neuesten Literatur sind einige Mitteilungen [1—3] Uber die
Reaktionen von Imidsdureestern aus den Serien der N-Acylaminosduren
mit verschiedenen a-Aminosauren, die zu geschiitzten Imidopeptiden fihren,
erschienen. Bisher wurden die Umsetzungen der oben erwahnten Imidsau-
reestern mit a-Aminonitrilen noch nicht untersucht.

Laut Cornfortli und Mitarbeiter [4—5], bzw. Shaw und Mitarbeiter [6—7] rea-
gieren die einfachen Imidsaureestern mit a-Aminonitrilen, indem sie N-substituierte Imidsau-
reestern vom Typus: Ti—C(OC2H6 =N-CH(R")1C = N ergeben. Auf diese Weise wurden
die Imidsdureestern auch mit Aminosaureester-hydrochloriden umgesetzt [8—9].

Wir haben unsere Untersuchungen beziglich der Reaktionen des
Phthalimido-acetimidsdureesters fortgesetzt und dessen Verhalten in be-
zug auf die a-Aminonitrilen untersucht. Das erste Glied der Aminonitril-
Reihe, das Aminoacetonitril-hydrochlorid, reagiert unerwarteterweise mit
Phthalimido-acetimidsaure-athylester (1) [10] anders als die oberen Glie-
der, indem es sich in substituiertes Amidin (I1) umsetzt.

g\”ZC°\ ZH CHC1
N—CH?—cFf + HCl ' h2Zmn—ch2—cnZ"™"
ZZ\C0Z XOC2H5
H 14

o
-------- + ﬁ\l‘zc \I-CH.,—cf)(‘FE’E\ICHZCN Cl-
] /\cos/ 1 N J

11a

* V. Mitteil.: E. Wargha, |. Balazs und E. Hamburg, Stud. Univ. Babes—
Bolyai, Chem, 8, fasc. 1, 321 (1963).



56 EUGEN VARGHA UND ILEANA BALAZS

Die Reaktion findet am besten in einer Losung von Methylenchlorid
bei 40° statt. Aus dem Hydrochlorid Ihi kann man mit geséttigter Kalium-
karbonat-Losung die freie Base Ilb und aus dieser das Pikrat llc erhalten.
Die IR-Spektren der Substanzen Il bestatigen ihre Struktur, es erscheinen
namlich folgende charakteristische Valenzschwingungen: 1688cm®! (vc=x)
1720-38 und 1780 cni*“l (vc=o0 imidisch) ; 2260 cni“l (vc=N).

Arbeitet man unter denselben Bedingungen, reagiert der Plithalimido-
acetimidsaureester (I) mit a-Aniinoisobutyronitril oder mit a-Aminophe-
nvlacetonitril unter Bildung von N-substituierten Imidsaureestern vom
Typus I bzw. V.

R R
I + HCI + ILN—CV-C=N

R R
CO \z
“\/ \ N-C-C=N
[ N—CH.-C\ +NHA4CL
4Z2\C0z 4°C*H*

Ii: R=R" -CH3
IV: R=H, R — C8lI5

Das Ammoniumchlorid, das durch die obenerwdhnte Reaktion entstand,
scheidet sich aus der Losung, obwohl dieselbe aus dem Reaktionsgemisch
durch Filtrieren isoliert werden kann. Die N-substituierten Imidsdurees-
tern 11l und IV kdnnen durch Eindampfen des Ldsungsmittels erhalten
werden. Die Hauptvalenzschwingungen der Substanz IV zum Beispiel,
erscheinen in IR-Spektren bei folgenden Wellenzahlen: 1670 cm-1 (ve=n) ;
1716 —20 und 1783 cm-1 (vc=0 imidisch) ; 2235 cm-1 (& n).

Durch die Hydrolyse mit Salzsdure gehen die Imidsaureestern 111
ui?ld Io\l/ Ibeicht in Phtalylglvcin-athylester (V) und in Aminonitril-hydro-
chlorid (ber.

R R
~\zEb N_EZcN
| NCH.,Cf BN
4ZXC0Z OCZHS

CO
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Die Hydrolyse findet auch bei Einwirkung der Pikrinsaure in Aceton-Lo-
sung statt. Versucht man das Pikrat der Imidsdureesteru IV zu erhalten,
so entsteht a-Aminophenylacetonitril-pikrat und Phthalylglycin-athvlester
(V). Wenn man unter wasserfreien Bedingungen z.B. in Benzol, durch
Einleiten von gasformigem Chlorwasserstoff arbeitet, kann der Imidséure-
ester IV in Hydrochlorid IV« umgesetzt werden. Dieser erleidet durch
Aufkochen in Athanol eine Pinner-Spaltung und geht in Phthalylglycvl-
a-aminophenyl-acetonitril (VI) Uber.

C6HS

e
XNH-CH-CN  ci- g

.C\ Kt
ociHs ctiorn

-------- L N . CH2+ CO-NH ' ClIl * CN
N[NNco/ Vi

Das beschiitzte Dipeptidnitril (V1) wurde auch durch Acylierungs-
Reaktionen von_a-Aminophenylacetonitril erhalten. Auf diese Weise, durch
Kochen eines Aquimolekular-Gemisches von Phthalylglycylchlorid (VII)
und a-Aminophenylacetonitril-hydrochlorid [10] in wasserfreiem Benzol,
kann die Verbindung VI mit guter Ausbeute (etwa 90%) erhalten werden.
Bei Anwendung der Methode von Boissonnas [11] kann man VI mit
Hilfe von gemischtem Anhydrid VIII mit 61% Ausbeute, herstellen.

\\I-CHz HCI+ H2N + CH * CN
Vil: X = -CI
VIl X = -OCO2C2H#4
Die Imidsdureestern vom Typus 11l und IV, sind anwendbare Aus-

gangs-Materiale zu Synthesen von Imidazol-Abkémmlingen [4—7]. Wir
werden den Erfolg dieser Untersuchungen in einer folgenden Mitteilung-

veroffentlichen.
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Beschreibung der ¥ersuche.

A) 1. N-[CyanomethyV\-phthalimido-acetamidin-hydroMorid (lia). Man l6st 35 g
(15 mMol) Phthalimido-acetimidsaure-athylester (1) in 30 ml CH,C12 und erwarmt die L&sung
auf dem Wasserbad auf 40°, dann werden unter Rihren 1,42 g (15 mMol) Aminoacetonitril-
hydrochlorid dazugegeben. Die Mischung bleibt 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Der
Niederschlag wird abfiltriert, mit Ather gewaschen und aus Athanol/Ather umkristallisiert
Ausb. 3,6 g (86°/, d.Th.), Schmp 174-176°.

CI3HUC1N403(278,7) Ber. N 20,11 Gef. N 20,46

2. N-\Cyanomethyr\-phthalimido-acetamidi>i (Ilb) wird aus 1,0 g Hydrochlorid I«
und 9 ml 40-proz. K2CO3-L6sung, unter starker Abkihlung, erhalten. Das getrocknete Roh-
produkt wird aus 40 ml Aceton/60 ml Petrolather umkristallisiert. 0,3 g Ilb, Schmp. 137—
138° (mit roter Farbung).

CI,H10N!O,,(242,2) Ber. C 59,50 H 4,16 N 23,13
Gef. C 59,93 H 4,29 N 22,89

Man behandelt 0,3 g freie Base Ilb mit 10 ml gesattigter athanolischer Chlorwasserstoff-
lésung. So erhalt man das Hydrochlorid Ha wieder. Schmp. 171—173", mit vorgehender
Zersetzung bei 163°.

3. N-[Cyanomethyr\-pMhalimido-acelamidin-pikrat ~(llc) wird aus 0,12 g (0,5 mMol)
freie Base Ilb (in 10 ml Aceton) und aus 0,22g Pikrinsdure (in 10 ml Athanol) dargestellt
und aus 4 ml Athanol 6 ml Wasser umkristallisiert. Ausb. 0,1 g (42% d. Th.). Schmp.
176-177° (mit roter Farbung).

CI2H10N40O.,. C6H3N30,(471,3) Ber. N 20,80 Gef. N 20,50

B) N-[Cyauoisopropyl}-phtliali»iido-aceliinidsiiurc-athylcsler (I11).  Man versetzt die
Losung von 2,31 g (10 mMol) Phthalimido-acetimidsaure-athvlester (1) in 20 ml CH2C12
mit 12 g (10 mMol) a-Aminoisobutyronitril-hydrochlorid. Man bewahrt das Reaktions-
gemisch bei Raumtemperatur unter Schitteln von Zeit zu Zeit. F,s entsteht zuerst eine klare
Losung, dann erscheint ein Niederschlag, der sich als Ammoniumchlorid bewahrt (0,8 g).
Das Filtrat wird im Vakuum abgedunstet, und der Riickstand mit Ather extrahiert. Nach
Findampfen des Athers erhélt man 0,8 g Il (26% d. Th.). Schmp. 133° mit vorgehender
Zersetzung um 80° und mit roter Farbung.

C,,HITN303(299,3) Ber. N 14,04 Gef. N 13,84

C) N-(CyanobenzyW\-phthalimido-acetimidsaure-athylester ~ (IV)  dargestellt  wie |11
aus einer Losung von 10 mMol I in 20 ml CH2C12 und aus 1,55 g (10 mMol) a-Amino-
phenvlacetonitril-hydrochlorid. Das Reaktionsgemisch bleibt 2 Tage stehen und danach wird
der Niederschlag; etwa 0,5 g Ammoniumchlorid abfiltriert. Aus dem Filtrat wird durch Abdun-
sten und Umfallen des Riickstandes aus 30 ml Athanol/20 ml Wasser 1949 IV (52°6 d.Th.)
erhalten. Schmp. 92° (aus Aceton/Petrolather).

C,0H17N303 (347,4) Ber. C 69,14 H 4,93 N 12,10
Gef. C 69,38 H 519 N 12,13

Umsetzungen mit Imidsdureester IV.

1. Hydrolyse, a) Durch Aufkochen einer Probe des Imidsdureesters IV mit einer ver-
dinnten Salzsaure-L6sung, erhadlt man einen Niederschlag mit Schmp. 112°. Die Substanz
wurde durch den Misch-Schmp. mit Phthalylglycin-athylester identifiziert.

b) Man l6st 0,2 g Imidsaureester 1V in einer Losung der 0,2 g Pikrinsdure in 5ml Aceton.
Bei Zusatz von Petrolather, scheidet sich 0,15 g a.-Aminoplienylacetonitril-pikrat aus. Gelbe
Kristalle, Schmp. 151 —152°.

C8HbN3 1 C6H3N3OT7 (361,3) Ber. N 19,39 Gef. N 19,52

Aus dem Filtrat wird Phthalylglvcin-athylester, Schmp. 112°, erhalten.

2. Die Pinuer-Spaltung mn Imidsaureester 1VV. 0,2 g IV werden in 15 ml getrockneten
Benzol geldst und unter Abkiihlung Wird Chlorwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Der

* Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden mit einem Doppel-
strahlspektrophotometer UR—10 (Zeiss-Jena) als KBr-Presslinge anfgenommen.
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abfiltrierte Niederschlag wird mit getrocknetem Ather gewaschen. Ausb. 1 g Imidsaureester-hydro-
chlorid 1vVa, Schmp. 151°, mit Zersetzung bei 135°. Durch Kochen des erhaltenen Hydrochlo-
rids mit Athanol entsteht Phthalviglycyl-a-aminophenylacetonitril (IV). Schmp. 237 —238°
(aus Aceton).

CJ8H13N303 (319,3) Ber. N 13,20 Gef. N 13,55

D) Phthalylglycyl-*-aminophenylacetonitril (IV) durch Acylierungsmethode. Methode a)
[10]. Man kocht eine Mischung von 12,57 g (75 mMol) a-Aminophenylacetonitril und 16,75 g
(75 mMol) Phthalylglycylchlorid in getrocknetem Benzol 5—6 Stunden. Nach Abkihlen werden
die Kristalle abfiltriert. Ausb. 21,5 g (90%d. Th.), Schmp. 236—237° (aus Aceton).

Methode b) [11]. Man mischt 2,05 g (10 mMol) Phthalylglycin und 1,4 ml Triathylamin
n 5 ml Chloroform. Die Mischung wird zu 0° abgekiihlt und 0,85 ml Chlorameisensaureathyl-
ester dazugegeben. Man behalt diese Temperatur, indem man eine Mischung von 1,67 g (10
mMol) a-Aminophenylacetonitril-liydrochlorid und 1,4 ml Triathylamin dazugibt. Eine schnelle
Reaktion findet mit Entwicklung von CO? statt, wodurch ein reicher Niederschlag entsteht.
Dieser wird 6 ml Wasser, 4 ml n HCI, 4 ml NaHCO3-Loésung (0,5 Molaritat) und am Ende
mit 5 ml Wasser stufenweise gewaschen. Ausb. 1,95 g (60% d. Th.) rohes Produkt, Schmp.
232 —233,5°. Kiristallisiert man erst aus Athanol und danach aus Aceton, so erhoht sich der
Sclunp. auf 238—239°.

CI18H13NaO3(319,3) Ber. N 13,20 Gef. N 13,31

(Eingegangen am 8. Marz 1966)
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ASUPRA N-DIACILAMINO-IMIDATILOR (V)
Reactia ftalimido-acetimidatului eu a.-aminonitrili

(Rezumat)

Se studiaza reactiile etil-ftalimido-acetimidatului (1) cu diferiti a-aminonitrili. Tn prezenta
de clorurd de metilen la 40° clorhidratul amino-acetoiiitrilului formeaza N-ciano-metil-ftali-
midoacetamidind (Il). Tn conditii analoge a-amino-izobutironitrilul si a-amino-fenil-acetoni-
trilul reactioneaza in mod diferit si formeaza imidatii N-substituiti 111, respectiv IV, care sub
actiunea acizilor suferd o hidroliza si trec in etil-ftalil-glicinat, eliberind aminonitrilul respectiv.
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Prin tratare cu acid clorhidric gazos uscat in benzen anhidru imidatul IV se transforma
n clorhidratul 1Va, care prin fierbere In etanol trece prin scindare ,,Pinner" in N-ftalil-glicil-
‘i-aniino-fenilacetonitrilul (VI1). Pentru confirmarea structurii N-ftalildipeptidonitrilului VI,
acesta s-a sintetizat prin acilarea directa a amino-fenilacetonitrilului fie cu clorura ftalilglicinei
VII [10], fie prin metoda lui R. A. Boissonnas [11] cu ajutorul anhidridei mixte (VIII),

obtinute din ftalil-glicina si cloroformiat de etil Tn prezenta trietilaminei.

0 N-AVALUNTAMUHOMMUOATAX (V)
Peakuys hTaMMugoaueTuMmaaTa c a -aMUHOHUT punamu

(Pe3rome)

M3yuatoTca peakumu atun-tanmmugoauvetmmmngata (1) ¢ pasnMyHbIMU - a-aMUHOHU-
Tpunamn. B MpuCyTCTBUMM XNOPUCTOrO MeTuneHa npu 40° Temnepatype Xaoprugpar amuHo-
aueToHUTpuna o6bpasyetr  N-umaHomeTun-gTannmupoauetammamH  (1J). B aHanoru4vHbIx
YCNOBUAX a-aMWHO-N300YTUPOHUTPUA 1 a-aMUHOMEHWNALETOHUTPUA NO-PasHOMY pearvpytoT 1
o6pasytoT N-3amelleHHble umugatel 1ll, cooTBeTcTBEHHO |V, KOTOpble MOA4 AeiCTBMEM
KUCNOT MpeTeprneBatoT rMApoav3 n NepexomsT B 3TWUOBbLIM atnp hTanmn-rnmumnHa, ocBobOX-
0as COOTBETCTBYIOLINIA aMUHOHUTPWUI.

Mpn 06paboTKe BbICYLUEHHLIM X10POBOAOPOAOM, B 6e3BOAHOM 6eH3one, mmugar 1V
npespaliaetca B xnoprugpat 1Va, KOTOpbIA Npy KUASYEHUW B 3TaHOMe MEPexXoauT nyTém
pacwenneHns no MuHepy B X-branmnravuyun-a-ammHogeHnnaudetountpun (VI). Ans
noaTeepxaeHns ctpoeHus N-thTanun-gunentugoHutpuna VI, NocnegHUn CUHTETU3MPO-
Ba/iCA nNyTeM MPSMOro  auuMpoOBaHUS  a-aMUHO(EeHWNALEeTOHUTPUNa WM € X10puaoM
pranun-ravumHa VIl [10], nam no metogy P. A. ByacoHHa (I1) ¢ nomouibo CMeLlaHHOro
aHrngpnga (VII), nonyyeHHoro w3 Tanun-rAMuMHa 1 3TUNOBOFO 3dmpa  XNOPYrofbHOM
KUCMOTbl B MPUCYTCTBUWN TPUITUNAMUHA.



SEPARAREA PRIN FOCALIZARE ELECTROFORETICA
A Eul®2, Pml«, Am« SI Cm26 FOLOSIND CA AGENT
DE COMPLEXARE POLIFOSFAT DE SODIU

de
GHEORGHE MARCU

Tn ultimii ani a fost elaborata de cdtre E. Schumacher [1] o
varianta a metodei de electroforeza pe hirtie, cunoscutd sub denumirea de
focalizare electroforeticd a ionilor. Spre deosebire de electroforeza pe hirtie
obisnuitd, aceasta este mult mai rapida si mai simpld si nu cere o
aparatura complicata.

Avind in vedere importanta ce o prezinta pentru studiul elementelor
transuraniene gasirea de metode rapide de separare intre ele si fata de alte
elemente, n primul rind de paminturile rare, s-a intreprins studiul de fata,
folosindu-se ca agent de complexare polifosfatul de sodiu. Asa cum s-a
aratat in nota anterioard [2], polifosfatul de sediu foimeaza cu aceste e-
lemente compusi complecsi cu o stabilitate remarcabild Tntr-un domeniu
foarte larg de pH (1,0—11,0).

Experientele au fost efectuate cu ajutorul Am2l si Cm246 din seria
elementelor transuraniene si cu Eul® si Pml7 din seria pamintuiilor rare.

Principiul metodei. H. Martin si W. Kuhn [3] stabilesc cd daca

la capetele unei ,,coloane” se aplica un cimp electric, cationii M]'+ si anionii
c omplecsi din relatia de schimb:

Mil+ + [M2B,]~"'+ir2  LMIBJ_"1+Yl + M?+

v or fi determinati s& migreze in sens contrar. Tntr-o astfel de ,,coloand"
ionii care formeaza complecsi stabili [MBJ+r vor migra mai ales spre
anoda, pe cind cei cu constanta de stabilitate mai mica, mai ales spre ca-
todd. Se obtine astfel prin acest schimb emdgen de ioni o separare a io-
nilor in cimpul electric instalat [4]. Plecind de la aceste consideratii, E.
S chumacher [1] a elaborat 0 noua metoda de separare, metoda fo-
calizarii electroforetice si a dat teoria acestei metode [1,5]. Tn fig. | este
reprezentat schematic mecanismul elupa care are loc separarea in,,coloand".
Aici, datoritd cimpului electric iau nastere doud fluxuri de particule n
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sens contrar: Nmb si Nfn. Deoarece raportul concentratiilor CMB /CM creste

de-a lungul axei coloanei de la valori « 1 la valori »> 1, rezultd ca pe
coloana trebuie sa existe un loc in care cele doua fluxuri sa aiba aceeasi

Fig. 1. Mecanismul separarii ionilor prin focalizare electroforetica

valoare. Tn stinga coloanei exista fluxul [NMj > care se deplaseaza
spre dreapta, deoarece anionii complecsi disociaza ; In dreapta este fluxul

N b | >‘Nm‘ care se deplaseaza spre stinga deoarece se formeazd anioni

complecsi. Tn punctul unde .= 0 se obtine 0 imbogatire sta-

tionara a particulelor M?,+ si [M,-B,,]~+r’. Rezulta ca daca pe coloana
se afla Tmprastiat un ion i, dupa un timp determinat, care depinde de viteza
de migrare, Intreaga cantitate de ion i se va afla intr-un anumit loc,
respectiv ionii de pe ambele parti vor veni intr-un focar. in urma acestui
proces ,,banda“ de la Tnceput se desface in j ,linii”’, adicd intr-un spectru
care contine componentii sistemului studiat. Deci, focalizarea electro-
foreticd constd din separarea si concentrarea componentilor unui amestec
si se remarcd prin caracterul ei stationar. Din aceasta cauza sistemul
este foarte stabil si nu se produc deranjari. Experimental s-a observat
[5] cd separdrile obtinute In citeva minute nu depind de starea initiala,
adica de forma si marimea zonei aplicate si nu sint sensibile la tempera-
tura si umiditate si nici la curenti mici de convectie. Deoarece cimpul
electric influenteaza viteza de migrare a ionilor si deci timpul Tn care se
obtine focalizarea, el se va lua cit mai mare (100 V/cm). De fapt, avan-
tajul principal al separarilor prin focalizare electroforetica, este chiar
timpul foarte scurt, timp ce poate fi redus chiar la citeva secunde. Metoda
si-a gasit aplicatii la analiza calitativa [6], la Tmbogatirea si separarea
elementelor Tn cantitati mici [7], la separarea rapida a elementelor in can-
titati ,trasor” [8], la separarea lantanidelor [8,9] etc.

Modul de lueru. Experimental s-a folosit o instalatie dupa E. Schumacher [6].
Tn calitate de coloana de separare s-a lucrat cu o banda de hirtie cromatograficda Whatman
nr. 4 de dimensiuni 2 x 34 cm. Ea capatul acestei benzi s-au depus 0,05 ml din amestecul
de studiat sub forma de azotat, astfel ca sd se obtind o zond latd de ! cm. Unul din ca-
petele benzii s-a introdus in vasul anodic ce continea distrugatorul de complex (HC1), iar ce-
lalalt capat Tn vasul catodic ce continea formatorul de complex (polifosfatul de sodiu), asa
cum se vede din fig. 2. Concentratia solutiei anodice a fost Tntotdeauna de 0,1 M, pe cind a
celei catodice a fost pe rind: 0,001 M; 0,02 M si 0,1 M, pentru fiecare caz Tn parte urma-
rindu-se si comportarea Tn functie de pH in domeniul 2,0—7,0. Electrozii au fost confectionati
din cédrbune. Hirtia astfel pregatitd a fost lasatda Tn repaus pina ce solutiile de electrod s-au
unit prin capilaritate cu zona aplicata, apoi, s-a scufundat pentru racire Tn CC14 si i s-a aplicat
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o diferentd de potential de — 900 V si — 10 mA. Durata unei experiente a fost de 8 mi-
nute. Dupa aceea, benzile de liirtie s-au uscat si analizat radiometric cu detectori de radiatii,
corespunzatori pentru fiecare din componentele sistemului luat in lucru.

Fig. 2. Schema instalatiei; a—vasul cu solutia anodica ;
b—vasul cu solutia catodica ; c—baia de racire ; d—banda
cromatografica; e— zona aplicatd; f—electrozi din carbune.

Rezultatele experimentale. Asa cum se constata din figurile 3—8,
se obtin rezultate diferite, in functie de concentratia polifosfatului de sodiu,
cit si de pH-ul la care s-a lucrat. Astfel la concentratii foarte mici de poli-
fosfat de sodiu (—0,001 M) la pH~2,40; 5,65 si 7,30 in general nu au loc
separari atit intre elementele transuraniene studiate cit si intre ele si pa-
minturile rare (Eul52, Pml47), sau dacd se produc unele distantari, acestea
sint atit de mici Tncit practic nu meritd sa fie luate in considerare. Singurele
separari mai interesante se observa intre Eul52 siPm 147 la pH ~2,40 si 7,30.

Din contra, cind s-a lucrat cu concentratii mari de polifosfat de sodiu
(=0,1 M) se constata ca indiferent de valoarea pH-ului (2,5; 5,60; 7,75)
intotdeauna se obtine o focalizare dubla, fenomen bine cunoscut in lite-
ratura de specialitate [9] care de asta datd nu aduce avantaje speciale
procesului de separare.

Experientele au aratat cd, concentratia optimd de polifosfat de sodiu
care permite obtinerea unor rezultate extrem de valoroase este aceea de
—0,02 M. Din analiza fig. 3—8 se constatd urmatoarele:

a) Tn cazul cind s-a lucrat la pH —2,45, se obtin foarte bune separari
a Eul52 de Cm246 si a Pm 147 de Am24l, si anume de 4 mm, respectiv 6 mm
ntre zonele respective (fig. 3). De asemenea, in aceste conditii Eul5 se
separd bine de Pml47, intre zonele lor fiind o distantd de 8 mm. Aml
si Cm2G nu se separd intre ele nici cind se gasesc singure in sistem, nici
in prezenta paminturilor rare. Aceste elemente, Tnsa, se separd Tmpreund
foarte bine de Eul52 si Pm 147, zona lor de concentrare gasindu-se la 12mm
depéartare de cea a prometiului (fig.4).

b) La pH—5,50 (pH-ul propriu al polifosfatului de sodiu) separdrile
intre Euli2—Cm246 si I'mld—Am2l sint neinsemnate iar intre Cm246 si
Am24l de asemenea nu se produc separari nici Tn prezenta sau absenta pa-
minturilor rare (fig. 5). Tn schimb, la aceastd valoare de pH se obtine cea
mai buna separare Tntre Eul52 si Pml47 zonele lor de concentrare aflindu-se
la o distanta de 16 mm.

¢) Tn solutiile de polifosfat de sodiu aduse la pH—7,0 cu NaOH, se
obtin o serie de separari valoroase (fig.6). Mai Tntli semnaldm obtinerea,
pentru prima data n cursul acestor experiente, a separarii Cm246 de Am?24l
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Fig. 3. Separarea pe zone a elementelor

studiate prin complexare cu polifosfat de
sodiu ~ 0,02 M la pH — 2,45.
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Fig. 5. Separarea pe zone a elementelor
studiate prin complexare cu polifosfat de
sodiu — 0,02 M la pH ~ 5,50.

Fig. 4. Variatia activitatii de-a lungul hir-
tiei cromatografice ce indica separarea Eul5,
Pml47 de Am24l, Cm24’ prin complexare cu
polifosfat de sodiu — 0,02 M la pH — 2,45.
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Fig. 6. Separarea pe zone a elementelor
studiate prin complexare cu polifosfat de
sodiu ~ 0,02 M la pH ~ 7,00.

la o distanta de 8 mm fintre zonele respective (fig.7). Aceastd separare
este mult maritd in prezenta paminturilor rare ca purtatori, cind se ajunge
la o distanta de 14 mm (fig. 8). Experienta verifica inca o data observatia
facuta de noi intr-o lucrare anterioara [10] potrivit cdreia, Th anumite condi-
tii, prezenta unor elemente rare ca a europiului, poate mari eficienta separarii
Cm2U de Am241. Tot in acest domeniu de pH constatam o foarte buna separare
a Eul2 de Cm2ti si a Pml47 de Am2dl cind se obtin distante de 4 mm
Tntre zonele respective. De asemenea separarea intre Eul5 si Pmi47 este buni.
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Iig. 7. Variatia activitatii de-a lungul hir- ;i g. 8 Variatia activitatii de-a lungul
tiei cromatografice ce indica separarea Ani2l* hirtiei cromatografice ce indica separarea
prin eomplexare cu polifosfat de sodiu ~ Am2ll de Cin2l’ in prezentd de europiu si

0.02 M la pH ~ 7,0. prometiu, prin eomplexare cu polifosfat de

sodiu — 0,02 M la pH — 7,0.

Mentiondm cd experientele au fost efectuate in cadrul Institului Unificat de Cerce-
tari Nucleare de la Dubna (U.K.S.S.).

Concluzii. Unnarindu-se posibilitatea separdrii unor paminturi rare
(Eul52, Pm47) si a unor elemente transuraniene (Am24l, Cm246) Tntre ele
si intre aceste familii, folosindu-se ea agent de eomplexare polifosfat de
sodiu de diferite concentratii, si Tn functie de pH, prin metoda focalizarii
electroforetice a ionilor, s-a ajuns la urmatoarele concluzii :

1. Cele mai bune separari se obtin in solutii anodice de polifosfat de
sodiu de —0,02 M. in concentratii de —0,001 M separdrile nu sint in-
teresante, iar la concentratia de —0,1 M se obtine o focalizare dubla
care ingreuiaza separérile.

2. Cea mai bund separare a Eulll de Cm246 si a Pmlil de Am2l se
realizeaza la pH -2,45, precum si la pH —7,0.

3. Cm2* nu se separa de Am24l decit la pH —7,0 (polifosfat de sodiu
—0,02 M), cind separarea este foarte buna, si anume 8 mm. Efectivitatea
separarii creste la 14 mm in prezenta europiului si prometiului.

4. Eul5 se separa foarte bine de Pml47 la toate valorile de pH, cele
mai mari valori obtinindu-se in special la pH —5,50.

5. Tn cazul in care se urmareste separarea in grup a elementelor trans-
uraniene de pamanturile rare, atunci cea mai reusita separare s-a realizat
la pH —2,45, cind Tntre zonele respective se obtine o distantd de 12 mm.

6. Pe baza acestor rezultate s-a elaborat o metodd rapidd (durata
unei separari fiind de 8 minute) de separare a Eul52—Cm24“: Pml47—Am241 ;
Am2l—Cm246 ; Eul52—Pml147, precum si a paminturilor rare de elemen-
tele transuraniene, in grup.

{Primit: 8 martie 1965)

5 - Babes—Bolyai: Chemia Il 1966



66 GHEORGHE MARCI)

BIBLIOGRAFIE

1. E. Schumacher, Helv. Chim. Acta, 40,221 (1957).

2. G h. Maren, Studia Univ. Babes—Bolyai, Chem, 11, fasc. 1. (1966).

3. H. Martin, W, Kuhn, Z. physik Chem., 189, 219 (1941).

4. H. Martin, Z. Naturforschg., 4«, 28 (1949).

5. E. Schumacher, Helv. Chim. Acta, 40 2322 (1957).

6. E. Schumacher, H. J. Streiff, Helv. Chim. Acta. 40, 228 (1957).
7. E. Schumacher, H. J. Streiff, Helv. Chim. Acta, 41, 824 (1958).
8. E. Schumacher, H. J. Streiff, Helv. Chim. Acta, 40, 234 (1957).
9. E. Schumacher, H. J. Streff, Helv. Chim. Acta, 41, 1771 (1958).
10. Gh. Marcu, T. Marcu, Preprint O.l.Ya.l., Dubna, Nr. 1843 (1964).

PASOENEHVE Eul52, Pmil’, Am2l n Cm2l' NMYTEM 3JIEKTPOPOPETUYECKOIO

POKYCMPOBAHNA, NCMOJIb3YA B KAYECTBE KOMIT/IEKCOOBEPA3OBATENA
MNONNDPOCPAT HATPUA

(Pe3rome)

B paboTe npecnegoBanocb pasgenieHne HEKOTopbIX pefakmx 3emens (Euls2, Pmld7)
HEKOTOpPbIX TpaHCypaHOBbIX 3neMeHToB (AT246, CT241), ncnonb3ys B KayecTBe KOMMIEKCO-
obpasoBaTens nonudochar HaTpUs pasHOM KOHLUEHTpauun U B 3aBUCUMOCTM OT 3HayeHus
pH, MeToLoM 3n1eKTpogopeTNyecKoro oKycmMpoBaHus. OnbiTbl NPOBOAMANCL Ha Gymare
BatmaH Ne 4 npu pasHocTu noTeHumanos —~ 900 B. Kaxpaoe pasfefieHue AIMN0Ch 8 MUHYT.
Taknm 06pa3om, ObiN0 YCTaHOB/EHO, YTO Hauydllee pasfie/sieHe NpPouMCXoauT B TOM Cry4ae,
Korga npumeHstOT nonudocgatr Hatpus —~ 0,02 M. B 3TUX  YCNOBMSAX MpU  3HAYeHUU
pH — 2,45 xopowo otgensetca EHI52 o1 Cm246 1 Pml47 ot AT244. Camoe XopoLLee oTaeNeHne
Eul52 o Pm47 nonyuvaetcs npu pH — 5,50. CT26 otgensietca oT AT24L nuws npu pH~7,0,
KOrfa paccTosiHMe MeXAy WX 30HaMW KOHLUEHTPUpPOBaHUA — 8 MM. O(deKTUBHOCTb 3TOro
OoTAeneHnsa pacTeT A0 14 MM paccTOsiHUA B MPUCYTCTBMM 3Bponua 1 npometus. Korga npec-
NeflyeTca rpyrnnoBoe OTAe/leHne TPaHCYpPaHOBbIX 3/IEMEHTOB OT PeAKMX 3eMefb, Torga nydiliee
oTfeneHve pocturaetcs npu pH — 2,45korga pacctosiHMe MexXzy COOTBETCTBYHOLMMU
30HaMn — 12 mm.

SEPARATION OF Eul62, Pml1'7, Am24l AND Cm24« THROUGH ELECTROPHORETICAI,
FOCUSING USING TIIE SODIUM POLYPHOSPHATE AS COMPLEXING AGENT

(Summary)

The author had in view the séparation of soine rare earths (Eul52, Pmll7) and of sonie
transuranian  éléments  (Am2l, Cml*) between them and between these families,
used as complexing agent the sodium polyphosphate of various concentrations and depen-
ding on pH, with the electrophoretical focusing method. The experimente were carried out
on no. 4 Whatman paper at a potential différence of — 900 V. The duration of séparation
was 8 minutes. It has been established that the best séparations were obtained when using
the sodium polyphosphate ~ 0,02 M. In these conditions at pH~2,45 the Eulf? separates
well from Cm2*“ and Pml47 from Am2il The best séparation of Eul52 from Pml47 is obtained
at pH~ 5,50. The Cm26 does not separate from Am2l only at pH~7,0, when the distance
between their concentration zones is of 8 min. In the présence of europium and prométhium
the effectiveness of this séparation increases to 14 mm. When we iutend the group sépara-
tion of the transuranian éléments from rare earths, then we can obtain the best séparation
at pH~2,45, when the distance between zones is 12 mm



SEPARAREA PRIN FOCALIZARE ELECTROFORETICA A UO2+-—
Sra0—Y% SI A UO2+-Eul, FOLOSIND CA AGENT DE COMPLEXARE
ACID TARTRIC SAU CITRIC

de
GHEORGHE MARCU si CONRAD LEHRER

Tn legatura cu separarea UO|+—Sr90—Y9 si UO|+—Eul52 prin foca-
lizare electroforeticd, in literatura nu se cunosc decit unele separdri de
paminturi rare si ale Sr90—Y9 de catre E. Schumacher [1—4]
folosind ca agent de complexare un anumit tip de complexon sau ameste-
curi de complexoni.

Deoarece problema separarii produsilor de fisiune de tintele de uraniu
prezintd o deosebitd importanta in anumite studii, ne-am propus sa ela-
bordm o metoda rapida folosind calea focalizarii electroforetice a ionilor,
iar ca agent complexant acidul tartric sau citric. Ca reprezentanti mai de

seama al produsilor de fisiune am ales Sr90—Y90 iar din partea paminturi-
lor rare Eul5.

Principiul metodei. Principiul metodei a fost prezentat detaliat in
nota anterioara [5] Tn care s-a descris separarea Eul52—Pmil4i—Aml—
Cm246 prin complexare cu polifosfat de sodiu.

Modul de lucru. Practic s-a lucrat cu o instalatie similard cu cea descrisa in nota an-
terioard [5]. Solutia anodica a fost formata intotdeauna din HC1 0,5 M iar cea catodicd din
tampoane :

— acid citric 0,5 M + NaOH 0,5 M sau

— acid tartric 0,5 M + NaOH 0,5 M.
Experientele au fost efectuate in toate cazurile la pH ~ 2,0; 3,5; si 5,0 pe hirtie cromato-
grafica Schleicher-Schull nr. 2043 b, taiata Tn benzi de 2x38 cm. Diferenta de potential
aplicata la capetele benzii cromatografice a fost de — 500 V iar durata unei separari de

8 minute. lonul de UO|+ a fost identificat prin revelare cu K4[Fe(CN)e] iar Eul62, Srd si
Yin au fost identificati radiometric cu ajutorul unui contor Geiger-Miiller.

liezultatele obtinute.

1. Separarea UO|+— Sr90—Y90.

a) Experientele efectuate Tn acid tartric 0,5 M tamponat cu NaOH
0,5 m la pH ~2,0; 3,5 si 5,0 stabilesc cd in toate cazurile Sr90 se poate
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separa bine de UO2+ si de Y9 mai aies la pH —2,0. Y9 insd& ramine per-
manent alaturi de uraniu (fig. 1).

b) Tn cazul in care se foloseste ca agent complexant acid citric
0,5 M tamponat cu NaOH 0,5 M, se obtin valori net superioare privind
distanta ce se poate realiza intre zonele de concentrare a elementelor stu-

pM-2,0 fH~3.5

ib i
K 1l
) 3ﬁ—I§CiS} 5 4 ~ 0 12 § 4w

lcig. 2. Separarea pe zone a UO2' ~ Sr90 — Y% prin eomplexare cu
acid citric 0,5 M Tn functie de pH.

diate. Astfel Y9 si Sr% se separa foarte bine intre ele si fata de la
pH -2,0 si destul de bine la pH —5,0. Numai la pH — 3,5 Y% nu se separa
de UOp dar Tmpreund cu acesta se separa foarte bine de Sr¥ (fig. 2).

2. Separarea UO?+ — Eulb2

a) La separarea UOp de Eul? prin eomplexare cu acid tartric
0,5 M tamponat cu NaOH 0,5 M, se constata ca acest lucru nu este posibil
decit la pH —3,5, cind separarea este neta (fig. 3).
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b) Prin complexare cu acid citric 0,5 M -f- NaOH 0,5 M, separarea
UO;~ de Eul® se poate realiza foarte bine ntr-un domeniu de pH foarte
larg (2,0—5,0) asa cum se vede in fig. 4.

Fig. 3. Separarea pe zone a UOYT — Euls prin complexare cu acid
tartric 0.5 Il in functie de pH.

pl~2.0 blU35
J« cisl _fsz

Fig. 4. Separarea pe zone a 1’02"™ --Eul5 prin complexare cu acid
citric 0,5 M in functie de pH.

Concluzii. Studiul separarii UO% —Sr30—Y% si a TOP-Eul® prin
focalizare electroforeticd a ionilor, folosind ca agenti de complexare acidul
tartric sau citric a stabilit ca:

L Tn tampoane acid tartric 0,5 M + NaOH 0,5 M, Sr¥ se poate
separa de UO2* si V90 Intr-un domeniu de pH foarte larg (2,0—5,0). Uraniul
rdamine Tnsa permanent contaminat cu Y9%. Tn aceste conditii Eul5 se
separa foarte bine de uraniu.

2. Tn tampoane de acid citric 0,5 M + NaOH 0,5 M, este posibila
separarea tuturor componentelor din sistemul UOj+—Sr90—Y% in ir.-
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tervalul de pH cuprins intre 2,0—5,0. Reprezentantul paminturilor rare,

Eul5? se separa excelent Tn aceste conditii si Tn acelasi domeniu de pH.
3. Metoda poate fi aplicatd la separarea rapida a unor produsi de

fisiune (Sr%, Y9, Eul5) din tintele de uraniu, precum si la separarea Y%

din sursele de Sr90.
{Primit: 8 martie 1966)
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grwONE

PA3SOE/TEHNE UOLl — Sré» — Y80u UO2+ — Euls8 NYTEM 3JIEKTPO®OPETUNYE-
CKOIro ®OKYCUPOBAHUA, WCIIO/b3YA B KAYECTBE KOMIT/IEKCOOBPAS3O-
BATENA BUHHYO U IMMOHHYIO KMCNOThI

(Pe3rome)

ABTOpaMU u3yueHo oTaeneHne UOO+ — Sr8) — Y80 n UO2+ — Eul53 nyTem 3/1eKTpo-
thopeTnueckoro hoKycMpoBaHWS WOHOB, WCMOMb3Ys B KayecTBe KOMMekcoobpasosaTeneri
BUHHYIO WU JIMMOHHYKO KUCNOTbl. OMbITbl MOKasann, 4to B OydepHom pacTtBope 0,95 M
BMHHOW kucnotel + 0,5 M NaOH moxHo pasgenuts Sr80 or UO2!' u A’ B obnactn pH

~ 2,0~5,0. B 3Tux ycnoBmsax ypaH OCTaeTcAa MOCTOAHHO 3apadKeHHbIM Y780; EulS3 o4veHb
XOpOLIO OTAensieTca OT ypaHa. B 6ydepHom pactBope 0,5 M numoHHOIA Kucnotbl + 0,5 M

NaOH BO3MOXHO pa3feneHne Bcex KOMMOoHeHTOB cucteMbl UOj+— Sr80 — Y80 npu pH 2,0

n 5,0. MeToL MOXHO MpPUMEHATb [ANa  ObICTPOro OTAENEHUS HEeKOTOpbIX  NPOAYKTOB
feneHna (Sr8F Y9, Eulf) m3 ypaHneBblX MULIEHER, a Tak)Ke Ans ObICTPOro OTAeNeHus
Y% 13 nctoyHmkos Sr90.

SEPARATION OF UOA-Sr90M0 AND UO2+ -Euli2 THROUGH ELECTROPHO-

RETICAL FOCUSING USING THE TARTARIC OR CITRIC ACID AS COMPLEXING
AGENT

(Summary)

The séparation of UO2+-Sr%0-Y¥ and of UON-Eul® was studied through electro-

phoretical focusing of the ions, using tartaric or citric acid as complexing agents
The experimente established that in wads of tartaric acid 0,5M + NaOH 0,5 M the Sr80

can separate irom UO, and A8 inpH ~ 2,0 —5,0.In these conditions the uranium
remains permanently contaminated with A"90. The Eul® separates very well front uranium.
In wads of citric acid 0,5 M + NaOH 0,5 M, the séparation of all components from the
System UO2+-Sri)-Y% is possible at pH~2,0 and 50. An excellent séparation of
Eul®2 at pH~2,0—5,0 was obtained. The method is applicable to the rapid séparation of
some fission products of uranium (Sr%, Y9, EulS2) as well as to the rapid séparation of
A’ from the Sr90 sources.
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Certains problémes concernant la chromatographie
en gradient de température

par
CANDIN LITEANU et SIMION GOCAN

Dans les travaux antérieurs [1—6], nous avons étudié, pour la pre-
miere fois, I'action du gradient de température, dans la séparation chro-
matographique sur papier des différentes substances inorganiques et or-
ganiqgues.

Ea présente étude a été entreprise en vue d'obtenir de nouvelles
données expérimentales, qui permettent I'explication de certains aspects
concernant la chromatographie en gradient de température, comme la
constance des valeurs R/ avec la distance entre le start et le front
de I'éluant et la cinétique du développement.

Appareillage et techni [ue de travail. Le développement dans des conditions isothermi-
ques a été fait a I'aide de I'installation décrite par nous [2, 3, 4) ; en gradient de température,
le développement a été fait avec I'installation de la figure 1. Pour calculer le gradient de
température qui s’établit au long du papier chromatographique, il est nécessaire de connaitre
la différence de température qui se mesure a l'aide des deux thermometres, introduits dans
I'éprouvette de développement (E) : I'un tj, dans I’éluant, qui mesure sa température et l'autre
ts, a la hauteur voulue par rapport au niveau de I'éluant. Le thermometre supérieur est in-
troduit par un bouchon en plexiglas (d) et mesure dans le récipient la température supérieure.
La température dans le bain inférieur est maintenue constante en envoyant de I'eau d'un
thermostat par la spirale en cuivre (Sp) qui se trouve dans le bain. La température supé-
rieure se réalise a I'aide d’une résistance électrique (R) alimentée par un autotransformateur.
La température supérieure peut étre réalisée aussi en envoyant un courant d’eau chaude d’un
second thermostat par la spirale (S) [3, 4].

Dans tous les cas le papier chromatographique a été introduit dans I'éluant seulement
aprés avoir établi le régime de travail (approximativement 25—30 minutes).

Nous avons travaillé sur papier chromatographique Schleicher-Scliiill 2040 bM, avec le
développant n-butanol saturé avec HCI 4 N, d’apres la méthode ascendante.

Le reste des opérations est le méme que dans la technique de la chromatographie sur
papier isotherme.

Résultats expérimentaux et conclusions. Ees résultats obtenus par
I'étude de la variation du R avec la température dans le cas NiCl2 et CuCI?
sont consignés dans le tableau 1 et la figure 2.
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01

0 20 30 h0O & /,A'j
Fig. 1. Appareillage utilisé dans la chro- Fig. 2. Variation de R/ avec la tempéra-
matographie a gradient de température. ture.
Tableau /

L& valeurs tty pour \i(J2 e( CuCl.,. papier SelileiclierSelitll 2040 h\l. éliiant ii biilaiinl
saturé de HCI 4 X. développement ascendant

>l

TFep. h (cm) dis- -
Nr. tance i .
(C (start-front) Ni2+ Cuz+ \iz+ Cu-+
|

1 2 3 4 5 G 7
2 0,095 0,140
4 0,142 0,200
6,2 0,177 0,241

1 20 8 0,182 0,256
10 0,199 0,282 0,195 0,272
12 0,204 0.277
15 0,216 0282 ..
8 0,200 0,282
10 0,210 0,303

2 30 Il 0,218 0,303 0,210 0,301
12 0,215 0,318
8 0,235 0,349

3 40 10 0,255 0,349 0,239 0.353
12 0,226 0,362
8 0,243 0,410

4 50 10 0,248 0,410
12 0.271 0,403 0,254 0,408
8 0,260 0,456

5 GO 10 0,300 0,470 0,283 0,471
12 0,288 0.487
8 0,190 0,257

G 20 10 0,200 0,283 ‘ 0,197 0,274

12 0,201 0,282



Les valeurs 11/ pour MCL, el CiiC.l.,, papier Sclileieher-Seliiill 2010 IrM, éluanl
saturé <le HCI T\, tléleloppeuient aseeiKlant

Nr. /5
°C)
1| 2
| 20
2 20
3 20
1] 20
5 20

CHROMATOGRAPHIE EN GRADIENT DE TEMPERATURE

'TeTp

iv
( C)

30

40

50

00

72,5

Grad. /.
| Clcin)
(I -- 1Sclil)

4

0,66

1.33

2,00

2,06

35

Bist.
start-front
(cno

5

9
4
6
8
10
12
o

43
9

10
12

2

!
5
8

10
12

2
4
6
8
10
12

12

Xi-'+

0,095
0.170
0,180
0,201
0,210
0,225

0,100
0.153
0,200
0,212
0,236

0,085
0,168
0,176
0,200
0.214
0,270

0,090
0.155
0.188
0,200
0,232
0,315

0.447
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Tableau 2

n-hulaiiol

Cn2+
7

0.130
0,192
0.253
0,275
0.276
0,280

0,150
0,209
0,274
0,288
0.317

0,160
0,217
0,253
0,291
0,294
0,345

0,165
0.207
0,243
0,291
0,297
041

0,608

A l'analyse de ces données on observe un accroissement des valeurs
R: avec la température, a savoir, dans une plus grande mesure pour Cu2+
pue pour Ni2T. De méme, toujours du tableau ! résulte qu'a la méme tem-
pérature pour des distances plus grandes de 8 cm, entre le start et le front
de I'éluant, les valeurs du R/ sont pratiquement constantes, évidemment

dans la limite des erreurs expérimentales.

Dans le tableau 2, comme aussi dans les figures 3 et 4 sont consignés
les résultats obtenus par I'étude de la séparation NiCl, et CuCll en gra-
dient de température.

Utilisant un procédé de calcul simple décrit [5J, nous avons réussi
a établir certaines relations empiriques a I'aide desquelles on a pu_calculer
les valeurs /?, en fonction du gradient de température, a savoir:

5,09

<775 grad.t

a
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et les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 3 et les figures 3
et 4. A l'analyse de ces resultats on s'apercoit que les valeurs Rz calculées
avec les équations (1) et (2) concordent assez bien avec les données ex-

périmentales.

Du tableau 2 et de la figure 5 ressort
que dans le cas du gradient de température,
si la distance entre le start et le front de
I'éluant est de plus de 12 cm, on constate
une variation des valeurs Rf avec la hau-
teur de la colonne.

Ensuite on présente les résultats ob-
tenus par I'étude de la cinétique du déve-
loppement, figures 6—S8.

F i g. 3. Variation de R/avec le gradient de température.
e — R/ calculé: O — R/ expérimental.

Tableau 3

Les valeurs R/ expérimentales, calculées en fonction du gradient de température. Papier
Sehleicher-Sclitll 2040 bM, éluant n-butanol saturé de WUC1 4 N, développement ascendant.
La distance start-front éiuant 12 cm

Grad, t
(JC/cm)

1 0

Xr.

1 0,00
0,66
1.33
2,00
2,66
3,50

[ep NS I ob)

R/- €Xp
Ni2+ Cn2+
3 4
0,204 0,277
0,225 0,280
0,236 0,317
0,270 0,345
0,315 0,418
0,447 0,608

Ni2+

5

3,39
3.44
3,24
2.70
2,17
1,24

7k 80 grad( t. Rf — calc.
Cu-+ Ni2+ Cu2+ Xi2+ Cu2+ Ni2+  Cu+

6 7 8 9 10 11 12
2,61 0,196 0,246
ocy 0,218 0,127
215 409 3,06 528 455 0,246 0,316
1,90 0,282 0,368
1,39 0,330 0441
0,64 0,421 0,585

Ainsi que l'on voit dans les figures 6--8, la vitesse de migration de
I'éluant diminue avec l'augmentation du gradient de température et

augmente avec la température.
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Fig. 4. Variation de K avec la distance h du start au front de
I'éluant, pour différents gradients de température.

Puisque entre la distance du niveau de I'éluant et le front existe une
relation de laforme : logh = loga + logi (fig, 8), il résulte que le déplace-
ment (ascension) de I'éluant a lieu d'aprés une équation de la forme:

h = atn (3)

comme dans le cas du développement isotherme [7].

Ainsi qu'il ressort de la figure 8, dans le cas du développement iso-
therme & 20°C, jusqu'a h = 14 cm (t = 101 minutes), les coefficients a
et n de I'équation (3) ne se modifient pas, alors que tant dans le cas
du développement isotherme a 50°C que dans le gradient, ces coefficients
se modifient, comme on le voit d'apres les données du tableau 4.
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I'ig. 7. Variation de la vitesse d'ascension de
I'éluant avec la hauteur du front.
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Fig. 8. Variation du logarithme de la hauteurh (cm)
avec le logarithme du temps (min) nécessaire a l'ascen-
sion de I'éluant jusqu’a la hauteur h.

Tableau /

Les eoeffieieiits Tle I'égiialion empirique lie I'ascension il’éhiant n-biitiinol en pn pier
.Sehleielicr-Sehull 2040 Ml

Les eoustantes des

équations
Température ( C)
2 3 4 5

1 20°C 1,46 0.500 0 15
2,00 0,478 0 7

2 04 2,45 0,388 7-15

50 20

Clcm % 4(S 0,500 0-12

3 15 5,1(9 0,192 12 -15

En outre on <loit remarquer que la modification des coefficients a
et n dans le cas du développement isotherme a 50°C est de proportion
beaucoup plus réduite que dans le cas du développement en gradient de

température 50— = 2°C/cm).

(Manuscrit recu le 8 mars 1966)
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NOUIAWN
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TERMOCROMATOGRAFIA PE HIRTIE (VII)
Unele probleme privind cromatografia in gradient de temperatura

(Rezumat)

Efectul gradientului de temperatura s-a comparat cu simpla crestere a temperaturii
(developare izotermd) n cazul studiului privind constanta Rf cu distanta dintre frontul elu-
entului si start pentru amestecul de NiClI2 si CuCl2, din care s-a constatat o variatie a valo-
rilor Rf cu Tnaltimea. De asemeni s-au stabilit ecuatiile empirice care dau valorile Rf in func-
tie de gradientul de temperatura. (Relatiile 1 si 2 v. pag. 79 si 80).

S-a studiat totodatd si viteza de migrare a eluentului: n-butanol sat. cu HCI 4N pe
lifrtie cromatografica Schleicher-Schiill 2040 bM, stabilindu-se ecuatiile empirice ale ascen-
siunii eluentului care sint de forma h — atn atit pentru cromatografia izoterma cit si In gra-
dient, dar cd se deosebesc prin valorile constantelor a si n.

TEPMOXPOMATOIPA®NA HA BYMATE (Vil)
HekoTopble BOMPOCLI XpoMaTorpaguu B TemnepaTypHOM rpaaneHTe

(Pe3rome)

ABTOpbI CpaBHWUAM 3EKT TeMnepaTypHOro rpagueHTa ¢ NpocTbiIM  MOBbILLEHVEM Temnepa-
Typbl (M30TepMUYECKOe MPOSBAEHME) B Crlyvae WCCnefoBaHUA nocTosHcTBa Rf ¢ paccTosHuem
Mexay (poHToM anyeHTa u ctapToM ans cmecy NiCl2 n CuC12 n 06HapyXnnm UsMeHeHne 3HaYeHWi
Rf ¢ BbICOTO/. YCTaHOB/EHbI TaKXXe I3MMUPUYECKUE YpaBHeHUs, Jatowye 3HadeHuns Rf B 3aBu-
CUMOCTW OT TemnepaTtypHoro rpagueHTa. (OTHoweHua 1 un 2, cm. cTp. 79 u 80).

Mpy 3TOM aBTOPbI W3Yy4YWNN CKOPOCTb MWUrpauuy 3/1yeHTa: n-6yTaHON, HacblWweHHbIn HC1
4N Ha xpomatorpagumueckoin 6ymare Schleicher-Schill 2040 bM, u ycTaHOBUAW 3MNMpPUYECKME
ypaBHeHWs nofbeéma a/lyeHTa, KOTopble MMelT dopMy h = atn Kak AN M30TepPMUYECKOn Xpoma-
Torpajum, Tak U B rpagueHTe. 3TU YpaBHEHWA OT/IMYAIOTCA 3HAYEHUAMU KOHCTAHT a u M.
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Séparation des métaux alcalino-terreux

par
VAXDIX LITEAXU. SIMIOX GOCAX el MARIA OXISOR

Dans le présent travail, nous nous sommes proposé d'effectuer une
étude concernant la séparation des métaux alcalino-terreux d'apres la
méthode ascendante et avec gradient de température. De la comparaison
des résultats avec ceux obtenus par développement ascendant isotherme
et aux différentes températures, on a conclu que dans le gradient de tem-
pérature on obtient une meilleure séparation.

Appareillage et technique de travail. Pour le développement ascendant et isotherme nous
avons utilisé un dispositif décrit par nous dans nos travaux 4,2,3]. I<e développement en
gradient de température a été fait a I'aide du dispositif de développement indiqué dans les
travaux [1,2,3].

Pour I'étude de la séparation des métaux alcalino-terreux dans des conditions isother-
mes et en gradient de température on a utilisé un mélange de MgClI2, CaCl2, SrCl2 et BaCL,
la solution a étudier ayant une concentration de 0,02 M pour chaque composant. Le dévelop-
pant utilisé a été l'alcool méthylique, MC1 (d = 1,19) et I'eau (v/v 80:10:10). Tous les dé-
veloppements ont été exécutés sur papier Whatman no.l. Les bandes de papier avaient
les dimensions 2,25 17 cm. La ligue de start a été considérée a 2 cm du niveau
de I'éluant, et la distance entre la ligne de start et le front du développant a été,
dans tous les cas, égale a 10 cm. Sur chaque Chromatogramme a été appliqué le mélange de
chlorures, les spots ayant un diamétre maximum de 0,5 cm.

Apres avoir appliqué la solution a analyser, le Chromatogramme a été séché a la lampe
a radiations infrarouges, puis introduit dans le dispositif de développement, maintenu jusqu’a
I'établissement des conditions de travail (25—30 minutes), enfin introduit dans I'éluant. Apres
développement, le papier chromatographique a été séché a la lampe a radiations infrarouges
Comme réactifs d’identification on a utilisé . I’alizarine (solution saturée en alcool éthyli-
que) pour Mg2+ et Ca2+ et le rodizonate de sodium (0,1% dans I'eau) pour Sr2+ et Ba2+.

Résultats expérimentaux. Les résultats expérimentaux concernant
I'étude de la variation des valeurs Rf et de la vitesse de migration de I'éluant
avec la température sont consignés dans le tableau 1 et les figures 1—4.

De méme les résultats concernant I'étude de la variation des valeurs
Rf et de la vitesse de migration de I'éluant avec le gradient de tempéra-
ture sont consignés dans le tableau 2 et les figures 5—38.
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Tableau 7
Les valeurs 11/ pour Cad,. SrCl, el llatl, eu Touetioii de la température,
fanant : CH30Il - IICI (& 119) - 11,0 (110: 10:10 wv/v). papier Wliatman no. 1, déve-
loppement aseendant
! 1>urée h o 10
No 4ein]). (min) | pi: ~ou
-G EA) _ _ Jl-d Ca-+ S+ Jia2+
I 10cin) (cm/min)
! 2 3 4 5 ' 6 7 8
! 20 69 0,144 0,720 0,475 0,241 0,101
" 25 64 0,156 0,730 0,495 0,265 0,113
3 30 60 0,167 0.735 0,520 0,285 0,125
4 35 55 0,182 0,745 0,536 0,300 0.148
5 40 51 0,196 0,750 0,555 0,315 0,151
6 45 48 0,208 0,762 0,565 0,335 0,181
7, 50 45 0,222 0,775 0,580 0,350 0,190
8 | 55 40 0,250 0,790 0,585 0,365 0,198
9 60 36 0,278 0,802 0,592 0,382 0,205
r<ibl(<iu 2

Les valeurs 11/ pour M;|CI,. Cad,. SrCl, et BaCl, en tonelion d.i pradienl de température.
Eluant : CH,OH J TiCI fil - 1.19) ¢ H2() (80: 10: 10:)v/v>. papier XVlialman no. 1. déve-
loppement aseendant

Teuip. | <) s 7 10 n7

_ n o Iy Grad. /

v S F T T (CC'cm)
>\Z Lo (cm/nun) Mgd Ca+ Sr2+ Baz+

|
7 8 9 10

! 20 20 69 0,144 0,720 0,475 0,241 0,101
220 25 71 0,139 0,42 0,731 0,480 0,243 0,099
3 2 30 73 0,137 0,83 0,743 0,485 0,245 0,100
4 20 35 T4 0,136 1,25 0,765 0,488 0,250 0,102
51 20 40 1 77 0,130 1,66 0,792 0,495 0,259 0,101
s+ 20 45 79 0,127 2,08 0,825 0,506 0,260 0,101
7 20 50 81 0,123 2,50 0,850 0,524 0,274 0,098
8 20 1 55 86 0,116 2,91 0,876 0,575 0,285 0,101
9 20 60 90 011! 3,33 0,907 0,630 0,300 0,101
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Fig. 1. Variation des valeurs Rf avec la température.

Fig. 2. Variation des valeurs OJ1/ avec la température.

" . 24 2 24
1 - Rf 2. Rf - Rf

— Babes—Bolyai: Chemia 11/1966
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Imin)
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Fig 3. Le temps nécessaire a l’ascension
de I'éluant a une hauteur J/1= 10 cm, fonc-
tion de la température.

Fig. 4. La vitesse moyenne du déplace-
ment de I'éluant pour la distance Ji = 10 cm,
fonction de la température
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Fig. 6. Variation des valeurs AT? avec le gradient de température.

T4 2
1. R? — R™Ma

Fig. 7. Le temps nécessaire a l'ascension de I'éluant sur une
distance h = 10 cm, fonction du gradient de température.

83
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I'ig. 8. Vitesse moyenne d’ascension de I'éluant, fonction du
gradient de température (pour une distance h = 10 cm).

Fig 9 Dépendance des valeurs Rf du
rayon des ions hydratés
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Discussion des résultats et conclusions. Les résultats obtenus par
I'étude de la variation des valeurs Rf avec la température (tableau 1) sont
conformes a ceux obtenus par G. Sommer [4], qui a utilisé, a la dif-
férence de nous-mémes, le papier chromatographique Schleicher—Schiill
2034 h.

L’analyse des résultats (tableau 1) et la figurey, permettent de constater
que la simple augmentation de la température détermine I'accroissement
des valeurs Rz. Mais cette augmentation de la température ne réalise pas
une meilleure séparation des métaux alcalino-terreux qu'a la température
habituelle (20°C). Ceci ressort du fait que les OA/ entre les valeurs Rf
pour Mg2+—Ca2+, Ca2+—Sr2+ et Sr2+ —Ba2+ sont & peu prés les mémes
a 20°C qu’a 60°C (figure 2).

En analysant les résultats obtenus par développement en gradient
de température (tableau 1 et figure 5), on constate une augmentation
différentielle des valeurs Rf pour les ions séparés. Ce sont justement ces
différentes variations des valeurs Rf avec l'augmentation du gradient
de température qui déterminent une différenciation considérable entre
les valeurs Rf obtenues pour les quatre cations a déterminer. Ainsi, +R{
pour Mg2+ —Cu2+, Ca2+—Sr2+ et Sr2+—Ba2+ augmentent en méme temps
avec le gradient de température (fig.6).

L'effet du gradient de température est donc supérieur a la simple
augmentation de la température.

Si on représente par nn graphique (fig.9) les valeurs Rf de cette série
prise en fonction des valeurs du rayon de l'ion hydraté, d’apres [5] on cons-
tate que l'ion du plus grand rayon a aussi la valeur Rf la plus grande.
Ce fait est facile a comprendre, parce que la solubilité diminue en groupe
avec la diminution du rayon de I'ion hydraté, et nous pouvons admettre
qu'il arrive la méme chose dans le cas présent.

La valeur R, se définit par la relation: Rf_ﬁ3W' ou k est le

rapport entre la section de la phase stationnaire et de la phase mobile et
est constant pour tous les ions de la série. Le coefficient de répartition «
est le rapport entre la concentration de la substance dissoute a la phase
stationnaire et la concentration de la substance dissoute a la phase mo-
bile. Ainsi les sels de magnésium ont une plus grande solubilité dans la
phase mobile que ceux de calcium, strontium et baryum, c'est a dire
guavec un a faible, ils ont un Rf plus grand.

Des différences apparaissent aussi entre le développement isother-
me et en gradient de température aussi en ce qui concerne la vitesse
de migration de I'éluant. Ainsi que l'on observe sur le tableau 1 et la
fig.3, le temps nécessaire pour que I'éluant se déplace sur une distance
de 10 cm diminue linéairement avec la hausse de la température selon une
équation de la forme:

= «-&(/ - 20°)
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dans laquelle T représente le temps (en minutes) nécessaire pour que I'éluant
parcoure une distance de 10 cm entre le start et le front, a la température
/(°C) ; a = 68, b = 0,80.

La vitesse moyenne V,, calculée pour une distance de 10 cm (tableau

1 et figure 4), d'aprés la relation: Vm == imin augmente avec la tem-
min

pérature t ainsi qu'il est consigné dans le tableau 1 et la figure 4, selon
une équation de la forme:

a - b(t — 20°)

Quant au développement en gradient de température, comme on le
voit sur le tableau 2 et la figure 8, la vitesse moyenne Vm, calculée pour
une hauteur de 10 cm, diminue linéairement avec le gradient de tempé-
rature selon une relation de la forme:

Vm=c¢ —d 1 grad./ (c — 0,145, d — 0,01)

et le temps nécessaire pour que I'éluant se deéplace sur une distance de
10 cm, augmente avec le gradient de température d'aprés une relation
de la forme:

V, =—=¢—dqgrad./,

T

Les constantes a, b, c et d ont été déterminées graphiquement sur
les figures 3 et 8.

(Manuscrit recu le 9 mars 1966)
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TERMOCROMATOGRAFIA PE HIRTIE (VIII)
Separarea metalelor alcalino-pamintoai»

(Re zum at)

S-a studiat variatia valorilor Uf la separarea metalelor alcalino-pdmintoase Tn develo
pant : alcool-metilic, HC1 (d = 1,19), apa (v/v 80 :10 :10), pe hirtie cromatografica Whatman
nr. 1. dupa metoda ascendenta in gradient de temperaturda. Rezultatele au fost comparate
cu cele obtinute la developarea ascendenta si izoterma din care rezulta ca in gradient de tem-
peratura se obtine o separare mai buna.

Deosebiri intre developarea izoterma si in gradient de temperatura apar si in ceea ce
priveste viteza de migrare a eluentului. Viteza medie Vm de ascensiune a eluentului pentru
0 Tnaltime de 10 cm creste eu temperatura / dupa o ecuatie stabilitd empiric, de forma:

10
a— bl
tar pentru gradientul de temperatura are ionna:
'y, ¢ -/ gradt

Constantele a, b. ¢ si d au fost determinate pe cale grafica.

TEP.MOXPOMATOIPA®NA HA BYMAIE (VIII)
OTaeneHue LWEN0YHO-3eMeNbHbIX MeTannoB

(Pe3rome)

M3yyanocb W3MEHeHWe 3HaueHWi npy OTAENeHNN LUENOYHO-3eMebHbIX MEeTas0B
s nposieutene: metunosom cnupte, HCI (d=I1,19) n Boge (v/v 80:10:10) Ha xpomatorpadu-
yeckoii 6ymare Whatman Ne 1| no Bocxogswiemy MeTogy B TeMrepaTypHOM — rpa-
[AneHTe. Pe3ynbTaTbl 6GblIM CPaBHEHbI C MOMYYEHHbIMU MPU BOCXOASLLEM M MN30TEPMUYECKOM
nposiBfieHMn. OHW MOKa3blBalOT, UYTO B TEMMEPATYPHOM FpafveHTe OTAeNeHVe Nyulle.

MoSIBNAIOTCA Pa3AUMs MEXAY W30TePMUYECKUM MPOSIBNIEHMEM 1 MPOSIBNIEHUEM B
TemrnepaTypHOM FpagveHTe U B OTHOLLEHWM CKOPOCTM Murpauum anyeHta. CpeaHss CKOpOCTb
noabéma Ve« aflyeHTa Ha BbICOTy 10 cM MoOBbILLAETCA ¢ Temnepatypoii f. no amnupuueckm
YCTaHOB/IEHHOMY YPaBHEHMWIO TWNa:

10

a Ana TemnepaTypHOro rpagueHta umeeT opmy:
r, =4a—dirpagt
KoHcTaHTbl @, b, ¢ n d 6blIM onpegeneHbl rpaguyecku.






ON THE CONDENSATION OF o-PHENYLENEDIAMINE WITH
0-NITROBENZYL CHLORIDE

b.v

ILEAX'A GAMIA and RUXANDRA TARANI

On heating an ethanolic solution of equimolecular amounts of o-nitro-
benzyl chloride (I) and o-phenylenediamine (Il), Paal and Krém schré-
der [1] obtained a red, crystalline substance melting at 115°, which was
suggested to be the N-(o'-nitrobenzyl)-o-phenylenediamine (llla).

The re-investigation of this reaction, under the given conditions,
led us to two products, separated by a solubility différence in éthanol.
The less soluble one crystallizedes in yellow needles with m.p. 130°. In con-
tact with the ethanolic solution these crystals changed their aspect and
passed in orange prisms, exhibiting nearly the same m.p.; in acetic acid
the same dimorphism was observed. To this product we ascribed the formula
of the N,N-di(o’-nitrobenzyl)-o-phenylendiamine (IVa).

The more soluble compound, which crystallized from the ethanolic
solution after reducing to a small volume, was obtained in form of orange
crystals melting at 103“ We considered that this product was the actual
N-(o’-nitrobenzyl)-o- phenylenediamine (llia).

The structures of these condensation products were proved as follows :

In the infrared spectrum of compound IVa, two sharp bands located
at 3387 and 3330 cm*l were observed, corresponding to the asymmetrical
and symmetrical stretching vibrations of a primary amino group. Compound
Ilia exhibited an infrared spectrum containing — besides the two cha-
racteristic stretching vibrations of the NH2 group, located nearly at the
same frequencies as the preceding compound namely at 3392 and 3332
cm-1 — an addition band at about 3413 cm-1 pointing to the presence
of a secondary amino group.
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Compound IVa exhibited the isonitril reaction and showed two mo-
bile hydrogen atoms in the Zerewitinoff test. Treatement with acetyl chloride
in dry pyridine afforded a monoacetylated compound (IVb). In boiling
acetic anhydride, compound IVa vyielded the same monoacetyl derivative
IVDb, together with two new substances, probably condensation products,
whose structure was not investigated.

By réduction with hydrazine hydrate and Ni catalyst (prepared irom
nickel formiate [2]), compound IVa gave lise to N,N-di(o-aminoben-
zyl)-o-phenylenediamine (Va), which could be converted with acetyl
chloride in pyridine into the corresponding triacetylated compound Vb. In
this case acétylation with acetic anhydride afforded a presumed con-
densation product, whose structure was not established.

The isonitril reaction was also positive with compound Ilia. By acéty-
lation it provided a diacetyl derivative Illb. Réduction of Ilia yielded
a triamine (Via), affording subsequently the corresponding triacetyl deri-
vative VIb.

It is to be emphazised that the purity of the starting substances had
a decisive role in the séparation of the two reaction products. With an
insufficiently purified o-nitrobenzyl chloride (1), important amounts
of resinous materials were obtained, and the two condensation products.
Ilia and 1Va, were isolables onlyras mixtures melting at about 115°, i.e.
around the température reported by Paal and Kromschréder
[1] as being the m.p. of their condensation product (vide supra).

To prove in this reaction the apparition of the asymmetrically
disubstituted product of o-phenylenediamine as well we thought that the
extension of this reaction to the 4 brominated o-phenylenediamiue (VII)
would be a necessarv completion of our investigation. The latter was
prepared with a high yield from 4-bromo-2-nitro-aeetanilide by réduction
with hydrazine hydrate and Ni catalyst.

The condensation of equimolecular amounts of 4-bromo-2-amino-aniline
(V) and o-nitrobenzyl chloride (1) in boiling éthanol gave rise to the
5-bromo-2-amino-N,N-di(o-nitrobenzyl)-aniline (VIII). In the infrared Spec-
trum of this compound both characteristic Stretching vibrations of the
NH2 group could be identified; they were observed at 3400 and 3344 &¢m 1,
that is slightly higher than those of compound IVa. The presence of the
primary amino group in compound (VIII) was also substantiated by
the positive isonitril test.
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WA

R
| I X-H IVa R=11 X I
VIl X — Br IVb R=Ac X =H
ANl R- H X Br
R
NX
i Lol
X/ XXO..
R
Ilia R Il X=H
IIb R=Ac X=H
R
X=<”"XCH?
XNHR
\-_ =/
X NHR R R
Va R=H X -H Via R=H X=H
Vb R=Ac X-H VIb R=Ac X =H.

Experimental.

.V,N-di(o'-nitrobenzyl)-o-phenyleiiediamine (IVa).

A solution of 20 g of o-nitrobenzyl Chloride (I) and 12. 3 g of o-phenylenediamine in
75 ml of éthanol was refluxed for 2 hours. The voluminous precipitate formed after cooling
was filtered, neutralized with amménia, and recrystallized from 400—500 ml of éthanol. M.p.
120°; yield 9 g. A pure sample was obtained by au additional purification from éthanol or

* The elemental analyses were performed in the Analytical Laboratories of Babes—Bolyai
Vniversity and Institute of Chemistry of the Academy of the Socialist Republic of Romania,
Cluj. The infrared measurements were carried out in the spectral laboratory of the Academy.
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acetic acid. Light yellow needles, melting at 129—130°. By storage in ethanolic or acetic solu-
tion, conversion in orange prisms melting at 133— 134° took place.
C20HI8N4O4 (378.2) Calcd.: C, 63.47; H, 4.80; N, 14.82
Found C, 63.90; H. 5.00: N, 14.97
M.w. : 385 (Rast, in camphor).

Hydrochloride :

C2BH2CI2N4O4  (451.1) Calcd.: N, 12.42; Fourni: X, 12.72

Ni,Nx-di(o'-nitrcbenzyl)-Nt-acetyl-o-phenylenediamine (IVb).

Acetyl chloride (2 ml) was added gradually to a cooled solution of 1 g of IVa in 10 ml
of dry pyridine. It was allowed to stand overnight at room température, tlieii it Was
poured in ice-water acidulated with 112SO4, and worked up in the usual manner. Yellow
crystalls from ethanol. M.p. 173°.

C2SHMN405 (420.2) Calcd. : C, 62.83; H, 4.80; N, 13.34

Found: C, 63.24; H, 452 N, 13.40.

Substance 1Va refluxed for 10 minutes, or heated on a steam bath for 1 horn, with a
large excess of acetic anhydride afforded, after pouring in water, a mixture of two unknown
substances. Compound Vb was obtained from the acetic mother liquor by alkalifying with
Na2C03, and recrystallization from ethanol. 31.p. 173°: no dépréssion when mixed with a
sample prepared as above.

*V-(0’-nilrobenzyl)-o-phcnyleiiediamiiic (lila).

The ethanolic mother liquor, Wliich reinained after the isolation of compound IV a (vide
capra) was reduced to a small volume. Substance Ill a precipitated as brick-red crystals.
Vield: 8 g. M.p. 103—104°, from benzine.

CBIIBN3O?2 (243.1) Calcd.: C, 64.16; H, 5.39; N, 17.28

Found: C, 64.49: H, 4.99; N, 17.08.

M.w. : 225° (Rast, in camphor).

Hydrochloride

CI13H15C1,N302 (316.2) Calcd. : N, 14.69:

Found : FI, 14.95.

Al-(o'-iiitrobenzyl)-\I,.\T.,-diacctyl-o-p/ienyleiiediamtne (I 11b).

One part of compound 11l a was refluxed in len parts acetic anhydride. The solution
was poured in water, and the precipitate recrystallized from ethanol. Colourless needles mel-
ting at 174°.

@] 1IN304 (327.1) Calcd.: C, 62.35; II, 5.24; X. 12.84

Found :C, 62.81; Il, 5.01; X, 13.02

To a suspension of | g of compound IV a in 15 ml of ethanol were added ! ml of
bydraz.ine hydrate and sonie milligrams of nickel prepared from nickel formiate. The reaction
was first conducted at the room température ; a gentle beating at the beginning in order to
stait the réduction was sometimes necessary. The reaction was then completed by heating
on a steam bath. The whole proces lasted 3- 4 liours. The solution was then filtered, reduced
in cacuo to a small volume, and the residue dried and recrystallized from ethanol or benzine.
Colourless crystals melting at 133—134 ',

C~H.-Xj (318.2) Calcd.: C, 75.43; H, 6.97; X, 17.61

Fourni :C, 75.84; H, 7.26; N, 17.75.
mNI-(0'-acctyla>>iinobenzyl)-'X:,,-acityl-o-phenylenidiaininc  ( 1'6).

The reaction was carried ont with acetyl chloride in pyridine as described iu the casc
of compound IV b. The solution was poured in water, alkalifyied, and allowed to stand se-
veral days. The precipitate was filtered, and recrystallized from xylene. Colourless crystalls
melting at 225°.
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C2H28N403 (444.2) Calcd.. C, 70.23; TI, 6.35; N, 12.61
Found.C, 70.36; H, 6.53; X, 1235

N-(o'-aminobenzyl)-o-phenylenc<liaminc (Vhi).

The réduction of compound Illa was earried out as in the case of compound Va.
Colourless crystalls from benzine. Jl.p. 99 .

CISHI5N, (213.1) Calcd.: C, 73.19; Il. 7.26; X, 19.72

Fomd.C, 73.05; H, 7.23; X, 19.65

X -acetylamiibbenzyl)-X  .Adiacetyl-o-phenylenediamine (VIb).

Compound Via was refluxed with acetic anhydride. Colourless needles from éthanol
M.p. 175°.

C18H2IN303 (339.2) Calcd.: N, 12.39:

Found: N, 12.39

4-Broino-2-ainini>-.\11, XI-di\i>-nilrobencyl)-aiiili>ie (VI11).

A solution of 15 g of 4-bromo-2-aniino-aniline (VII) and 15 g of o-nitrobenzyl chlo
ride (1) in 10 ml of éthanol w.-is refluxed for 2 liours. The precipitate formed after coolin;;
was filtered, suspended in aqueous éthanol (50",), and neutralized with ammonia. The pie
cipitate was then filtered, dried. and recrvstallizit! from benzene. Orange needles nu Itiim at
165 .

C20H,,BrX404 (457.1) Cabd.: C. 5251 : Il. 3.75; Br, 17.46; X, 12.25

fwrftC. 52,44; 1l. 4.45; Br. 18.22: X, 12.20
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CONSIDERATII ASUPRA REACTIEI DE CONDENSARE DINTRE CLORURA
DE O-NITROBENZIL SI O-FENILEXDIAMINA

(Rezumat)

Prin reactia de condensare a clorurii de o-nitrobenzil (I) cu o-fenilendiamina (Il), spre
deosebire de indicatiile din literaturd, apar doi produsi: X.X-di(o'-nitrobcnzil)-o-fenilendia
mina (IVa) si N-(o'-nitrobenzil)-o-fenilendiainina (lila).

i.. Constitutia acestor produsi a fost determinata prin: efectuarea unor analize spectrale
in IR, formare de acetil derivati (Vb s Illb), reducere la poliaminele respective (Va i
Via) si obtinere de poli acetilderivati ai acestora (Vb si VIb).

Daca n aceastd reactie se pleaca de la 4-brom-2aminoaniliua (VII), rezultd ca unic pro-

dus de condensare: 5-brom-2-amino-di(o-nitrobenzil)-anilina (V111)
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COOBPAXXEHUA O PEAKLIMN KOHAEHCALMK MEBEXAY O-HNTPOBEH3WJ/10
BbIM XNn1opPnMagomMm wn O-oEHWIEHAMAMWHOM

(Pe3rome)

Peakuyueli KoHpeHcaumm oO-HUTpobeHsmnosoro xnopuga (1) ¢ o-theHUneHANaMMHOM
(I1), B oTAMUMe OT yKasaHU, AaHHbIX B UTepatype, nossasoTca Asa npogykra: N.N-au
(0'-HnUTpOo6eH3nN)-o-theHNnNneHanamuH (IVa) un K-(o-HutpobeHaun)-o-theHnneHgnammd (LLIa).

CocTaB 3TUX NPOAYKTOB 6bln onpefenéH npoussegeHneM aHanmsoB B UK obnacty,
ob6pasoBaHueM aueTunnpomssogHbix (IV b u 11l b), BoCCTaHOBNEHNEM [0 COOTBETCTBYHOLLMX
nonvammHoB (Va u VI a) n nonyyeHmem aueTuanponssogHbix nontocos (V b u VI b) noc-
nefHuX.

Ecnn B aToii peakuum ucxogum um3 4-6pom-2-ammvHaHunmHa (VII), nonydaetca Kak
eVHbI NPOAYKT KOHAeHcauuun 5-6pomM-2-nMuUHO-an(0-HUTPo6eH3un)-aHunmd (VIII).



BENZIMIDAZOLE RING CLOSURE REACTIONS

by
ILEANA GANEA and RUXANDRA TARANII

In this paper we wish to report the préparation of new benzimi-
dazoles possessing o-nitrobenzyl and o-aminobenzyl radicals, respecti-
vely, as substituents. The transformations described here were carri-
ed out with o-nitrobenzyl chloride () and certain o-phenylenediamine
derivatives as starting substances, whose réduction and condensation
Withdsubséquent cyclization afforded the desired heterocyclic com-
pounds.

In order to avoid the formation of N,N-di(o'-nitrobenzyl)-o-pheny.
lenediamine, which is the main product when o-nitrobenzyl chloride (I
is Condensed with o-phenylenediamine [1], the latter was used in mo-
noacetylated and monocathylated form, respectively.

Condensation of o-aminoacetanilide (Il1) with o-nitrobenzyl-cliloride
() yielded N1-(o'-nitrobenzyl)-N2-acetyl-o-phenylenediamine (I11) wrhich
by refluxing with HCI, underwent a cyclization leading to I-(o-nitro-
benzyl)-2-methylbenzimidazole (V). The structure of the latter was
not contradicted by the infrared data. Its réduction resulted in the
formation of [-(o-aminobenzyl)-2-methyl-benzimidazole (Va), which was
characterized by conversion into the corresponding acetyl derivative Vb.

Compounds IV and Va could also be obtained from other derivatives
of N-(o'-nitrobenzyl)- and N-(o'-aminobenzyl)-o-phenylenediamine. These
transformations were carried out as follows :

Réduction of N”o'-nitrobenzylJ-Na-acetyl-o-phenylenediamine  (l11)
afforded the corresponding amino compound Via which, by refluxing
with VHCI, underwent a cyclization leading to the benzimidazole deriva-
tive Va.

Under the same conditions, the diacetyl derivative of N-(0'-nitro-
benzyl)-o-phenylenediamine (VII), prepared previously [1], could be
cyclized to the benzimidazole derivative IV. Cyclization of ~-(o'-amino-
benzylJ-NpNa-diacetyl-o-phenylenediamine (VI11), obtained from VII by
réduction, gave raise to compound Va.
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On the other hand, the triacetyl derivative of o'-aminobenzyl-o-
phenylenediamine (IX), prepared previously [1], could be converted
by cyelization and désacétylation into the same heterocyclic com-
pound Va.

We mention that the mono- and the diacetyl derivatives Via and
VIII, prepared on the occasion of the above quoted transformations, toge-
ther with the triacetyl derivative IX, described in the previous paper [1],
completely characterize the structure of the o'-aminobenzyl-o-phenylene-
diamine (VIb).

Formilation of o'-nitrobenzyl-o-phenylenediamine, by refluxing with
formic acid, resulted in the benzimidazole ring closure leading to
I-(o-nitrobenzyl)-benziinidazole (XI) ; the possible occurrence of the latter
had already been reported by Paa! and Kromschrdéder [2], but
they were not able to isolate it as a pure substance. By réduction, compo-
und Xl vyielded the corresponding amine XII.

Ail the above quoted réductions of aromatic nitro compounds, leading
to the corresponding amines, were earried out with hydrazine hydrate
in ethanolic solution, using a Ni catalyst prepared from nickel formiate.
These conditions enabled us to obtain very pure and easilv separable
amines, having high yields.

Condensation of o-nitrobenzyl chloride (I) with o-amino-phenyluret-
liane (XIII) afforded NI-(o-nitrobenzyl)-N2-carbethoxy-o-phenylenediami-
ne (XIV). By cyelization with aqueous HCI, this could be converted
int6 I-(o'-nitrobenzyl)-benzimidazoline-2-one (XV).

Experimental.

N-(o'-nitrobenzil)-N"acetyl-o-phenylenediamine (I11).

o-Nitrobenzyl chloride (I) (3.4 g) and N-acetyl-o-phenylenediamine (II) (3 g)
were refluxed for 4 hours in 100 ml of éthanol. Half of the solvent was then removed
and the precipitate filtered and recrystallized from éthanol. Light yellow cristalls, m.p.
162°. Yield: 2.5 g.

The same substance Il was obtained by heating a homogeneous mixture of | and
Il at 80° for 2 hours.

C16H15NSOS(285.3) Calcd.: C, 63.14; II, 5.29; N, 14.73

Found: C, 62.74; H, 5.57; N, 14.95

7-(o-iVitrobenzyl)-2-methyl-benziniidazole (1 V).

a) Compound Il (I g) was treated with 20 ml of aqueous HCI 1 :1 and refluxed for
1/2 hour. The solvent was nearly fully removed and then neutralized with NaHCU,. The
yellow product was filtred, dried, and recrystallized from benzine. M.p. 119°.

b) From VU, under the same conditions as above.

CisHi3N3°2 (267.3) Calcd.: C, 67.40; H, 490; N, 15.72

Found: C, 67.84; H, 5.25: N, 15.60

Mw. 251 (Rast in camphor)

N~(o’-aminobenzylyN2-acetyl-o-pheuyle>iediamine (Via).

To a warm solution of 1 g of 1ll in 10 ml of éthanol, ! ml of hydrazine hydrate
and some milligrams of Ni catalyst prepared from Ni-formiate were added. It was allowed

* The elemental analyses were performed in the Analytical Laboratories of Babes-Bolyai
University and Institute of Chemistry of the Academy- of the Socialist Republic of Romania,
Cluj. The iufrared measurements were earried out in the spectral laboratory of the Academy.

7 — Babes-Bolyai: Chemia 11/1966
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to react at first without heating and then refluxed on a steam bath. The réduction lasted
about 4 hours. The solution was filtered, reduced to dryness, and recrystallized from benzine.
M.p. 160-161°.

CI5H17NsO (255.3) Calcd.-. N, 16.46 Found: N, 16.79

NItN~-Diacetyl-N~(o'-aminobenzyl)-o-phenylenediamine  (VIII).

By réduction of VII under the conditions described above for Via. M.p. 142 —143°
(from ethanol).

CITHIIN3O? (297.3) Calcd.: N, 14.14 Found: N, 14.21

1-(o-Aminobenzyl)-2-methyl-benzimidazole (Va).

a) By réduction of IV with hydrazine hydrate and Ni, as described above.

b) From compounds Via, VIII and IX, respectively, by hydrolysis with aqueous HC1l
1:1, under the conditions described in the case of compound IV (vide supra).

The compound Va was purified by recrystallization from ethanol. Colourless crystals,
m.p. 160°.

CibHI5N3 (237.3) Calcd.: N, 17.72 Found: N, 17.89

1-(o-Acetylaminobenzyl)-2-methyl-benzimidazole (Vb).

Compound Va (0.2 g) was refluxed with 2 ml of acetic anhydride for 5 minutes. The
solution was poured in cold water, the precipitate filtered and recrystallized from aqueous
ethanol. Colourless crystals, m.p. 124—125°.

CITHI7N,O (279.3) Calcd.: N, 15.05 Found: N, 15.06

7-(o-Nitrobenzyl)-benzimidazole (XI1).

Compound X (1 g) was refluxed for some minutes in 10 ml of formic acid. The solu-
tion was poured int6 cold water and alkalinized. The precipitate was filtred and recrys-
tallized from ethanol. Colourless needles, m.p. 161 —162° (decomp.).

Cl4HUN3O? (253.3) Calcd.: N, 16.60 Found: N, 16.89

7-(0-Aminobenzyl)-benzimidazole (XI1).

From compound XI by réduction with hydrazine hydrate and Ni, under the conditions
given for substance Via (vide supra). The amine XII was recrystallized fron ethanol. Light
pinkish crystals, m.p. 168°.

CI4HI13N3 (223.3) Calcd. :N, 18,83 Found: N, 18.71

A-(0'-NitrobenzylpNs-carbethoxy-o-plielylenediamine (XI1V).

A homogeneous mixture of 0.9 g of N-oaminophenyl-urethane (XIIl) and 1 g
of o-nitrobenzyl Chloride (1) was heated for 2 hours at 80—85°. The crude product was
treated with ethanol and the insoluble XIlI-hydrochloride was removed by filtration. The
filtrat was alkalizedized to pH 7—8 and reduced to a small volume. The precipitate was filtered
and recrystallized twice from ethanol. Yellow needles, m.p. 106°.

Ci9Hi7N304 (315.3) Calcd.: N, 13.33 Found: 13.56

7-(o-Nitrobenzyl)-benzimidazoline-2-one (XV).

Compound XIV (0.3 g) was refluxed for 6 hours with 20 ml of ethanolic HC1 1:1. The
reaction product was poured into 100 ml of cold water, the precipitate filtered and recrys-
tallized twice from ethanol. M.p. 231—232°.

CMHUNS3O3 (269.3) Calcd.: N, 15.61 Found: N, 15.55
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REACTII CU TNCHIDEREA CICLULUI BENZIMIDAZOLIC

(Rezumat)

Condensind clorurd de o-nitrobenzil () cu N-acetil-o-fenilendiamina (1) la Nj-to'-
nitrobenzil)-N2-acetil-o-fenilendiamina  (I11), prin intermediul I-(o-nitrobenzil)-2-metil-benzi-
midazolului  (IV), s-a preparat I-(0-aminobenzil)-2-metil-benzimidazolul (Va). Acelasi
aminobenzil-benzimidazol (Va), a fost obtinut si de la: NI-(o/-aminobenzil)-N2-acetil-o-
fenilendiamina (Via), NI-(o'-aminobenzil)-Ni,N2-diacetil-o-fenilendiamina (VIII) si o'-ami-
nobenzil-o-fenilendiamina triacetilata (IX).

Prin formilarea N-(0'-nitrobenzil)-o-fenilendiaminei (X) a rezultat I-(o-nitrobenzil)-
benzimidazolul XI, redus la amina corespunzatoare (XII).

Condensind donira de o-nitrobenzil (I) cu N-o-aminofenil-uretan (XIII), se obtine
dupa ciclizare, I-(o-nitrobenzil)-benzimidazolin-2-ona (XV).

PEAKLIMN C 3AKPbITUEM BEH3VMMWAOA3O/TMYECKOIO UUKIIA

(Pe3rome)

MyTem KOHAeHcaumu O-HUTpoGeH3unosoro xnopuga (1) ¢ N-auetun-o-eHUneHama-
muHom (1) npu  Erl-(0'-HUTPOGEH3MN)-X2-aueTun-o-peHnneHgmammde (111), nocpefacTBom
1-(0-HUTPO6eH3nN)-2-meTunbeHsnmmgasona (1V), 6oin nonyyeH 1-(o-amuHO6en3wn) -2-meTun-
6eH3nmungason (Va). ToT e aMMHO6eH3uN-6eH3MMHAa30n (Va) 6bin MOonyyYeH W UCxoAas U3
-(0'-ammnHo6eH3NNKN-aueTun-o-theHnneHgnammua (VI a), Nj-(o'-ammHo6eH3nn) -N1,N2-
avauetnn-o-oeHnneHgnammnda (VIn TpuaueTnnnpoBaHHOro 0 aMMHOGeH3UI-0-(heHUIEH-
anammnHa  (1X).

Mocpeacteom  hopmunmpoBaHust  K-(0'-HUTpo6en3unn)-o-peHHNeHanammHa (X)  6bin
nonyyeH 1-(0'-HUTPOGEH3NN)-6eH3MMMAA301 XI, BOCCTAHOB/EHHbIA [0 COOTBETCTBYHLLENO
ammHa  (XI11).

Mpy KoHAeHcaumm o-HUTpobeH3mnoBoro xnopuga (1) ¢ N-0-aMUHO(eHUN-ypeTaHOM
(XI111), nonyyaetca nocne unknmzaumm, 1-(0-HUTPOGEH3NN)-6EH3NMNAA30NNH-2-0Ha (XV).






REACTIILE CARBONILILOR METALICI (V)

Studiul cinetic al reactiei dintre dicobaltoctacarbonil
si derivatii fenilacetilenei respectiv ai difenilacetilenei
de
NICOLAE ALMASI si MAKGALIETA DOMOKOS

Dicobaltoctacarbonilul reactioneaza cantitativ cu acetilenele [1] con-
form ecuatiei :

Co02(C0O)8 + RC = CH -> Co2(CO1RC= CH + 2CO ()]

Cinetica acestei reaotii a fost cercetatd de catre Tirpak si col. [2],
componentele acetilenice fiind hexina-1 si hexina-2, cu scopul de a descrie
mecanismul reactiei 1. Almasi si col. [3] studiazd, cinetica aceleiasi
reactii in cazul acetilenil-carbinolilor cu structuri diferite, avind ca scop
principal obtinerea unei relatii Tntre structura componentilor acetilenici

si valorile AH+ si AS+. Din valorile gasite s-au tras unele concluzii asupra
caracterului reactiei.

Tabelul 1. contine valorile cdldurilor de activare a reactiei dicobalt-
octacarbonilului cu acetilenil-carbinoli si acetilenil-dioli [3] :

Tabel 1
+ o +
Componenta acetilenica AH+ Componenta acetilenica AH+
Kal/mol
OH OH
CH\C/OH 138 CH Cl cec lC CH;3 76
CH3/ \c=CH ' H,CZ) B §<CH3
OH OH
CH’\CZ°H 117 CH3-CH3 | | CH2-CH3 13.72
N\ - — - y
H3C-CH3Z <1 =CH ' Hice © CTC T
/\ OH HO 2\
I HV \l H |
AJNAC =CH 11 Cc-C=cC-C 18,85

\= \=
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Variatia Tn sens invers a caldurilor de activare I(:}r cele doua serii ne-a

sugerat existenta unei legaturi intre valoarea lui AH+ si efectul de hiper-
conjugare la combinatiile cu structura nesimetrica. Pentru a verifica jus-
tetea presupunerii noastre, am determinat caldurile de activare a reactiei
dintre Co2(CO)8 si derivatii fenil, respectiv difenil-acetilenelor, substante
clar caracterizate din punct de vedere electronic. Rezultatele obtinute sint
trecute in tabelul 2.

I'abel 2
Componenta acetilenica Componenta acetilenica
Seria ! Seria 2
Z~\ 155 Z“\
\ =z ‘ \=z 116
18,7
18,2

Din valorile gasite pentru [H+ reiese cd Tn acest caz nu se mai ob-
serva o diferentd Tn secventa la cele doud serii. Presupunerea noastra an-
terioara in legdtura cu aparitia efectului de hiperconjugaré la substantele
nesimetrice deci nu se confirma [3].

La compararea rezultatelor experimentale se pot observa doud par-

ticularitati ale variatiei lui AH+ la aceste substante:
— caldurile de activare ale reactiei substantelor simetrice sint mai
scazute decit valorile caldurilor de activare ale substantelor nesimetrice;
— atit la prima cit si la a doua serie, atit substituentul respingator
(CH.,—) cit si substituentul atragator de electroni (NO2—) mareste caldura
de activare a reactiei fata de reactia cu fenil-acetilena nesubstituita.
Aceasta comportare nu este obisnuitd la reactiile de substitutie. O
explicatie plauzibila putem sa gasim numai daca examinam atit structura
substantelor initiale si finale cit si natura reactiei.
Dicobaltoctacarbonilul conform datelor spectroscopice are structura [4]:
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in care doud grupari carbonilice sint asezate In punte. Fiecare atom de
cobalt formeaza un hibrid dsp3, avind structura unei bipiramide tringhiulare.
Geometria Tntregii molecule [5] este data Tn fig.l.

Cei zece electroni corespunzatori celor cinci legaturi ¢ (la fiecare atom
de cobalt) provin in parte din cele trei grupari :C:::0: (3 X 2 electroni),
din cele doua grupari CO carbonilice Tn puncte (cite un electron pentru fie-
care legdtura carbon-cobalt), 2 electroni 4s (cite unul pentru fiecare lega-
tura carbon-cobalt) provenind de la cobalt.

Structura electronica a cobaltului in molecula dicobaltoctacarboni-

lului este deci:

3d 4s 4p
ti ti it oti! ti it it it
d- legdtura a hibrid dsp3

Prin Tmperechierea electronilor 3d celibatari, cobaltul dobindeste configu-
ratia electronicd stabild a criptonului.

Structura geometrica a complexului format in urma reactiei dicobalt-
octacarbonilului cu difenilacetilena stabilitd pe cale rontgenografica [6]
este data in fig. 2.

Cele doua grupdri CO carbonilice ,,in punte" sint substituite de dife-
nil-acetilena, legatura C—C fiind asezatd perpendicular si simetric fata
de linia Co—Co. O singura legatura acetilena-cobalt inlocuieste cele doua
legdturi C—Co la formarea careia au participat ambele elemente cu cite
un electron. Legdtura a acetilena—Co se formeaza din perechea de elec-
troni 1 ai acetilénéi avind rolul de donor, si orbitalul hibrid vacant al
cobaltului avind rolul de acceptor. Legatura 1 dintre acetilena si cobalt,
dupd Chatt si col. [7] se formeazd Tn urma acoperirii orbitalilor d~ ai
atomului de cobalt (donor) cu orbitalul de antilegaturd T al acetilénéi (ac-
ceptor). Cele doud legaturi duble formate de acetilend cu cei doi atomi de
cobalt trebuie s& fie perpendiculare una pe alta, ceea ce corespunde valorii
gasite experimental pentru acest unghiu. Autorul [6] presupune mentine-
rea hibridizarii dsp3 (eventual d'~sp3}, geometria simplificatd a substantei
fiind data de el in fig. 3.

Tn legatura cu aceastd afirmatie a autorului [6] trebuie observat ca
substitutia are drept urmare scaderea numarului liganzilor de la 5 la 4,
la ambii atomi de cobalt. Nu este verosimil ca cei patru liganzi sa mentina
hibridizarea d2sp3 sau dsp3. Avind in vedere ca la acesti complecsi aceti-
lenici, spre deosebire de Co2(CO)8 toti electronii necesari formarii legatu-
rilor g sint pusi la dispozitie de liganzi, este mult mai probabila formarea
unui hibrid sp3 din atomul de cobalt excitat :

4s 4s
titit tt ti ti tili
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Fig- 3.

Valorile unghiurilor de valentd ale cobaltului din fig. 2, intr-adevar
sint mai apropiate de unghiurile tetraedrice decit ale unei bipiramide tri-
unghiulare.

Este de subliniat cd, spre deosebire de legatura eobalt-carbon carbo-
nilic In punte, a cérei simetrie nu permite formarea legaturii iz, legatura
cobalt-acetilena (respectiv olefind), pe lingd legatura er, formeaza si le-
gatura n. Avind in vedere [8] ca energia de legdtura provine aproximativ
in 50% din formarea legaturii duble, se intelege de ce aceasta reactie este
cantitativa, avind loc cu scddere considerabila de entalpie liberd. Decur-
ger((eja completa a acestei reactii in comparatie cu alte reactii de substitutie
ca de ex.:

Ni(CO) + P(C6H5)3  Ni(CO)3-P(C6Hs)3 + CO

care duc de obicei la un echilibru, arata ca in cazul reactiei dicobalt-
octacarbonilului are loc o stabilizare deosebita a moleculei prin formarea
legaturilor r. Th molecula.
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Indiferent de mecanismul reactiei, variatia caldurilor de activare n
functie de componenta acetilenicd arata cd, acestea participa la una din
etapele lente ale reactiei.

Variatia caldurii de activare este o functie a structurii electronice a
componentei acetilenice. Cu cit structura electronica a acetilénéi este mai

adecvata pentru formarea legaturii dmtre cobalt si acetilend, cu at‘%‘t AH+
este mai mic.

Valorile mai scazute ale lui ,£|,H+ pentru reactia substantelor din seria
a doua aratd ca una din conditiile formarii acestei legaturi este simetria
densitatii electronice la componenta acetilenicd. Pe de altd parte, faptul
ca atit substituentii respingatori de electroni, cit si cei atragatori de elec-
troni maresc cdldura de activare, aratd cd, pe linga cerinta de simetrie,
mai existd si conditia unei densitati electronice ,,optime". Trebuie avut
in vedere ca in acest caz legdtura a si legatura ~ se formeaza simultan.
Daca -- din punctul de vedere al electronilor din care se formeaza legatura
a — consideram ca reactia este o substitutie nucleofilda, atunci din punctul
de vedere al formarii legaturii k trebuie s& considerdm ca simultan reactia
este si o substitutie electrofild. Substituentul de pe nucleu va avea efecte
contrare asupra formarii acestor legaturi, de aici apare existenta unei den-
sitati electronice optime, care Tnseamnad de fapt un ,,compromis” ntre
cele doua procese electronice de natura contrara.

Pentru confirmarea acestor presupuneri sint necesare date experimen-
tale suplimentare. Rezultatele masuratorilor noastre cinetice anterioare
nu pot fi evaluate, avind in vedere caracterul electronic mai putin clar al
substituentilor de pe Iingd gruparea acetilenica si efectul steric cinetic va-
riabil la reactiile acestor componente cu dimensiuni diferite.

Partea experimentald. Derivatii acetileui au fost sintetizati pe baza datelor din literatura.
Co2(C0O)8 a fost obtinut pe baza procedeului lui Marko Si ‘col. [9]. Determindrile cinetice
au fost efectuate cu un aoarat automat descris de Bindacz [10), modificat la sensibili-
tatea si dimensiunile cerute. Drept solvent a fost folosit xilenul, iar pentru nitroderivati nitro-
benzenul. Modificarea cauzata de schimbul de solvent a fost luati in considerare prin intro-
ducerea unui factor de corectie. Céldurile de activare aparente au fost calculate din timpurile
de Tnjumatatire a reactiei la diferite temperaturi, avind AH++ = E—RT.

(Primit: 9 martie 1966)
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PEAKUWWN METAJIT-KAPEOHNIOB (V)

KUHeTUYeCKoe WCCMefoBaHWe peakumn MeXKay AMKoGanbTOKTakapGoHWIOM U AepuBaTamm
(beHunaueTuneHa, COOTBETCTBEHHO AMeHUNaLeTuNeHa

(Pe3rome)

B paboTte 6binv onpefeneHbl 3HAUYEHWS IHTA/IbNUIA akTUBaLMN ANS peakuuin ankobasnb-
TOKTakapboHWMa ¢ pasndHbIMU - (PeHUNaLeTUNEHaMX, COOTBETCTBEHHO C 3aMeLLEeHHbIMU
andeHnnavuetuneHaMmu. onyyeHHble faHHble MO3BONAKT AenaTb BbIBOA, 4TO Ans o6paso-
BaHWSI [ABOWHOWM CBA3W aueTuneH (oneuH) — KoGasbT, HEO6XOoAMMbI Chnefytowme ABa ycno-
BUS 3/IeKTPOHHOW CTPYKTYpbl aLeTUIEHOBOr0 KOMMOHEHTA:

— CUMMETpUS  aUeTWIEHOBOrO KOMIMOHEHTa

— onpegeneHHas ,,0NTUMa/ibHaaA™ 3/1eKTPOHHas MI0THOCTb. Heo6XoAMMOCTb  3TUX
[BYX YCNOBUIA OOBACHAETCS TeM, YTO peaKkUusi BKIHOYAeT [Ba Pas/IM4HbIX Mpouecca, obpa-
30BaHMe CBSI3M O MMeeT XapakKTep HYK/eo(W/IbHOrO 3aMelleHUs, a o6Gpa3oBaHME CBA3U K
MMeeT XapaKTep 3/1eKTPO(UILHOro npoLecca.

O6CyX/aeTcst 3MEKTPOHHAs 1 reoMeTpuyeckas CTPYKTypa KoMmnekca, o6pa3oBaHHOro
13 Co2(CO)8 1 aueTuneHos.

THE REACTIONS OF METAL CARBONYLS (Y)

The Kinetic Study of the Réaction of Dicobalt-Octacarbonyl
with  Substituted Phenyl und Diphenyl Acetylenes

(Summary)

The activation entalpy values for the reactions of dicobalt-octacarbonyl with different
substituted phenyl and diphenyl acetylenes were determined. From the obtained experi-
mental data it can be concluded, that the formation of the acetylene (olefine)-cobalt double
bond,dputs the following two conditions for the electronic structure of the acetylenic com-
pound:

— the symmetry of the acetylenic compound,

— an ,optimal” electronic density.

These conditions can be explained by the simultaneity of two processes ; a nucleophylic
(a bond formation) and an electrophylic substitution reaction (n bond formation).

o Thg electronical and geometrical structure of the Co2(CO)8 acetylenic complex is
«'beussed.



DERIVATI Al FURANULUI tV)
Unele observatii privind prepararea 2-[5'-nitrofuril(2')]-benztiazolului

de
VALER FARCASAN si FLORICA PAIU

intr-o lucrare anterioara [2] s-a preparat pe o cale mai avantajoasa
decit cele cunoscute in literatura 2-furil(2')-benztiazolul (1), care, asa cum
s-a putut constata Tn urma cercetdrilor efectuate de Mi r on si RTpe anu
[3] manifestd o foarte buna actiune fungicidd fata de Tilletia sp. Intro-
ducerea grupei nitro Tn nucleul furanic determina aparitia sau accentuarea
unor proprietati importante din punct de vedere biologic. Aceasta face ca
incepind cu lucrarile lui Dodd si colab. [4], interesul pentru derivatii
nitrati ai furanului, ca substante cu aplicatii In terapie, sa creasca foarte
mult si sd se mentina.

Avind in vedere cele de mai sus, am considerat cd nu este lipsitad de
interes prepararea 2-[5-nitrofuril(2")]-benztiazolului (I1).

N
| U-11 I Zn 4- —nol
NZ\s/ \oz cico-

2
i v \
HNO3

Il I'-H I NO
1 NzXsz \oz 2

N

Z\/NH |
_NO! SC-!  /-NO2
40z
VII

PjS5

Not» IV ved 1
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Prima cale pe care am cautat s& ajungem la substanta Il a fost ni-
trarea 2-furil(2')-benztiazolului (1). Mentionam c& ntr-o lucrare anteri-
oard [2] am efectuat incercari preliminare privind comportarea 2-furil(2')-
benztiazolului (1) la actiunea acidului azotic.

Nitrind | cu acid azotic in anhidridd aceticd s-a obtinut un amestec
heterogen din care s-a izolat in stare cristalind un mononitroderivat. n
legaturd cu aceastd substanta se puneau doua Tntrebdri: Tn primul rind
daca ea este un derivat al furanului sau un produs de degradare a aces-
tuia si Tn al doilea, care este pozitia ocupatd de grupa nitro 1n
moleculd ?

La prima Tntrebare s-a putut da un raspuns pe baza spectrului IR.
intr-adevar prezenta benzilor de absorbtie la 1218 cm*“l si 1030 cm*“l,
benzi care apar in domeniul pe care Cross si colab. [5] 1l atribuie vibra-
tillor antisimetrice si simetrice ale legaturii C—O—C, in derivatii mono-
si disubstituiti ai furanului, arata ca ciclul furanic este intact.

Tinind seama de comportarea la nitrare a 2-fenil-benztiazolului (I11)
la care grupa nitro-intra in ciclul benzenoidic — pozitia 6 — si nu in res-
tul fenilic legat in 2(6], nu era exclusd, Tn principiu, obtinerea 6-nitro-
derivatului si la nitrarea substantei |. Totusi, avind in vedere reactivi-
tatea mai accentuatd a nucleului furanic, era mai plauzibila nitrarea in
pozitia 5'. Din aceste motive, pentru a putea da raspuns la cea de a doua
Tntrebare, am cautat sa preparam 2-[5'-nitrofuril(2')]-benztiazolul (Il) pe
o cale care nu lasd dubiu asupra pozitiei grupei nitro.

Aplicind metoda lui Hofmann |7], generalizatd de Bogért [8],
de la sarea de zinc a 2-amino-tiofenolului (V) si clorura acidului 5-nitro-
furoic (V), am obtinut 2-[5-nitrofuril(2')]-benztiazolul (I1). Punctul de
topire, proba amestecului, cromatografia in strat subtire si spectrele in
IR, atesta identitatea lui cu produsul obtinut anterior, prin actiunea aci-
dului azotic asupra substantei I, demonstrind cd la nitrarea 2-furil(2')-
benztiazolului (1), grupa nitro- substituie hidrogenul pozitiei 5'.

Randamentele relativ mici cu care s-a ajuns — pe cdile aratate mai

fpavgs

sus — la substanta I, ne-a facut sa incercam si alte posibilitati de obtinere.

Pentru a putea aplica metoda lui Bogért (58], am preparat nitro-
furoilderivatul 2-aminofuril-disulfurii (VI). Folosind cele mai variate con-
ditii privind : cantitatile luate in lucru, durata si temperatura la care s-a
efectuat reactia de reducere cu zinc in acid acetic, din substanta VI nu
am ajuns la produsul dorit.

Urmarind sa aplicam o altd cale de obtinere a benztiazolilor substi-
tuai in 2, care porneste de la tioanilide [9], am preparat din 5-nitro-2-fu-
ranilida (VII), prin actiunea pentasulfurii de fosfor, 5-nitro-tiofuranilida
(VII), care insa in conditiile etapei a doua a reactiei sufera sub actiunea
alcaliillor o descompunere cu formarea de fenil-izonitril (IX). Acelasi pro-
dus, IX, apare si prin actiunea alcaliilor asupra anilidei VII. Lucrarile
ce sint Tn curs cauta sa ldmureasca, pe baza unor analogii [10, 11] modul
de formare a fenil-izonitrilului (IX).
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Partea &xperimentala.

Bis— 2[5'—mtrofuroil(2'))—aminofenil—disulfura (VI). 25 ¢ bis—(2—aminofenil)—
disulfura, dizolvate Tn 15 iul dioxan se trateaza cu o solutie de 3,8 g clorurd a acidului
5—nitrofuroic (V) Tn 15 ml dioxan si 5 ml piridind, cind se obtine o solutie omogena. Se
lasa sa stea 5 ore la temperatura ambiantd, se toarnd in 500 ml apa si se filtreaza. Pro-
dusul brut 4,8 g se recristalizeaza din 40 ml acid acetic glacial. Se obtin 2,9 g (R = 55%)
substanta purd cu p.t. 191 —192°.

C28H14N40eS?2 (526,5) calculat: C 50,18 H 2,68 N 10,64

gasit: C 50,15 H 2,88 N 11,07
5—Nitro — 2—tiofuranilida (VII). 5 g 2—nitro—2—furanilida (VIIl) se dizolva la
fierbere Tn 40 ml xilen si in interval de 1 li — continuind fierberea — se adauga treptat
5 g pentasulfura de fosfor. Se filtreaza fierbinte. Prin rdcire bruscad depun 2,6 g substanta,
care reprezinta produs initial nereactionat Tn cea mai mare parte. Din solutia muma prin
sedere au depus 0,7 g produs, care dupa recristalizare din 10 ml alcool metilic da 0,4 g
produs pur. O noua recristalizare din 5 ml alcool metilic duce la substanta cu p.t. 137—138°.

CnHBO.N2S (248,3) calculat: N 11,28 S 12,91
gasit: N 11,72 S 12,42

2—\5'—Nilrofuril(2)-\ —benztiazolul (Il). a) Nitrarea 2—furil(2")—benztiazolului (I). 1 g
2—furil(2') —benztiazol (l) se dizolva in 20 ml anhidrida acetica. Solutia racita se trateaza trep-
tat si sub agitare cu un amestec de 2 ml acid azotic (d = 1,45), 12 ml anhidridd acetica si
0,4 ml acid fosforic, mentinind temperatura la —10°, dupa care se mai agitd Tnca 2 ore
la aceasta temperatura. Apoi se toarna pe gheata. Precipitatul se filtreaza, se spalda cu
apa, se macereaza cu amoniac, se filtreaza din nou, se spald cu apa. Dupa uscare, precipi-
tatul se dizolvd Tn 40 ml acid acetic glacial la cald, se filtreaza si se toarnd intr-o solutie
de acetat de sodiu Tn apa. Precipitatul, 0,3 g se recristalizeaza din 2 ml dioxan. Dupa o noua
recristalizare se ajunge la 0,1 g produs pur—cristale prismatice de culoare brun-deschis,
p.t. 234—235°. Daca se face recristalizarea Tn prezentd de carbune, se obtine substanta de
culoare galbend. Spectrul IR vCOC 1218 cm-1 si 1030 cni-1.

b) Condensarea sarii de zinc a 2—aminotiofenolului (1V) cu clorurd acidului 5—nitro—
2—furoic (V). Un amestec format din 2,3 g sare de zinc (IV) si 3 g clorura a acidului 5—ni-
trofuroic (V) se incdlzesc Tntr-o eprubeta la 100° (in etuvd) timp de 1 ora. Dupa racire
eprubeta se sparge si se macereaza continutul cu apa fierbinte. Se lasa sa se raceasca.
Dupa filtrare reziduul uscat se fierbe cu 40 ml acid acetic glacial, se filtreaza fierbinte. Prin
racire depune 1,2 g substantd, care se recristalizeazd de doud ori din 60 ml p-xilen. Se
obtin 0,6 g produs pur, cristalizat Tn prisme de culoare galben-verzuie, cu p.t. 234—235°.
Prin recristalizare din acid acetic glacial Tn prezentd de carbune se obtine substanta cristalina
galbend, fara Tnsa sa se ridice p.t. Se poate recristaliza si din dioxan. Tn toluen, tetraclorura
de carbon si metanol se solvd foarte greu la cald, Tn cloroform usor.

Spectrul in IR este identic cu cel al produsului obtinut prin nitrarea directa a fnril-
benztiazolului.

La cromatografie Tn strat subtire pe placi de silicagel G developant, toluenul se dove-
deste a fi un produs unitar avind acelasi Rf ca si cel obtinut la punctul a).

CnHeO3N2S (246,2) calculat: C 53,65 H 2,46 N 11,38
gasit: C 54,07 H 247 N 11,10
c) Din 5—nitro—2—tiofuranilida (VII) prin oxidare cu fericianura de potasiu in con-
ditiile obisnuite [8] nu se poate ajunge la substanta asteptatda. Se identifica izonitrilul.
d) Din bis—2 [5'—nitrofuroil(2')] —amino—fenildisulfurd (VI) cu zinc si acid acetic
glacial se ajunge la un amestec amorf din care nu s-a putut izola un produs pur.
(Primit: 9 martie 1966)

** — Microanalizele si spectrele IR au fost efectuate la Institutul de chimie al Academiei,
Filiala Cluj, pentru care autorii isi exprima multumirile lor tov. M. Prodan si E. Hamburg.

— Spectrele in IR s-au Tnregistrat Tn pastile de KBr, folosind un spectrofotometru
cu dublu fascicul Cari Zeiss—Jena, tip UR—I0.

— P.t. sint necorectate.
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MPOM3BO/AHBIE ®YPAHA (V)
HekoTopble 3aMeyaHusi OTHOCUTENbHO nonydeHus 2-[5-HnTpodypun(2’)]-6eHsTuasona
(Pe3rome)

Mpn HuTpmpoBaHun 2-ypun(2’)-6eHstTrasona (1) nonyyaeTcsi ¢ MAOXUM  BbIXOLOM
2-[5"-HuTpodhypun (2') ]-6eH3Tmason (11), 4To 6bINO0 [AOKasaHO nonydveHnem Il mcxogs u3
LMHKOBOWM co/n 2-aMuHo-TuogeHona (IV) n xnopuaa 5-HMTpo -a-hypaHKkapOOHOBO KUCNOTbI
(V). ToXaecTBEHHOCTb MOYYeHHbIX [ABYMSI COcO6aMu BeELLECTB [OKa3aHa crnekTpamu 1R
n Xpomartorpaguein B TOHKOM cfioe. MonbITkn nonyuuntb Il M3 5-HUTPO-thyponanpon3BogHOro
2-amunHobeHnngucybuga (V1) wam um3 5-Hutpo-2-THodypaHunmga (Vili) He npuBenn K
KenaeMomy pesynbTaTy. Bbino 3aMeyeHo, 4YTO MOA BAUSHWEM LUENOYHLIX TUAPOOKMCEl
VIIlI pasnaraetcs u ob6pasyetca ¢eHun-nsoHntpmun (1X).

DERIVES DU FURANE (V)
Observations relatives a la préparation du 2-[5’-nitrofuryl \2")\-benzthiazol

(Résumeé)

Par nitration du 2-furyl (2’)-benzthiazol (I) on obtient, avec de faibles rendements,
le 2-[5"-nitrofuryl (2') j-benzthiazol (1), ce qui est prouvé par la préparation de (II) a partir
du sel de zinc de 2-amino-thiophénol (IV) et du chlorure de I’acide 5-nitro-furoique (V). L’iden-
tité des substances obtenues par ces deux voies est démontrée par les spectres IR et la chro-
matographie en couche mince. Les tentatives pour parvenir a Il a partir du 5-nitrofuroyl dérivé
de 2-aminophényl-disulfure (VI) ou de 5-nitro-2-thiofuranilide (VIII) n’ont pas donné le résul-
tat escompté. On a observé que, sous l’action des hydroxydes alcalins, VIII se décompose
avec formation de phényl-isonitryle (IX).



DOZAREA COMPLEXOMETRICA A FOSFATILOR 1IN SISTEME
ANORGANICE SI TN MATERIALE BIOLOGICE

<le
GERTRUD BALOGH si EDMUND FELSZEGHY

Tn literatura de specialitate sint descrise mai multe metode pentru
dozarea fosfatilor. Metodele elaborate sint bazate pe precipitarea ionului
PO|_ cu diferiti ioni metalici in exces. Cantitatea de fosfat se poate deter-
mina gravimetric sau volumetric. Tn metodele volumetrice dozarea se poate
face prin retitrarea ionului metalic addaugat Tn exces, sau prin titrarea me-
talului continut dupa dizolvarea precipitatului, in prezenta unui indica-
tor potrivit.

Determinarea directa si indirectd a fosforului cu ionul de magneziu
sub forma de fosfat de magneziu si amoniu, a fost aplicata de catre multi
autori [1, 2, 3]. Tn afara de ionul de magneziu, in acelasi scop a fost fo-
losit si 1onul de zinc Tn mediu alcalin [4], si ionul de bismut, de fier si de
aluminiu Tn mediu acid [5,6,7].

Proprietatea ionului de bismut, respectiv de zinc si magneziu, de a
forma precipitate greu solubile de fosfat de bismut (la pH > 2), respectiv
de fosfat de zinc si amoniu sau fosfat de magneziu si amoniu (in mediu al-
calin), a constituit punctul de plecare pentru dozarea complexometrica
a fosforului, folosindu-se un exces de solutie de azotat de bismut, res-
pectiv de acetat de zinc sau de sulfat de magneziu. Dupa filtrarea precipi-
tatului, retitrarea excesului de zinc sau de magneziu este jenata de diferiti
ioni, cu exceptia elementelor alcaline. Pentru acest motiv elementele je-
nante trebuie s& fie mascate Tn prealabil. La retitrarea bismutului adaugat
in exces, lucrindu-se ih mediu acid (pH>» 2), determinarea nu este inter-
ferata de numerosii ioni frecvent Intilniti Tn diverse sisteme [Pb(Il), Cd (I1),
Fe(ll), Ag(l), Co(ll), Ni(lI), AI(II, Mg(ll), Ca(ll), Ba(ll)]. Din acest mo-
tiv, in elaborarea metodel prezentate in aceasta comunicare, am pornit
de la metoda de dozare a bismutului Th mediu acid (pH»2) elaboratd de
L. Kékedy si G. Balogh [8], folosind galeina ca indicator. Metoda
noastra este fondatd pe precipitarea ionului fosfat cu azotat de bismut
la pHss2; fosfatul de bismut precipitat se filtreaza si in filtrat se titreaza
bismutul adaugat in exces cu complexon Ill, in prezenta galeinei.
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Reactivi.

1. Solutie de azotat de bismut 0,01 M. Se dizolva bismut metalic pro anal. In acid azotic
si apoi se dilueaza pTna la stabilirea aciditatii: pH 2.

2. Solutia de indicator: galeinda Tn solutie alcoolica saturatda (aproximativ 1%).

3. Complexon 111 pro anal.,, 0,01 M

Modul de lucru. Solutia care contine ionul fosfat se aduce intr-un balon cotat de 100 ml.
Se adauga, Tn exces, solutia acidulata de azotat de bismut 0,01 11 cu titrul cunoscut (stabilit
n experientele noastre si pe cale gravimetricd) si se agitd timp de 15 minute. Se comple-
teaza ptna la semn cu acid azotic 0,01 N si se agita din nou. Se filtreazd prin hirtie de filtru
cu banda albastra, Tnlaturindu-se primii 15—20 de ml de filtrat. 25 ml din filtrat se aduc
Tntr-un balon Erlenmeyer ; daca completarea la semn s-a facut cu apa, se adauga 25 ml dintr-o
solutie de acid azotic 0,01 N si 1—2 picaturi de indicator de galeind. Titrarea se face cu
o solutie de complexon 111 0,01 M, pina la virarea culorii de la violaceu la galben deschis.
Pentru stabilirea titrului complexonului 111, Tn experientele noastre am folosit bismutul metalic
drept substantd de etalon.

Tn experientele noastre, pentru a stabili conditiile exacte ale titra-
rii, am dozat cantitati diferite de fosfat. Rezultatele medii ale unei serii
de determinari sint aratate in tabelul 1.

Tabel 1

Nr. PO/ n mg ) Diferenta
crt. gravimetric volumetric '

1 2,54 2,58 +0,04

2 6,14 6,12 -0,02

3 12,28 12,22 -0,06

4 18,42 18,34 -0,08

5 24,56 24,56 +0,00

6 30,70 30,72 +0,02

7 36,84 36,82 -0,02

8 42,98 43,04 +0,06

9 49,12 49,11 -0,01

Din datele tabelului se constatd cd prin metoda propusa se pot doza
cantitati de fosfati variind intre 2 mg si 50 mg la 100 ml, cu rezultate
bune, erorile fiind de acelasi ordin de marime ca la dozarea gravimetrica.
Determinarea nu este Jenata de nici unul dintre ionii metalici, despre care
in lucrarea mentionatda [8] se relateazd cd nu interfereaza determinarea
complexometrica a bismutului. Titrarea insa, este jenata de cationii Fe(lll),
Zr(1V), Th(IV), Sn(lV) si de anionul clor. Sulfatii, in concentratii mari,
incomodeaza numai prin faptul cd in prezenta lor virajul este mai putin net.

Dozarea fosfatilor in materiale biologice se exemplificd prin dozarea
fosfatilor urinari, cerutd frecvent in laboratorul clinic Tn scopuri diagnos-
tice. Deoarece urina contine cloruri in concentratie mai mare ca a ionului
fosfat, metoda se preteaza mai ales in cazul analizelor complete.

Tn laboratorul clinic clorul se dozeaza dupa metoda lui Volhardt
[9] iar fosfatul dupda metoda lui Re comte [9,10]. Metoda Volhardt
se bazeazad pe precipitarea clorului cu o solutie titrata de azotat de argint
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adaugat Tn exces, urmata de retitrarea excesului de reactiv cu o solutie de
sulfocianura de potasiu sau de amoniu In prezenta alaunului de fer si amo-
niu ca indicator. Dupd@ metoda lui Lecomte fosfatul se precipita la cald cu
0 solutie titrata de azotat de uranil. Precipitarea se face Tn mediu de acid
acetic, deoarece fosfatul de uranil format este solubil in acizi minerali. Ca
indicator pentru sfirsitul reactiei se foloseste o solutie de ferocianura de
potasiu.

Deoarece dozarea indirecta complexometricd a fosforului, cu o solu-
tie de azotat de bismut, este jenata de ionii de clor, Tnhainte de determinare
clorul trebuie sa fie Tndepartat prin addugarea unei solutii titrate de azo-
tat de argint. Dacd urina contine proteine, acestea trebuie, in prealabil,
Tndepartate, de preferintd cu alcool sau cu acid sulfosalicilic care nu reac-
tioneaza cu bismutul. Aplicdm deci Tn primul pas metoda lui Volhardt,
determinindu-se apoi atit clorul cit si fosfatul, in filtratul ramas dupa n-
departarea precipitatului de clorura de argint. Din filtrat se leapada prima
portiune (10—15 ml), apoi, pentru determinarea fosforului se ia 0 cota parte
(25 ml) Tntr-un balon cotat de 100 ml, se aduce la pH«2 cu acid azotic
si se adauga dintr-o solutie de azotat de bismut 0,01 M cu titrul cunoscut,
o cantitate de 25 ml. Solutia se agita, apoi se lasd timp de 15 minute agi-
tindu-se din cind Tn cind ; pe urma solutia se completeaza cu apa pina la
semn. Dupa filtrarea precipitatului (lepadindu-se si ih acest caz prima por-
tiune) se aduc intr-un balon Erlenmeyer 25 ml din filtrat si bismutul ada-
ugat Tn exces se titreaza cu o solutie de complexon 111, 0,01 M, Tn pre-
zenta indicatorului de galeina pina la virajul de la violet la galben. Datele
prezentate Tn tabelul 2 oferd posibilitatea unei comparatii intre metoda
lui Lecomte si metoda propusa.

Tabel 2
P205 T ;
Ar. . iumg L Diferenta
crt. metoda lui Lecomte | metoda complexometrica
! 3,02 ‘ 3,05 -1-0,03
1) 1,85 , 1.80 -0,05
3 2,23 222 -0,01
4 2,87 2,89 +0,02
4.22 4.20 -0,02

Din cele aratate se poate trage concluzia ca la determinarea fosfo-
rului urinar singur, metoda de fata prezintd avantajul folosirii azotatului
de bismut, mai ieftin si mai usor accesibil decit acetatul de uranil. Tn ca-
zul cind se cere determinarea ambilor anioni — clor si fosfat — metoda
complexometricd prezintd Tn plus avantajul ca se foloseste acelasi filtrat
la ambele dozari, economisindu-se timp si reactivi. Metoda se poate aplica
la determinarea fosfatului si in alte materiale biologice care contin fosfatul
in concentratie corespunzatoare.

{Primit: 10 martie 1966)

S Babes—Bolvai: Chemia 11'1966
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KOMJIEKCOMETPUYECKOE OTlPEAENEHNE ®OC®PATOB B HEOPIrAHNYE-
CKNX CUCTEMAX N B BUNOJIOTMYECKUX MATEPUAJIAX

(Pe3rome)

Vcxoga v3 meTofa KOMMIEKCOMETPUMUECKOro ornpefeneHns BUCMYTa, MPEeAIOXKEHHOIO
N. Kekegn v I'. Banorom, npegnaraeTcs NpocToli KOMMAeKCOMEeTPUYECKUA MeTOg, 415 KOCBEH-
HOro onpegeneHvs MoHa gocdata. dochaTbl OCAKAATCA TUTPOBaHHbIM pacTBopom (~0,01
M) asoTucToro BMCMYyTa, NpubaBneHHOro B M36bITKe. W36bITOK peareHTa BHOBb TUTPYeETCS
B MPUCYTCTBUM MHAMKATOPA rasiemHa A0 W3MeHeHUs OT (h)MoneToBOro K >xentomy. Onpege-
NEeHnIo He MewwatoT moHbl Pb (1), Fe(ll), Cd(Il), Ag (1), Co (1), Ni (1), Al (I11), Ca (Il),
Mg (Il), Ba (I). Mewator nnwb kKatuoHbl Fe (I11), Zr (1V), Th (IV), Sn (IV) n aHWoH
Cl“*. YyscTtBuTenbHocTb: 2—50 mr/100 mn; owwnbka: 0,05—0,1.

OnpefeneHve MoYeBbIX (hoctaToB: M3 AetheKaumMOHHOW Mounm aHmoH Cl~ ypansetcs
nyTeM OCaXAEHWSA C PacTBOPOM a30TUCTOro cepebpa (MMes 3HAKOMbI TUTP B TOM Cyuae,
KOrja OJHOBpPEMEHHO ornpefenseTca W xnop). B dwunbTpate ocagka docdaTbl ocaxaaloTcs
TUTPOBaHHbLIM PaCTBOPOM a30TUCTOINO0 BMCMYTa W B Ja/lbHelilleM MOCTYNaloT, KakK yKasasiocb
3blle. B unbTpate, NonyyeHHOM MOCMe OCAXAEHWA X0pa MOHOM cepebpa, X10p MOXHO
onpeaennTb KOCBEHHO N0 MeTody dPonxapara.

THE COMPLEXOMETRICAL DOSING OF THE PHOSPHATES IN INORGANIC SYS
TEMS AND BIOLOGICAL MATERIALS

(Summary)

Starting from the complexometrical dosing of bismuth, a method elaborated by L-
Kékedy and G. Balogh, the authors suggest a simple complexometrical method for the indirect
dosing of the phosphateiou. 'The phosphates precipitate with a titrated solution (~ 0,01 M)
of bismuth nitrate added in excess. The excess of reactive is retitrated with complexon 111
in the presence of the galein indicator till the turn from violet to yellow. The détermina-
tion is not affected by the followingions Pb(lIl), Fe (I1), Cd(Il), Ag(l), Co(ll), Ni(ll), AIl(lI),
Ca(ll), Mg(ll), Ba(ll). It is affected only by the anion of chlore and the cations Fe(lll),
Zr(1V), Th(1V), Sn(lV). Sensibility: 2 — 50 mg/100 ml; error: 0,05—0,1.

The dosing method of the urinary phosphates: from the defecated urine, the anion of
chlore is removed by précipitation with a solution of silver nitrate (having the known titre
whether the chlore is simultaneously determined). In the filter of the precipitate, the phos-
phates precipitate with a titrated solution of bismuth nitrate and then we continue as above.
In the filter resulted after the précipitation of the chlore with silver-ion, the chlore can
be indirectly determined by using Volhardt's method.



FORMAREA SI COMPORTAREA OXAZOEIDONEEOR {1V)

Obtinerea avantajoasd si discutarea mecanismului de formare a oxazoli-
donelor(4) 2,5-disubstituite

de
MARIA IONESCU si CLARA MAKKAY

Tn note anterioare [2, 3] oxazolidonele(4) 2,5-disubstituite le-am ob-
tinut tratind solutia etericd a unui amestec echimolecular de aldehida aro-
matica si de cianhidrind a benzaldehidei (ciclohexanonei) cu HC1 gazos
la temperatura de 0° timp de 2 ore.

Cu benzaldehidcianhidrind si HC1 gazos Tn eter, cind, spre deosebire
de condensarile cu ciclohexanoncianhidring, este posibila si formarea unui
oxazol, s-a observat [4,5, 6, 7, 2] ca randamentul Tn oxazolidond depinde
de cantitatea de apa prezentd in solutia eterica. Verificarea a fost adusa
[8] la addugare de clorura de tionil, cdci astfel se obtin exclusiv oxazoli,
iar atunci cind cantitatea de apa este mai mare, se izoleaza numai oxazo-
lidonele corespunzatoare.

De la ciclohexanoncianhidring, sub actiunea HC1 gazos in eter umed
[3], s-a ajuns, cind componenta de condensare este benzaldehida sau m-
nitrobenzaldehida, la un unic produs: spirooxazolidona respectiva. Cu o-
nitrobenzaldehida se formeaza, insd, alaturi de spirooxazolidond si 2,6-
bis-o-nitrobenziliden-ciclohexanona, iar de la B-nitrobenzaldehidé, prin a-
ceastd metoda, rezulta numai, 2,6-bis-p-nitro-benziliden-ciclohexanona.

Atit in vederea maririi randamentului Tn oxazolidone cit si pentru
a avea argumente Tn vederea explicarii mecanismului de reactie, am inlo-
cuit HC1 gazos cu solutia apoasa conc. de HC1. Lucrind astfel la tempera-
tura camerei sau a baii de apa, am constatat nu numai o Tmbunatatire
remarcabild a randamentului in oxazolidone (tab. 1), ci s-a putut sinte-
tiza si 2-(p-nitrofenil)-5-spiro-ciclohexilidenoxazolidona (4) (1), care se ob-

* Nota Il vezi sub [lj
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tine ca produs principal Tnsotita de mici cantitati de 2,6-bis-p-nitro-ben-
ziliden-ciclohexanona (I1)

0
4
XT—H 0
i
CR R-HC=/\pCH-R
H \/
R — C6H(NO.,(p)
(1 (H)

Din tabelul | se poate vedea cd metoda este avantajoasa, deoarece
randamentele Tn oxazolidone sint superioare si celor ce se obtin atunci
cind se lucreaza cu a-hidroxiamida, mult mai greu accesibild, Tn loc de
a-hidroxinitril.

Mecanismul propus [7] pentru reactiile Tntre aldehidé aromatice si
aldehidcianhidrine n solutie etericd admite ca HC1 actioneaza asupra
cianhidrinei si nu ia in considerare de la Tnceput susceptibilitatea de reac-
tie a componentei carbonilice.

Anterior [3], cind de la cianhidrina ciclohexanonei si p-nitrobenzal-
dehidd nu am izolat spirooxazolidona (l) nici in urme, am remarcat de-
pendenta inchiderii ciclului oxazolidonic de stabilitatea produsilor de aditie
la grupa carbonil.

Dat fiind faptul ca, in solutie eterica, In atmosferd de HC1 gazos am
putut chiar izola clorhidrina p-nitrobenzaldehidei, socotim ca n acele con-
ditii 13] aceasta reactioneaza preferential cu atomul de H activ din po-
zitiile a ale ciclohexanoncianhidrinei, dind exclusiv (I1). Tn schimb, Tn so-
lutie apoasd de HC1, cind desigur p-nitrobenzaldehida se gaseste sub for-
ma de hidrat, predomina reactia de formare a spirooxazolidonei (tab. 1),
care la benzaldehlda 0- si m-nitrobenzaldehidd se formeaza si cu HC1 ga-
zos, deoarece stabilitatea clorhidrinelor respective este mai redusa.

Socotim asadar cd nu numai cianhidrina, ci si aldehida aromatica
intrd Tn reactie cu HC1, ceea ce constituie un prim motiv de revizuire a
mecanismului de reactie [7].

Partea experimentala.

2(p— nitrofenil) — 5—spirocicloliexilid.enoxazolidona(4) (1).

2 g (0,013 moli) p-nitrobenzaldehida se dizolva la cald in 40 cm3 eter. Dupa racire se
adauga 2 g (0,016 moli) ciclohexanon—cianhidrina si 20 cm3 HC1 d.1,19. Se incalzeste pe
baia de apa timp de 2 ore. Prin racire depune o cantitate micad de cristale galbene cu
p.t. 206°. Aceasta s-a dovedit a fi 2,6-bis—p—nitrobenziliden—ciclohexanona (1) 3).

Dupa evaporarea eterului la reziduu se adauga 60 cm3 apa, cind se separa un produs
alb floconos care se purifica prin dizolvare Tn 10 cm3 KOH 30% si precipitare cu HCI dil.
(1 :1). Recristalizat din alcool etilic p.t. 142°.

Cl1H,, X804 (276,27) Calculat: C 60,86 H 5,83 N 10,14
Gasit: C 61,01 H 553 N 10,40
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2(o— nitrofenil) — 5—feniloxazolidona(4) (111).

a) lzomertl cu p.t. 145°. 2 g (0,013 moli) o—nitrobenzaldehida se dizolva ntr-o solutie
de 2 g (0,016 moli) benzaldehidcianhidrind Tn 5 cm3 eter. Solutiei clare i se adauga 10 cin3
HC1 d.1,19. Se lasa n vas inchis la temperatura de 20° la Tntuneric timp de 2 zile, cind
se depune 2,6 g. Se purifica prin dizolvare Tn NaOH 30% si precipitare dupa filtrare cu HUI
dil. (I :1). Recristalizat din alcool etilic p.t. 145°. Proba amestecului cu substanta obtinuta
anterior (2J nu da depresiune.

b) Izomerdl cu p.t. 169,5° Lucrind ca mai sus, la temperatura de 0° insd, dupa 5 zile
se izoleaza izomerll cu p.t. 169" identic cu cel descris I2].

2(p —nitrofenil) — 5—feniloxazolidonafT) (1F).

Se lucreaza cu p—nitrobenzaldehida ca Tn cazul substantei (1ll)a, numai c&d este necesar
sa st- adauge si 40 cm3 eter. P.t.163°. Proba amestecului cu substanta respectiva [2] nu da
depresiune.

I(o—nitrofenil) — 5—spirociclohexiliilem<xacoliibma(l) (I).

2 g (0,013 moli) o—nitrobenzaldehida se dizolva intr-o solutie de 2 g (0,016 moli) ciclo-
hexanoncianhidrind in 10 cm3 eter si se adaugd 10 cm3 HC1 d.1,19. Se incalzeste pe baia de
apa timp de 1 ord. Prin racire depun cristale incolore, lucioase, care se recristalizeaza din
alcool etilic. P.t. 166°. Proba amestecului cu oxazolidona preparata [2] nu da depresiune.

Tn tabelul 1 sint redate randamentele Tn oxazolidone la sintezele Tn care s-a urmarit
obtinerea exclusiv a lor. Tn cazurile n care s-au format Tnsd si produsii secundari respec-
tivi, se specifica si randamentul acestora.

Tabel 1
Randament de la a-hi- Randament de la
droxinitril cu HC1 a-hidroxinitril cu ?ﬁ%ig%?{]t
Denumirea gazos [2,3] HC1 apos doni de la
substantelor a-hidroxia-
Oxazoli- Produs  Oxazoli-  Produs mida [2]
dona secundar dona  secundar
2(o-nitrofenil)-5-feniloxa-
zolidona p.t. 145° (lila) 38,0% 28,6% 66,5% - 53,2%
2(o-nitrofenil)-5-feniloxa-
zolidona p.t. 169° (lllb) 47,9% 30,0% 69,2% — 53,2%
2(p-nitrofenil)-5-feniloxa-
zolidona (1V) 13,3% 21,2% 58,5% — 53,2%
2(o-nitrofenil)-5-Spirocic-
lohexilidenoxazolidona (V) 19,0% 16,6% 67,0% - —
2(p-nitrofenil)-5-Spirocic-
lo'iexiliden-oxazolidona (1) _ 62,5% 56,3% 8,3% -

(Primit'. 14 martie 1966)
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OBPA3OBAHVE N MOBEAEHUE OKCA3O/IMO0OHOB (1V)

BbIrogHoe monyyeHne U 0BCY>KAEHWe MexaHusMa 06pas3oBaHusi 2,5-An3aMeLLeHHbIX
0Kcas30N1aoHoB (4)

(Pe3rome)

KoHAeHCMpoBaHNE  3KBMMOJEKYNAPHBIX  KOMMYECTB  LMaHrMapuHa 6eH3anbaernia,
COOTBETCTBEHHO LIHK/IOFEKCaHOHLUMAHTMAPHA U apOMaTUYeCcKnX anbAervgoB B agupe, Nof
B/IMSIHUEM BOJHOIO PacTBOpa COJSIHOW KWUCNOTbI, SIBASIETCA XOPOLUMM METOAOM MOoJyyeHUs
COOTBETCTBYIOLMX OKCa30NMAoHOB (Tabn. 1). TakMm 06pa3om CMOrAM MoayuuTb U 2(N-Hu-
TpodeHnn)-5-cnupoumknorekcunngeHokcasonnaoH  (4) (1).

MpennaraeTcs NepecMOTPeTb MEXaHW3M peakumu [7], KOTOpblli He YUMTbIBAET peakLuio
mMexxgy HCLl 1 apomaTM4ecKMM anbAervuaom.

FORMATION ET COMPORTEMENT DES OXAZOLIDONES (IV).

Obtention avantageuse et discussion du mécanisme de formation
des oxazolidones (4) 2,5-disubstituées

(Résumeé)

Ta condensation respective de quantités équimoléculaires de benzaldéhydecyanhydrine,
de cyclohexanoncyanhydrine et d’aldéhydes aromatiques dans I'éther, sous I'action d'une solu-
tion aqueuse conc. de HCI, se révele comme étant une bonne méthode de préparation des
oxazolidones correspondantes (tabl. 1). On a pu ainsi obtenir également 2(p-nitrophényl)
-5-spirocyclohexiliden-oxazolidone (4) (I).

Les auteurs proposent la révision du mécanisme de réaction [7], qui ne prend pas en
considération la réaction entre HCI et I'aldéhyde aromatique.



COMPLECSI Al METALELOR TRIVALENTE CU HIDROXIACIZII
ORGANICI (XXV)

Cercetari spectrofotometrice asupra feriglicolatilor

<le
I. CADARII si Z. ANDREI

ntr-o notd precedenta [1] au fost prezentate rezultatele cercetarilor
potentiometrice asupra interactiunii dintre ionul feric si cel glicolic. S-a
aratat ca la pH < 2 ionul feric formeaza cu Tnsusi acidul glicolic (GH) un
complex In raport de 1:1 prin dislocare de ioni de hidrogen, fara a se fi
precizat insd dupd care din schemele propuse (I) si (Il) se desfasoara re-
actia

COOH COOH
! + Fe3+ 1 + H+ )
H2COH H2CO - Fe-
COOH COOX
| + Feli L >Fe" + 2H ()
H2COH H2CO Z

Pentru elucidarea acestei probleme s-a utilizat in continuare metoda spec-
trofotometrica cu ajutorul cdreia s-au calculat si constantele de echilibru
ale celor doud reactii posibile. Referitor la feriglicolati se cunoaste doar
studiul colorimétrie al lui Franke [2].

Determinarea raportului de combinare. Extinctiile solutiilor apoase
feriglicolice au fost masurate cu ajutorul unui spectrofotometru Zeiss-Jena
tip VSU-1. Tn ceea ce priveste chimicalele, aldturi de substante p.a. pro-
duse ale diferitelor firme, s-a mai utilizat perclorat de fier (111) preparat
prin dizolvarea hidroxidului de fier(l1l) — proaspat precipitat din clorurd
de fier (I11) p.a. si hidroxid de amoniu p.a. — in exces de acid percloric
p.a. 70% la cald si recristalizare din solutie acidd. Excesul de acid per-
cloric a fost determinat separat, iar continutul in fier(l1l) a fost stabilit
gravimetric.
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in fig. | s-au reprezentat curbele de extinctie ale solutiilor de perclo-
rat de fier(ll1l) si de acid glicolic, ambele 2.10~2M, alaturi de cele ale
amestecurilor lor in diferite raporturi. Toate solutiile erau acidulate cu
acid percloric 0,13/. S-a lucrat in cuve de cuart avind grosimea d — 1 c¢m,
comparativ cu o solutie apoasa de acid percloric 0,1 M.

Fig. 1- Curbele de extinctie ale solutiilor de acid glicolic 0,02 M (curba a), de per-
clorat feric 0,02 M (curba e) si ale amestecurilor lor in raporturilede 7: 3, 1:1, si 3:7
(curbele b, ¢ si </). Solutiile contineau 0,1 M HC104. Grosimea cuvei d =1 cm.

Curbele de extinctie prezintd un domeniu de absorbtie incepind la
aproximativ X < 470nm. Se observa apoi ca amestecul cu raportul | GH:
IFe depdseste extinctia celorlalte la X > 360 nm, de unde extinctia maxima
o are amestecul cu raportul 3GH : 7Fe datoritd surplusului de ioni Fe(lll)
ce absorb puternic in acest domeniu. Se mai remarca faptul ca acidul
glicolic prezintd absorbtie abia la X < 280 nm. Alura curbei ¢ se pastreaza
chiar si in prezenta unui mare exces de acid glicolic (500: 1) atestind exis-
tenta aceluiasi complex.
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Eig. 2 reda curbele abaterilor de la aditivitate AL ale amestecurilor
izomolare de acid glicolic si perclorat de fier(l11), compozitia solutiilor fiind
exprimata prin fractia de volum a acidului glicolic, XGH. Amestecurile con-
tineau acid percloric in concentratie de O,IM. S-a lucrat la X = 420 nm
in cuve de cuart de grosimi potrivit alese pentru ca extinctiile sa fie masu-

Fig. 2. Curbele abaterilor de la aditivitate ale amestecurilor izomolare
[Fe (CIOJji - [C-H/jl: a) (1,08 M; b) 0,05 M; ¢) 0,03 M si rf) 0,01 M.
HC10, =01 .1/; > = 420 «w.

rate cu o precizie suficientd. Tn figura insa extinctiile au fost raportate la
cuve ipotetice avind d = 8/c * 102 (unde c este concentratia globala de acid
glicolic si sare fericd) pentru a scoate in evidentd efectul dilutiei asupra
stabilitatii complexului.

Din graficele redate in fig. | si 2, rezultda ca la pH-=1 are loc for-
marea unui singur complex feriglicolic cu raport molar de 1 : 1, confirmindu-se
astfel datele potentiometrice [1].



122 I. CADARIU S| Z. ANDREI

Calculul constantei de echilibru a reactiei de formare a complexului
feriglicolic 1:1. Considerind doud solutii feriglicolice, notate cu 1 si 2, con-
stanta de echilibru a reactiei (I) se poate exprima prin relatia:

Ki . /ij _ m2e he (1)
(«1 — — 1) («8 == =3)(h2 — =)
in care literele mici au urmatoarele semnificatii :

X — concentratia molard de echilibru a complexului

h — concentratia molara de echilibru a ionilor H+

a4 — concentratia molara initiala a acidului glicolic

b — concentratia molara initiala a ionilor Fe(lll).

Tn aceasta ecuatie valorile lui a si b se cunosc din conditiile de lucru,
h se poate masura potentiometric, iar x se determind spectrofotometric.
Referitor la h, practic s-a recurs la mentinerea constanta a concentratiei
ionilor de hidrogen printr-un exces de acid percloric (0,05—0,20M) fata
de acidul glicolic si percloratul de fier (I111). Tn acest mod, pe de o parte,
valorile din ecuatia constantei de echilibru sint exprimate unitar prin con-
centratii, iar pe de altd parte la pH-ul realizat (apropiat de 1), hidroliza
ionilor Fe(lll) fiind aproape suprimata, se simplificd atit masuratorile cit
si calculele. Concentratia complexului, X, s-a evaluat din masuratori spec-
trofotometrice prin metoda utilizata in studiul feritartratilor [3].

Tn cazul a doua amestecuri feriglicolice ale céror extinctit Ex si E.,
(raportate la d = lcm) sint diferite, iar = h2 = h, ecuatia (1), dupa in-
locuirea x = E/s (e = coeficientul molar de extinctie) si efectuarea ope-
ratillor matematice necesare, devine

(E2«<A — E~bje? + EIE2[(R2 + b2) — (m + &j]s +
+ (EfE2 — EfE~» =0 1)

Valoarea lui e se obtine prin rezolvarea obisnuitd a ecuatiei. Alegind con-
ditiile experimentale astfel ca (ar + bj > (a2 + b2) si Ex > E2, s este dat
de expresia

(3)
in care cu literele A, B si C s-au notat coeficientii din ecuatia (2) si anu-
me A — — Erad),; B = EIE2[(A2 t- ba) — (ax + éj] i
C = EfE2 — EIEr

Cind Er — E2 = E ecuatia (2) devine
— ad)s + E[(«2 + éj — (9, 4- éj] =0 @)

de unde
AL — <h272

r -+ bj - (22 +h) ®)
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Pentru alegerea convenabild a valorilor lui E, a si b s-au utilizat
curbele abaterilor de la aditivitate ale amestecurilor izomolare (fig. 2)
si neizomolare (fig. 3) in care h — 0,1 realizat cu acid percloric.

S-a Tncercat totodata s& se stabileasca mecanismul de formare a com-
plexului feriglicolic la pH 1 pe baza relatiei dintre constantele de echi-
libru ale celor doua reactii (1) si (1)

:Kj-h

Fig. 3. Curbele abaterilor de la aditivitate ale amestecurilor
neizomolare [Fe(ClO4)3] 0.02M + [C2H4OS] 0,04 M; a) HC10,
0,1 Mssi b) HC10j0,2 M. Grosimea cuvei rf=1,0 cm, X = 420 nm.

ce permite ca prin modificarea concentratiei ionilor de hidrogen sa se ve-
rifice care dintre ele ramine ntr-adevar constanta.

Rezultatele calculelor, pentru h — 0,1 si h = 0,2, sint redate in tabe-
lele 1, 2,3 si 4.

Pentru verificarea rezultatelor s-a apelat la metoda elaborata de E d-
monds si Birnbaum [4]. Aceasta utilizeaza amestecuri ce contin unul
dintre reactivi in mare exces fatd de al doilea (a > b), c¢ind pentru con-
centratia complexului si pentru valoarea constantei de echilibru se obtin
relatiile :

_I\i)
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Tabel 1
Calculul constantelor K[ si Ky, din extinctiile amestecurilor izomolare; TM~—E, si
Aj=h,=01; X=120mn; (z & 0.18; T = 22°C; ffrosimea cuvei d = 1 un
<«l+bl) «1--I1 I"i-XI ,

103 X102 E. “Fio | ., 102) .. 102 n Alz
5,000 3,000 0,507 0,216 1,922 1,922 0,578 1,56 0,156
8,000 3,000 0,668 0,206 0,890 5,690 0,710 1,40 0,140
8,000 3,000 0,967 0,216 2,420 2,420 1,580 2,69 0,269
8,000 3,000 0,934 0,206 3,620 2,020 1,180 1,61 0,161
3,000 1,000 0,216 0,033 1,137 1,k37 0,363 2,81 0,281

: 2,01-1- 0,201
Media  Gg0™ 0,080
label 2
Calculul constantelor Kj si Ku din extinctiile amestecurilor izomolare; EY = E,, = E

si ;i=h,=01; X=420 nm; |[x~0,18; T — 22(C;

(«i -1- B
. 102

3,000
8,000
8,000
8,000
8,000

(«n + b2)
X102

5,000
3,000
5,000
5,000
5,000

AlO?
0,217 0,380
0,217 1,316
0,507 1 1,980
0,420 1,130
0,325 0,670

102

4,120
1,316
1,980
3,130
3,670

N-. 102

|

grosimea cuvei d — | em

0,250
0,184
0,520
0,370
0,330

Media

1</

1,59
1,06
1,33
1,05
1,34

1,274-

0,29

Alz

0,159
0,106
0,133
0,105
0,134

0,127
0,029

Tabel 3

Calculul constantelor KL si Ky, din extinctiile amestecurilor neizomolare; Er = E2 = E
0,18; T = 22 C; grosimea cuvei d = 1,0 cm

si Aj =1 =01;

0.800
1,000
1,200
1,350
1,500

N =420 nm:
g ' X 102
0,84 6,30
141 5,87
187 5,32
2'36 483
287 414

0,85
0,95
1,17
1,32
1,61

A'lz

0,161
0,115
0,118
0,116
0,135

0,129+
0,032
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Tabel !

Calculul constantelor Kj si A'// din extinctiile amestecurilor neizomoiare ; - £
Sift= 2=02; 0= 120ntn ;4 <« 0.2«; T = 2211 grosimea euvei d = 1.0 ein

(«v - X) t - V) 1 y
E 102 X 102 el al AN
Y
0,225 131 6,91 0,29 0,128
0,300 183 659 033 0,550 0110
0400 271 6.04 04l | 0502 0,100
0,500 372 5.26 0,59 0,602 0,120
05744 | 0414
0.072 0,011

Rezultatele obtinute pe aceasta cale, in solutii cu Ir. 0,05; 0,10 si 0,20,
sint date in tabelul 5 (forta ionicd u—~ 0,28, 7.-420 nm) si tabelul 6
(i ~ 10 si 7 =400 mn).

Valorile medii ale constantelor calculate pe diferite cdi, alaturi de
abaterea maxima a determindrilor individuale, sint date pentru com-
parare in tabelul 7

Din analiza datelor cuprinse in tabele se remarca dispersia apreciabild
a lui Kt si KIf calculate prin diferite metode. Calculul propagarii erorilor
arata ca pentru a avea erori minime Tn determinarea lui A, ar fi necesar
ca, In conditiile de lucru prezentate, concentratia globald (« -j- b) sa fie
cel putin egald cu 2,50 h/Kh adica pentru li = 0,1 (a + h) >0,25 .1/, iar
pentru h = 0,2 (« + b) >0,50 M. in toate masuratorile Tnsa concentra-
tiille au fost mai mici, deoarece altfel nu s-ar fi putut respecta conditia
esentiala ca li sa se mentind constant. Propagarea erorilor se face mai
ales simtita in cazul datelor din tabelul | datoritd numarului mai mare
de operatii matematice necesare.

Comparind apoi valorile lui Kt si Ku (tabelul 7) calculate pe baza
datelor obtinute la diferite aciditati (//; 0.05; 0.10 si 0,20) se constatd ca,

Tabel >
Calculul constantelor A’y si KLI, prin metod» lui Edinonds si Birnbaum 4j ; e(lW)] —

-b= U:7 OO0l X=420mn; 4 «0,211; 7 = 22 C: grosimeii euvei d = 1,0 cm
wi A, ) - | h-i0d | N Ky,
0,15 0,401 0,12 0,365 2,73 1,03 0,103
0,18 0,440 0.12 0,365 2,65 0,80 0.080
021 0,459 0,12 0,365 2,98 0,93 0,093
0,24 0,470 0,12 0,365 3,20 1,02 0,102
0,27 0,489 0.12 \ 0,365 3,28 1,00 0,100

 0,9564- 0,096
Media | 156 0016



126 | CADARIU SI Z. ANDREI

Tabel 6

Calculul constantelor Kj sl Krl prin metoda lui Edmond* si Birnbaum [4] la diferite
aciditati, [Fe(1ll)] =b = 5.10-3 M; X =400 nm; x = 10; T = 22°C

Grosimea h

cuvei d «1 Er «r Eid V2. 10» Ei KU
0,05 0,100 0,50 0,722 1,55 0,180 0,0360
° WL Ao 0,10 0,176 0,50 0,722 1,12 0,116 0,0232
0,20 0,358 0,50 0,722 1,61 0,190 0,0380
0,35 0,540 0.50 0,722 1,06 0,108 0,0216
0.10 0,281 0,20 0,454 1,92 0,312 0,0312
- &1 0,20 0,454 0,05 9,164 0,74 0,348 0,0348
’ 0,35 0,623 0,05 0,164 0,70 0,327 0,0327
0,50 0,732 0.05 0,164 0,69 0,320 0,0320
0,10 0,368 0,05 0,245 1,65 0,496 0,0248
U0 Gl A AC 0,20 0,495 0,05 0,245 1,64 0,485 0,0243
' 0,35 0,566 0,05 0,245 1,69 0,511 0,0256
0,50 0,602 0,05 0,245 1,71 0,518 0,0259

Tabel 7

Valorile medii ale constantelor Kj si Ku calculate prin diferite metode

. n A 0,18 x A 0,28 x=10
Metoda utilizata I . .
An .10 E\ .10 <n.1° Aj 10 Ayt
Amestecuri 01 2,014- 2,014
izomolare 0,80 0,80
Ex =# E2
Amestecuri
izomolare 0,1 1,274 1,274 - - -
"N ~E2=E 0,29 0,29
Amestecuri
neizomolare 0,1 1,294 1,294 - - - -
El=Er=E 0,32 0,32
Amestecuri
neizomolare 0,2 - - 574 - 1,144 - -
E,=E2=E 0,72 0,14
0,2 - 1,494 2,974
0,45 0,90
Metoda lui 0,1 - - 9,56 I- 0,964- 3,274 3,274
Edmonds si 1,56 0,16 0,20 0,20
Birnbaum [4] 0,05 - - — - 5,03+ 2,524

0,18 0,11

in timp ce prima creste mult cu pH-ul, a doua ramiue practic constanta.
Deci la pH ~ 1 ionul Fe(lll) dislocd doi ioni de hidrogen din acidul glicolic
formind un complex cationic, de natura chelatica, cu raportul molar
de combinare 1:1, conform schemei de reactie (lII).

(Primit; 14 martie 1966)
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KOMIM/IEKCbl TPEXBAJIEHTHBIX META//IOB C OPITAHUYECK/MW
rMOPOKCUKUCNOTAMU (XXV)
CI'IEKTpO('bOTOMETpI/ILIeCKVIe ncecnenoBaHnA >KenesornmkonaTos

(Pe3rome)

B cTaTtbe nccnemyetcs CneKTpoDOTOMETPUYECKMM MyTeM (B BMAMMONK W Y o6nacTax)
peakuma noHa Fe (111) ¢ rnnkoneBoi KWUCNoTol B CUIbLHO KMUCNOTHOM cpege (pH «1). Mony-
YeHHble pe3ynbTaTbl CBUAETENLCTBYHOT 06 06pa30BaHWMM  XKENe3or/IMKOMEBOr0  KOMMieKca
XeNnaTHOro Tuna ¢ OTHOLUEeHWEM KOMOMHMpoBaHMs 1:1, mo cxeme :

COOH Coo0.
[ + Fe3+ a I ) Fe+ + 2H+
H2COH H2CO 7

KoHCcTaHTa paBHOBecus MMeeT cpegHee 3HadeHne K = (2,92+0, 40). 10-2 npu T = 22°C u
noHHon cune p = 1,0 1 K= (1,52+0,49). 10-1 npu T — 22°C, p « 0,18.

COMPLEXES DES METAUX TRIVALENTS AVEC LES HYDROXYACIDES
ORGANIQUES (XXV)
Recherches spectrophotométriques sur les fencglycolates

(Résumé)

On étudie par voie spectrophotométrique (domaine du visible et de I'ultra-violet) la
réaction de I'ion Fe(lll) avec I'acide glycolique en milieu fortement acide (pH;-1). Les
résultats obtenus attestent la formation d’'un complexe kélaté ferriglycolique ayant le rapport
de combinaison 1:1, suivant le schéma:

COCH COO.
! + Fe3+ s \ >Fe+ + 2H+
H2COll H2CO 7

La constante d’équilibre de la réaction a pour valeur moyenne K = (2,92+ 0,40) %0 **?
a T =22°C et pour force ioniqgue u=10et K = (1,52+0,49)+ 10 1 a I =22°C et p -
= 0,18.
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Studiul spectrofotometric si fotocolorimetric al complexului de clorura de
cupru(ll) cu p,p'-diaminodifenilmetan

de
CONSTANTIN GH. MACAROVICI, membru corespondent al Academiei si AUREL DORUTIU

S-a efectuat studiul spectrofotometric si fotocolorimetric asupra com-
binatiei complexe obtinute cu clorurd de cupru (Il) si p,p'-diaminodi-
fenilmetan [1], pentru a putea pune n evidenta existenta si Tn solutii
diluate a combinatiei complexe sintetizate si pentru a obtine unele date
privind stabilitatea ei.

Deoarece p.p'-diaminodifenilmetanul este greu solubil in apd, masu-
ratorile s-au efectuat in solutii etanolice.

Pentru a stabili domeniul de absorbtie caracteristic compusilor res-
pectivi, s-au masurat in primul rind extinctiile solutiilor etanolice ale p,p'—
diaminodifenilmetanului, clorurii de cupru(ll) si ale amestecurilor lor in
raportul 1: 1, cu ajutorul unui spectrofotometru VSU 1 Cari Zeiss (fig. 1).

Curba de absorbtie a p,p'-diaminodifenilmetanului in solutie eta-
nolica de concentratie 10-4 M (d = 1 cm) (fig. 1, curba I), prezinta doua
maxime, la 240 nm si 290 nm, iar cea a clorurii de cupru(ll) de aceeasi
concentratie (d = 0,5 cm) (fig. 1, curba IlI) sau 10-3 M (d = 0,5 cm)
(curba I11), prezintd un maxim la 260 nm. Amestecul de volume egale a
solutiilor echimoleculare de sare si baza de concentratii 10 4M (d = 1 cm)
(fig. 1, curba 1V), prezintd aceleasi maxime, dar valoarea extinctiei scade
la jumatate, ca si cum in solutie s-ar afla numai p,p'-diamonodifenil-
metan de concentratie 5.10~5 M. Din acest motiv, determinarea raportului
de combinare s-a urmarit numai fotocolorimetric, amestecul solutiilor
celor doi componenti fiind colorat galben-verzui. Determindrile s-au efec-
tuat cu ajutorul unui electrofotocolorimetru FEK N—57, utilizindu-se
filtrul 2, cu domeniul de absorbtie maxima la 413 nm.

Ca tehnica de lucru s-a folosit metoda amestecurilor continue propusa
de Job [2] (amestecuri echimoleculare si neechimoleculare) si metoda
seriilor cu concentratii variabile ale unuia dintre componenti, metoda
dezvoltata de Bab ko [3] si alti autori [4]. Determinarile s-au executat
in solutii etanolice pind la concentratii 2 + 10~3 M. Cind se depaseste acea-

9 — Babes—Bolyai: Chemia 11/1966
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std concentratie, Tncepe precipitarea complexului. Tn metanol se pot
face solutii mai concentrate decit 2 - 10~3 M, dar Tn acest caz culoarea galben-
verde a complexului format nu este stabild, intensificindu-se cu timpul,
iar maximul de absorbtie se deplaseaza.

Tn fig. 2 sint reprezentate curbele de extinctie ale amestecurilor con-
tinue cu solutii echimoleculare in sistemul: CuCIl2 — p,p'-diaminodifenil-
metan — etanol, la concentratiile 2-10-3 M (curba 1), 1,33:10-3 M
(curba II) si 10-3 M (curba I1l). Grosimea stratului a fost de 2 cm. Curbele
prezintd un maxim la raportul de combinare ICu :1 Baza, raport care
s-a obtinut si prin sinteza.

Tn figurile 3 si 4 sint reprezentate curbele de extinctie ale ameste-
curilor neechimoleculare ale aceluiasi sistem. Tn fig. 3, in cele trei serii,
concentratia solutiei de clorura de cupru (Il) este 10_3,M, iar concentratia
solutiei de amind a variat de la 5,10-3 M (curba 1), la 10-2 M (curba II)
si la2+10-2 M (curba Ill). in toate cele trei cazuri s-a lucrat cu un
strat de 1 cm grosime.

Compozitiile maxime au valorile 0,4 (curba 1), 0,3 (curba IlI) si 0,2
(curba I11), corespunzind extinctiilor maxime.
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7 8 9 10 el
3 2220 ml CuCij

Fig. 4
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Fig. 4 contine rezultatele obtinute pentru acelasi sistem. Aici con-
centratia solutiei de clorura de cupru(ll) este 5+ 104 M, iar concentratiile
solutiel de amind sint aceleasi ca in fig. 4. S-a lucrat cu un strat de
2 cm grosime.

Compozitiile maxime corespunzatoare sint: 0,35 (curba I), 0,25 (curba
I1) si 0,20 (curba I1I).

Datele obtinute au fost folosite pentru calcularea constantei de in-
stabilitate, dupa formula data de Job [2] pentru cazul cind raportul
de combinare este mol la mol.

K = + DK — 1?
=-2)p -1

in care C este concentratia molara a generatorului de complex; p este
raportul dintre concentratiile molare ale ligandului si ale generatorului
de complex ; x reprezintd compozitia maxima a amestecului, corespunza-
toare valorii maxime a extinctiei.

Tn tabelul 1 sint inscrise toate datele si constantele de instabilitate
calculate pentru sistemul studiat.

Tabel 1
Concentratia  Concentratia
solutiei de solutiei de , .
CucCl, amini b= ! K A" medie
C. 2
10-3 5- 103 5 0,4 2,45, 103
1043 1092 10 0,3 1,47- 1093 1,43- 10"}
1043 2. 102 20 0,2 0,89- 1043
5. 104 5. 10°3 10 0,35 1,50- 103
5. 10%4 102 20 0,25 0,95- 103
5- 10 2- 102 40 0,20 1,11. 103

Pentru verificarea rezultatelor obtinute prin metoda Ilui Job ‘2).
s-a studiat acelasi sistem si prin metoda indicata de Bab ko [3] si
H. J. Joe si A L. Jones [4].

Rezultatele experimentale sint reprezentate prin curbele din fig. 5.
Tn ambele cazuri s-a plecat de la un volum constant de solutie de clorura
cupricad si anume 10 ml, iar volumul total al solutiei a fost mentinut con-
stant, la 20 ml. Tn cazul curbei | concentratia solutiei de amina a fost egald
cu 2+ 10“2 M, iar grosimea stratului 2 cm. in cazul curbei Il concentratia
solutiei de amina a fost de 5+ 10-2 M, iar grosimea stratului 1 cm. Tn ambele
cazuri s-a lucrat cu solutii de clorura de cupru (Il) de concentratie 10 _3M.

Pe baza datelor obtinute, s-au calculat constantele de instabilitate,
utilizind formula [3]:

K Ci+C"P ~0
C2 Cj. b
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in care Cj si C2 reprezinta concentratiile ligandului n doua probe diferite,
I\ si P2 sint extinctiile corespunzatoare, iar p = — Rezultatele obtinute

sint Tnscrise Tn tabelul 2. Constantele de instabilitate determinate dupa

103

0.8. 10~a
0,5- 10'3
2,5. 103
2. 10-3
1,25- 10-3

cl

102
10-2
10*2
2,5- 10-2
2,5- 103
2,5- 102

0,325
0,270
0,172
0,358
0,320
0,228

p?

1,010
1,010
1,010
0,712
0,712
0,712

311
3,74
5,87
1,98
2,225
3,12

3,06- 103
3,12- 10-3
3,30- 10-3
3,05- 10"}
2,98- 103
3,14- 104

Tabel 2

K medie

3,11- 103

metoda Job (A = 1,43:10-3) si dupd metoda Babko (A’ = 3,11 + 10*3)
sint de acelasi ordin de marime si destul de concordante.

Comparind constanta de instabilitate a complexului CuCI2 + (H’N—
C6H4—CH2—C6H4—NH2) studiat aici, si constanta de instabilitate (A =
= 4,82 + 10-4) a complexului [CuClI?+ Bzd] determinatd, mai Tnainte [5],
rezultd ca complexul clorurii de cupru(ll) cu p,p'-diaminodifenilmetan

este mai putin stabil decit cel cu benzidina (Bzd).

oa wop

(1964).
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KOMMNEKCHbIE COEOVNHEHNA C ANPEHWN/IbBHbIMW OEPUBATAMU
(XV1I)
CnekTpohoTOMETPUYECKOe M (HOTOKONOPUTETPUYECKOE WCCNEA0BaHNE KOMMEKCa X1opuaa
veagn (1) ¢ n,n’-grnamuHogndeHnIMe TaHOM

(Pe3rome)

CnekTpothoTOMETPUYECKAM U (POTOKONIOPUMETPUYECKMM NYTEM OblfI0 BbIABAEHO HaIn-
yse M B pasbaBneHHbIX pacTBopax Komnekca (CuCl2.(n,n’-guammHoandeHnIMeTaH) j.
CUHTETU3MPOBAHHOTO paHee [1] u Oblna onpefeneHa KoHCTaHTa HeyctonumBocTn (K--
= 1,43.10°“3). OTOT KOMMNMEKC MeHee YCTOWMYMB, 4YeM COOTBETCTBYIOLMIA KOMMIEKC C 6GeH
angnHom (K — 4,3/10-)4, nccnefoBaHHbI B OAHOW M3 npefblaywmx Hawmx pa6ot [5].

COMBINAISONS COMPLEXES AVEC DES DERIVES DIPHEXYLIQVES (XVII)

Etude spectrophotométrique et photocolorimétriqgue du complexe de chlorure de cuivre (11} créé
du p,p'-diamino-diphénylméthane

(Résumé)

Par la voie spectrophotométrique et photocolorimétrique les auteurs ont mis en évi-
dence I'existence également en solutions diluées du complexe CuCIl2 (p,p' - diatninodiphényl-
méthane), synthétisé antérieurement [1] et ont déterminé la constante d’instabilité (K -
=1-43-10_s). Ce complexe est moins stable que le complexe correspondant avec de la Benzi-
dine (K = 4,8 10"} déterminé dans un travail précédent TI5].
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Spectrele IR ale unor combinatii complexe cu p,p'-diaminodifenilmetan
si sdruri anorganice

de
CONSTANTIN <ill. MACAROVICI, membru corespondent al Academiei sI AUREL DORUTIU

Pentru a avea unele indicatii asupra structurii complecsilor sinteti-
zati [1] de la p,p'-diaminodifenilmetan cu diferite saruri anorganice,
s-au 1nregistrat spectrele de absorbtie in IR ale p.p'-diaminodifenilme-
tanului si ale urmétoarelor combinatii :

1. CuCl2+ (R—CHz2- R)) 4. HgCl? + (R-CH.,-R")
2. CuSO4+ (R-CH2-R") 5. MnCL ' 2(R-CH3-R")
3. ZnCl2 + (R-CH2-R") 6. NiCl2 + 2(R-CHS-R")

7. HIN-C H4-CH2-C H4-NH2(R-CH2-R").

Spectrele IR au fost Tnregistrate cu un aparat UR—10 Zeiss-Jena,
pentru regiunea spectralda 400—3600 cm-1.

Substantele au fost examinate sub forma de pastile Tn bromura de
potasiu. Numerele de unda in cm-1 pentru unele vibratii de legaturd
sint trecute 1n tabelul 1.

Rezultate si discutii. Compozitia combinatiilor complexe studiate
este asemanatoare cu aceea a combinatiilor corespunzatoare cu benzidina
2], raportul de combinare dintre generatorul decomplex si ligand fiind
in primii patru complecsi 1:1, iar in ceilalti doi 1: 2.

Considerind de la inceput cd ligandul se leaga de generatorul de com-
plex prin intermediul gruparii aminice, am urmarit schimbarile ce se
petrec la nivelul gruparii NH?2 cind aceasta este angajata in complex, n
comparatie cu spectrul aminei libere.

Tn spectrul aminei libere, in stare solidd, pentru banda corespunza-
toare vibratiei de alungire antisimetrica v,,NH2 apar douda maxime, la
3446 si 3415 tm 1 Banda corespunzatoare vibratiei de alungire simetrica
vsNH? este situata la 3338 cm-1 Maximul de la 3213 cm-1 se atribuie
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primei armonice superioare a benzii foarte intense de deformare 8NH2
care se afla la 1630 cm“l Vibratia de alungire vC—N apare Tn amina libera
dedublatd, prezentind doud maxime, la 1290 si 1279 cm-1.

n spectrul IR al combinatiilor: [CuCl2(R—CH2—R")], [CuSOi
' (R-CH2-R")J, [zZnCl2+ (R-CH2-R")J si [HgCI2(R-CH2-R")J, in
comparatie cu spectrul bazei libere, vibratiile de alungire antisimetrice
si simetrice va si vs ale gruparii NH2, sint deplasate cu 80—100 cm*l spre
numere de undd mai mici, datoritd legarii gruparii NH2 in complex (ta-
belul 1).

De) asemenea Vvibratiille 8NH2, g'NH? si vC—N sint deplasate in
complecsi spre numere de unda mai mici, fatd de baza liberd. La com-
plexul [CuSO4(R—CH2—R")], intre 1100—1200 cm-1 apare o banda in-
tensa cu mai multe maxime, care se datoresc anionului SO|".

Aceste fapte dovedesc cd legatura dintre metal si p,p'-diaminodi-
fenilmetan se face prin atomul de azot sica aceastd legatura influenteaza
vibratiile grupdrilor NH? si legaturilor C—N. Tn cazul acestor patru com-
binatii studiate, nici una din gruparile NH2 nu rdmine liberd in urma for-
marii  complexului cu ionul metalic.

Altfel se prezinta situatia in cazul complecsilor: [MnCL2(R—CH2—R")]
si [NiCI22(R—CH2—R")J, unde apar cite doua feluri de vibratii de alun-
gire vaNH? si vsNH2, respectiv de deformatie 8NH? si de alungire vC—N.

Unele benzi se afld la numere de undd mai mari, datorita functiei
aminice libere, altele sint deplasate spre numere de unda mai mici, cores-
punzétoare functiei aminice legate Tn complecsi (tabelul 1).

La toti complecsii studiati apar benzi intense intre 1000—1100 cm*®l,
care Tn baza liberd au o intensitate foarte micad. Intensificarea acestei benzi
se datoreste formarii complexului [2]. M. E. Baldwin [3] presupune
ca banda din regiunea 1067—1085 cm-1 trebuie atribuitda unei vibratii
de alungire a moleculei in compusii cu substituenti la atomul de carbon.
Dar aceastd bandd s-ar putea atribui si unei noi deformatii a gruparii
NH?2, atunci cind aceasta se leaga Tn complex, dupd cum arata G. Ne w -
man siD. B. Powell [4].

Consideratii asupra structurii complecsilor studiati. Din situatia
benzilor v,NH,, vsNH,, 8NH? si vC—N 1n spectrele IR ale complecsilor:
[CuC12(R-CH2-R")]," [CuSO4(R-CH2-R")J, [ZnCI2(R—CH2—R")] si
[HgCI2(R—CH2—R")]> in care raportul de combinare Metal . Baza este
1:1, se poate trage concluzia cd ambele grupari aminice sint legate in
complex. Daca moleculele acestor combinatii complexe ar fi monomere,

adica de forma:
- N—ch2- \—nh! .
HIN-g_Zmehi<_ Y] ()

ME"X2

atunci n spectrul IR al acestor substante ar trebui sa apara doua feluri
de vibratii: unele la numere de unda mai mari, corespunzatoare gruparii
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aminice libere si altele deplasate spre numere de unda mai mici, cores-
punzatoare gruparii aminice legate in complex. Tn spectrele IR ale acestor
combinatii se Tnregistreaza numai frecventele v, NH2, vsNH.,, 8NH2 si vC—N
deplasate spre numere de unda mai mici. Prin urmare, acesti complecsi
trebuie sa aiba o alta formuld structurala.

Daca moleculele ar fi monomere, atunci complecsii ar avea formula :

NH,
CH., >Me"X., (I

NH,
\_/

Structura complecsilor bazata pe formularile date de F. Kaufler
[5] benzidinei si p,p'—diaminodifenilmetanului, implicd o tensiune mare
in moleculele respective, din care cauza acesti complecsi ar avea o sta-
bilitate mica.

Tn realitate, complecsii cu p,p'-diaminodifenilmetan, cu benzidina
si cu 2,7-diaminofluoren, care se aseamana intre ei, se obtin foarte usor
si sint destul de stabili, chiar in solutie.

Formula probabila a acestor complecsi este forma dimerd, in care
raportul de combinare Metal :Baza de 1 : | se pastreaza. Aceasta structura
dimera se poate reprezenta astfel :

H.,N-* yCH2-if—\-HN

s \— \
X2Me"C . _ JiMerX., I
H,N-~ ycCH.,-~ "-NH..

in mod analog cu complecsii benzidinei si 2,7-diaminofluorenului cu clorura
de cupru (II) [2]. Rational aceste combinatii trebuie sa fie reprezentate
prin formula:

[MeHX2(R—CH2—R) ], (IV)

INu trebuie exclusa nici posibilitatea unei polimerizari mai Tnalte, de forma
ineara.

Desigur, o dovada a dimerizérii sau polimerizarii mai Tnalte ar fi
determinarea greutatii moleculare, dar pentru combinatiile cu p,p'-di-
aminodifenilmetan mentionate, nu s-a gasit un solvent potrivit pentru
a se putea realiza astfel de determinari.

Spectrele de absorbtie IR ale ultimilor doi complecsi studiati, [MnCI2 1
%R—CHZ—R')] si [NICI2 - ZQR—CH?—R')A, n care raportul de combinare

etal . Baza este 1 : 2, prezinta doua feluri de vibratii v,,NH2, v(NH2, 8NH.,
si VC-N. Unele se afla la numere de undd mai mari, datorita gruparii
aminice libere si altele deplasate spre numere de unda mai mici, corespun-
zatoare gruparii aminice legate in complex. Formula probabild a acestor
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ultime doud combinatii complexe este forma monomerd, p,p'-diamino-
difenilmetanul legindu-se coordinativ de ionul metalic, numai printr-o
singura grupare aminicda, a doua raminind liberd. Structura acestor com-
binatii se poate reprezenta astfel:

X
H,N-Z 'S- CH,-Z S-N-Me"-N-Z 'S-CUN,—{ NH, (V)
\=Z ! \NZ | \=2z =z
X

Rational, aceste substante trebuie sa fie formulate astfel :
Me'CX, + 2(R-CH2—R") i. (VI)

Pentru elucidarea completd a structurii acestor complecsi, sint necesare
si alte studii.

{Primit'. 15 martie 1966)
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KOMM/EKCHBIE COEAVHEHUSA C AN®EHWUIbHbIMU OEPVBATAMU
(XVII)

CnekTpbl 1P HEKOTOPbIX KOMMAEKCHbIX COEAUHEHW C M,M’-AnamMmuHOANEHUNMETAaHOM ¢
HEOpPraHMYeckKUMn  ConsMu

(Pe3rome)

Bbinn 3aperncTpuvpoBaHbl CrekTpbl 1R HECKONbKMX KOMMIEKCHbIX COEAWMHEHWIA CUH-
Te3npoBaHHbIX paHee [I., Ucxoasa U3 N.N'-guaMmrHoANGEHUIMETaHA U HEKOTOPbIX HeopraHuye-
CKux conein Cu, Zn, Hg, Mn, Xi. O6cyxaaeTca ux CTPyKTypa, Npu HabMAeHMn 3a usMe-
HEHUSAIMW, WMEBLLUMMW MECTO Ha YpPOBHe rpynnupoBkuM XH2, Korga nocnefHss BK/IKOYaeTcs
B KOMMJIEKC, MO CPaBHEHMWIO C CMEKTPOM CBOGOAHOrO AmamuHa. [atoTcs camble BepOSTHble
opmynuposkmn 111 n IV ans komnnekcos ¢ Cu, Zu, Hg, a V n VI gna kKomnnekcoB ¢ Mn
n Xi. Bo Bcex 3aTux cnyvasx fONycKaeTcsi ,,pacTAHyTas” CTpPykKTypa Agnsa n,n’-gnamuHoam
(beHnnmeTaHa, a He CTpPyKTypa npeanoxkeHHas Kaydnepom.
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COMBINAISONS COMPLEXES AVEC DES DERIVES DIPHENYLIQUES (XVIII)

Les spectres TR de combinaisons complexes avec du p,p'-diaminodiphcnylméthane et des sels
minéraux

(Résuniég)

Les auteurs ont enregistré les spectres IR de quelques combinaisons complexes, synthé-
tisées auparavant (I de p,p'-diaminodiphénylméthane et de sels minéraux de Cu, Z11, Hg.
Mn, Ni. On discute les changements qui se produisent au niveau du groupement NH2. lors-
gue celui-ci est engagé dans le complexe, en comparaison avec le spectre de la diamine
libre. On donne les formulations les plus probables, 111 et IV pour les complexes avec Cu,
Zn, Hg, V et VI pour les complexes avec Mn et Ni. Dans tous ces cas on admet la structure
..6tendue* pour p.p’-diaminodipliényhnéthane et non pas celle qu’a donnée K auf ler.



COMBINATII COMPLEXE CU DERIVATI DIFENITICI (XIX)
Studiul spectrofotometric, fotocolorimetric si spectrele rontgen ale unor
combinatii complexe cu saruri de cupru (Il) ale acizilor alifatici si p,p'-

diaminodifenilmetan

<o
CONSTANTIN GII. MACAROQVICI. nipiubru corespondent al Academiei si AUREL DORUTIU

ntr-o notd anterioara [1] s-a aratat modul de sinteza si proprietatile
unei serii de combinatii complexe cu p,p'-diaminodifenilmetan si saruri
de cupru(ll) ale acizilor organici alifatici (Cp.-Cg, si C8). Compozitia unora
dintre aceste combinatii este asemanatoare cu aceea a combinatiilor co-
respunzdtoare cu benzidina [2]. Principalele tipuri de complecsi obtinuti
au fost

1. [Cu ac? ' Bazd + xH20] 4, [3Cu ac? ' 2Bazd]
2. [2Cu ac? + Bazd] 5. [4Cu ac213Bazd’
3. [2Cu ac? 1 Bazdjac ac = acid alifatic

Bazd = p.p'-diaminodifenilmetan

Tn afard de aceste tipuri obtinute prin sinteza, e foarte probabil ca
n solutie se pot forma si alte tipuri care nu au putut fi izolate. Conditiile
de sinteza (concentratie, temperatura, acid Tn exces, natura solventului
etc.) au determinat separarea numai a acelor combinatii care au produsul
de solubilitate cel mai mic.

Pentru a determina rapoartele de combinare dintre sarurile de cupru
(I1) ale acizilor organici si p,p'-diaminodifenilmetan aflate in solutie,
s-a efectuat un studiu fotocolorimetric asupra unora dintre substantele
sintetizate. Mai Tntii s-au Tnregistrat curbele de absorbtie cu un spectrofoto-
metru Beckmann ale acetatului si propionatului de cupru (II), singure
si Tn amestec cu p,p'-diaminodifenilmetan, cu sau fara adaus de acid
liber, Tn solutii metanolice si etanolice in conditiile indicate Tn fig. 1 si 2.

Din observarea acestor spectre de absorbtie, se vede cd atit acetatul
cit si propionatul de cupru(ll) singure Tn solutii alcoolice, prezintda un maxim
de absorbtie in jur de_700 nm si o crestere continud a absorbtiei de la
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500 spre 300 nm. Tn solutii alcoolice cu adaus de 5%, 20% sau 35% acid
acetic, respectiv propionic, in afard de maximul de la 700 nmse Tnregi-
streaza Tncd un maxim n jur de 375 nm. Aceste date corespund cu cele
indicate de Ryutaro Tsuchida, Schoichiro Yamada [3]
siHiroji Na kamura [4], care trag concluzia ca maximul de la
375 nm s-ar datora formarii legaturii Cu—Cu in sarurile de cupru(ll) cu
acizii organici alifatici. Tn amestecurile 1: 1 si 2: 1 de acetat de cupru (I1)
sau propionat de cupru (Il) si bazd in solutii alcoolice cu adaos de acid
acetic, respectiv acid propionic, apare pe curbele de absorbtie acelasi ma-
xim Tn jur de 375 nm. De asemenea si in cazul solutiei alcoolice cu 5%
acid acetic a complexului sintetizat [1] [2Cu(CH3COO)2 + Bazd] * (CH3COOH)
se observa acelasi maxim n jur de 375 nm, mai atenuat. De aici rezulta
ca si In cazul substantelor complexe sintetizate de noi exista legatura
Cu—Cu, asa cum de fapt s-au formulat intr-o lucrare anterioara [1], pe
baza spectrelor IR.

Tn continuare, pentru stabilirea raportului de combinare n solutie, s-au
studiat fotocolorimetric, prin metoda amestecurilor continue [5], sistemele :

A. Cu(CH3COO)? — p,p'-diamonodifenilmetan — metanol (etanol)

B. Cu(CH3CH2COO)2 — p,p'-diaminodifenilmetan — metanol (etanol).

1. Pentru sistemul A in metanol, maximul de pe curba abaterilor
de la aditivitate corespunde raportului 2Cu: 3Baze, care nu a fost obtinut
prin sinteza. Aceasta deplasare a maximului de absorbtie se datoreste
probabil, stabilitdtii mai mici a complexului Tn metanol, precum si unui
echilibru existent Tn solutie Tntre mai multe tipuri de complecsi. Curba
I din figura 3 reprezinta variatia extinctiei amestecurilor continue de
solutii echimoleculare de acetat de cupru (Il) si p,p'-diaminodifenilmetan,
de concentratii 10-2 M Tn metanol. Tn acest caz s-a utilizat filtrul 1 cu
domeniul de absorbtie maximad la 360 nm si o cuvd de | cm.

2. Efectuind studiul sistemului A in etanol, maximul de pe curba
abaterilor se Tnscrie aproximativ la raportul 2Cu: ! Bazd, corespunzind
substantei sintetizate.

Tn figura 3, curba Il, se aratd rezultatele obtinute prin studiul acestui
sistem, lucrindu-se cu solutii de concentratii 51 10_:! M in etanol, cu acelasi
filtru 1 si cu o cuva de 2 cm.

3. O deplasare a maximelor de absorbtie spre raportul 2 Cu: 3 Baza,
se observa si in cazul cind determinarile se efectueaza Tn solutii etanolice
cu adaos de 5% acid acetic, cu filtrul 1, cu o cuva de 2 cm, concentratia
solutiilor de sare si baza fiind 10“2 M (fig. 3, curba III).

4. Tn cazul sistemului B Tn metanol, maximul de pe curba abaterilor
apare la un raport de 2 Cu: 3 Baze (care nu s-a obtinut prin sinteza)
datoritd probabil echilibrului din solutie intre complecsi diferiti. in fig.
4 este reprezentata curba de extinctie pentru acest sistem (curba I).
Am lucrat cu solutii de propionat de cupru (Il) side bazd de concentratii
10-2M, filtrul 1 si cu o cuva de 1 cm.

5. Tn cazul sistemului B Tn etanol cu adausde 5% acid propionic,
maximul de pe curba abaterilor apare la acelasi raport 2 Cu: 3 Baze.
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Determindrile s-au efectuat cu solutii 10-2 M, utilizind filtrul 1 si o cuva
de 1 cm (fig. 4, curba Il1). Da aceste concentratii nu s-a putut lucra in solutii
etanolice, fard adaos de acid liber, din cauza aparitiei unui precipitat.

Analizele rontgenografice s-au efectuat folosindu-se metoda pulberilor,
cu ajutorul unui aparat prevazut cu camere Debye—Scherrer, cu fascicol
monocromatic de raze X si anticatod de cupru (ZA = 1,539 A).

Au fost analizate urmatoarele combinatii complexe .

1. [2Cu(CH3C00)? + (R-CH2-R")J + (CH3COOH)

2. [2Cu(CH3CH2C00)21 (R-CH2-R")J * (CH3CH2COOH)

3. [4Cu(CH3CH2CO0)2 1 3(R—CH2—R")J.

Pentru comparare, s-au utilizat acetatul si propionatul de cupru si
p,p'-diaminodifenilmetan.

Din diagramele de difractie obtinute s-au calculat constantele d/n.
n fig. 5 sint reprezentate liniile de difractie, ale caror intensitati s-au evaluat
vizual, iar Tn tabelul 1 sint trecute valorile d/n. Tn general s-au putut
dlistginge intre 20 si 31 linii, catre sfirsitul spectrelor aparind linii foarte
slabe.

Comparind spectrele rontgen ale combinatiilor complexe studiate
pe de o parte intre ele si pe de alta parte cu spectrele bazei si ale acetatului
respectiv proplonatulul de cupru (Il), se constata diferentieri, ceea ce
ne permite sa considerdm ca substantele analizate sint indivizi chimici
diferiti. Consideratii asupra structurilor au fost date intr-o lucrare ante-
rioara [6] pe baza spectrelor IR.

{Primit'. 15 martie 1966)
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KOMIMJIEKCHbLIE COEAVMHEHVA C OANDEHWN/TIbHBIMW OEPUBATAMU (XIX).

CnekTpothoTOMETPUYECKO., (DOTOKONOPUMETPNYECKOE WCCNEf0BaHNE W PEHTTEHOBCKUE CNEeKTPbI
HEKOTOPbIX KOMMNEKCHbIX coeauHeHui ¢ conamm meau() anmaTuieckux KucnoT u n,m'™-
-AMammHoAndeHIMe T aHa

(Pe3rome)

B npeablaylimMx cuHTe3ax 6bl1 MOMy4YeH pPsf KOMMIEKCHbIX COEAVMHEHWN, ucxoas w3
conein megn (1) anndatmyeckmx kucnot (C\ ... C, n C8) u n,n'-gnammHogndeHnIMeTaHa.
Ha kpuBbix abcop6umm B UV ¥ BMAMMOM 06/1aCTSX HEKOTOPbIX W3 3TUX KOMIMIEKCOB B
CNUPTOBbLIX pacTBOpax, C NpPMGaBMeHNEM YKCYCHOW, COOTBETCTBEHHO MPOMUOHOBOM KUCMOT
unn 6e3 HUX, KPOMe MakcMmyma ot 700 um, 3aperncTpypoBaHHOrO A5 auerara Wi Mponuo-
HaTa Meay, 0TMeyaeTcsl eLlé MakcMmyMm 1 npu 375 nm. MocnegHUin MakcUMyM SIBNSETCA Pe3y/ib-
TaTOoM 00pa3oBaHuii cBs3u Cu—Cu, cornacHo npegnonoxeHuto P. Llywmga v coTpyaHUKOB
(3,4), aTakke KakK npeanonaranoch B 04HON M3 npeabiayLimx paboT Ha OCHOBe crekTpos IR.

MyTeM (hOTOKONOPUMETPUUECKOTO WCCNeA0BaHNS METOLOM HeMpepbIBHbIX CMecei cuc-
TeM, aueTaT (nponwmoHat) Cu Il—n,n’—anammnHogueHnIMeTaH-MeTUIOBbIA CNUPT  (3TaHON)
MofyyatoTcsl B HEKOTOPbIX CyYasix COefUHUTE/bHbIE OTHOLLEHWS, COOTBETCTBYHOLLIME CUHTE-
TU3MPOBaHHbIM BellecTBaM. B Apyrvx cny4yasx MNoay4varoTcsl pas/iMyHble COefUHUTENbHbIE
OTHOLLUEHUsl, BEPOSITHO KaK pe3ynbTaT PaBHOBECUMS MEXAY PasIMyHbIMK  KOMIIEKCaMMu,
KOTOpble MOFYT COCYLLECTBOBaTb B pacTBope. [0 ycnoBusM CUHTe3a (KOHLEHTpaLuusi, TeM-
nepaTtypa, W36bITOK OpraHUYeckol KUCMoTbl, MPUpPOAa pacTBOpUTENs U T.A4.) BblAENsHTCA
JNWb Te COeAVHEHMs, KOTOPbIE UMEIT CaMOe HU3KOoe Npov3BefeHVe pacTBOpUMOCTU. CpaBHU-
Bas PEHTIeHOBCKME CMeKTpbl MWCCMef0BaHHbIX KOMMIEKCHbIX COEAMHEHWI CO ChekTpamm
CBOGOJHOIMO OCHOBaHWA W aleTaTa, COOTBETCTBEHHO MNPOMUOHATa MeAW, aBTOPbl MPULLK
K 3aK/HOUYEHUIO, YTO PacCMOTPeHHble BELLECTBA SBAAOTCSA Pas/IMYHbIMU XUMUYECKAMU Pa3HO-
BMAHOCTAMM, O YeM CBUAETENbCTBYET U XUMWUYECKUIA aHanu3.

COMBINAISONS COMPLEXES AVEC DES DERIVES DIPHENYLIQUES (XIX)

Etude spectrophotométrique, photocolorimétrique et spectres Roentgen de combinaisons complexes
avec des sels de cuivre (Il), des acides aliphatiques et du p,p'-diaminophénylméthane

(Résumeé)

Dans les syntheses antérieures [1] avec des sels de Cu(ll) des acides aliphatiques
(Cj... ,C6 et C8) et de p, p'-diaminodiphénylmétliane, on a obtenu une série de combinaisons
complexes. Sur les courbes d’absorption dans I'UV et le visible de certaines de ces substances
complexes en solutions alcooliques, avec ou sans addition d’acide soit acétique, soit propioni-
que, outre le maximum a 700 nm enregistré pour l'acétate ou le propionate de Cu(ll), on en-

10 — Babes—Bolyai: Chemia 11.1966
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registre encore un maximum a 375 nm. Ce dernier maximum est did a la formation d’une
liaison Cu—Cu, selon les vues de R. Tsuchida et de ses collaborateurs [3,4], ce que nous
avions supposé également dans un travail antérieur [2], sur la base des spectres IR.

L’étude photocolorimétrique par la méthode des mélanges continus des systemes, acé-
tate (propionate) de Cu(ll)-p, p'-diaminodiphénylmétliane—méthanol (éthanol), permettent
d'obtenir dans certains cas des rapports de combinaison correspondant aux substances synthé-
tisées. Dans d’autres cas on obtient des rapports de combinaison différents, qui peuvent coexi-
ster en solution. Suivant les conditions de synthése (concentration, température, acide organi-
gue en exceés, nature du dissolvant etc.) on ne sépare que les combinaisons qui ont le plus
petit produit de solubilité.

En comparant les spectres Roentgen des combinaisons complexes étudiées aux spectres
de la base libre et, respectivement, de l'acétate ou du propionate de Cu(ll), on a conclu que
les substances analysées sont des especes chimiques différentes, comme il résulte également
de I'analyse chimique.



CONTRIBUTII LA DOZAREA ELECTROMETRICA A FENOLULUI
Nota de laborator

de
E. SCHOMBERGER

Metoda de dozare bromometrica a fenolului se bazeaza pe reactia
de broinurare in mediu acid, cind Tn functie de conditiile de lucru se fi-
xeazd de la unu la trei atomi de brom la molecula de fenol.

Metoda propusa de Koppeschaar [1] inca din secolul trecut,
preconizeaza adaugarea unui mare exces de brom si retitrarea excesului
nereactionat pe cale iodometricd. Metoda propusa stirneste multe discutii
in literatura si J. Mlodecka [2] facind o analizd amanuntitd a ei
constata ca rezultatele nu sint Tn general reproductibile.

Sint descrise Tn literaturd si Tncercari de dozare cu brom generat direct
in vasul de titrare, masurindu-se reactivul produs pe cale coulometrica.
Determinarea punctului final se poate efectua in acest caz Tn diverse
feluri. Zy! si Murray [3] folosesc metoda biamperometricd, G. N.

Skrymnikova si N. I. Matveeva [4] precum si F. Cuta
si Z. Kucera [5] determina punctul final pe cale amperometrica,
H. I. Lichtenstein [6] si Kozak si Fernando [7] masoara

curentul de electrolizd la potential constant.

Confruntind datele din literatura precum si propriile noastre rezultate,
constatdim neconcordante serioase, pe marginea cdrora ne propunem a
face unele observatii.

1. Metoda de determinare a punctului final prin biamperometrie
nu da rezultate reproductibile. Tn prezenta bromfenolului rezultat in reac-
tia de bromurare curentul de difuziune la un exces dat de brom rdmine
mult sub valoarea curentului la acelasi exces de brom, dar in lipsa brom-
fenolului.

Pentru a gasi explicatie la acest fenomen, am fnregistrat curbele de
polarizare ale unor electrozi de platind lucioasa stationare si rotitoare,
scufundate Tn solutii acide de bromuri, in prezenta si lipsa fenolului. Se
constata ca n solutii fenolice curbele nu reproduc pe acelea inregistrate in
lipsa fenolului si la polarizari repetate nu se reproduc ntre ele.
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2. Metoda de determinare amperometricda a punctului final este di-
ficil de realizat Tntrucit necesitd curent de electrolizd riguros constant.
Numai cu aceastd conditie se pot face determindri de curenti la intervale
egale de timp, pentru a trasa curba de titrare amperometrica.

3. in solutia fenolica generarea bromului este limitatd de densitatea
de curent. Conform observatiilor noastre, dacd densitatea curentului
depaseste 10 mA/cm2, rezultatele nu mai sint reproductibile randamentul
de curent nemaifiind cantitativ.

Luind Tn considerare observatiile de mai sus, am instituit o metoda
potentiometrica pentru determinarea punctului final al titrarii coulometrice.
Tntr-adevar, 1n vasul de titrare, la punctul final apare un exces de molecule
de brom care, Tmpreund cu ionii de brom din solutie, realizeaz& un sistem
redox reversibil, al cdrui potential se poate determina scufundindu-se
un electrod de platina lucioasd 1n solutie, si masurindu-i potentialul in
raport cu un electrod saturat de calomel. Lucrind in acest fel, se obtin
rezultate reproductibile Tn limita preciziei si reproductibilitdtii masura-
torilor coulometrice, cu conditia ca solutia supusa electrolizei sa fie suficient
de acidd (pH ~ 1) iar continutul de fenol sa fie In limitele 1 — 10 mg/1.

Modul de lucru. Tntr-un vas de electrolizd (pahar de 400 ml) pre-
vazut cu doi electrozi de platind generatori, avind suprafata de cca 0,5 cm?
(electrodul negativ este izolat cu o eprubetd avind un capilar in capat),
un electrod de platind lucioasd si un electrod saturat de calomel, se intro-
duce solutia de baza avind compozitia

5ml BrNalm
5 ml H2S04 1 m
200 ml apa distilata.

Se conecteaza electrozii generatori la o sursa de curent continuu
printr-un coulometru si un miliampermetru. Electrozii indicatori se co-
necteaza la un montaj potentiometric. Se porneste electroliza la un curent
de 2—3 mA pina ce diferenta de potential atinge valoarea de 600 mV,
valoarea corespunzatoare punctului final. Se pregateste coulometrul, se
adauga solutia Tn limitele de concentratie indicate, si solutia se supune din
nou electrolizei pind ce diferenta de potential revine la valoarea de 600 mV.

Tabel 1
N Fenol H,SO4 Im Api Ech!valentln brom A
mg. m ml Echivalenti fenol
1 1,49 2 200 1,56 4
2 1,49 2 200 1,68 4
3 1,49 4 200 1,82 4
4 1,49 4 200 1,79 4
5 1,49 4 200 1,85 4
6 1,49 8 200 1,82 4
7 1,49 4 400 1,85 4
8 1,49 4 400 1,79 4
9 1,49 4 1000 1,82 4
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Determinarile de fenol in aceste conditii nu sint influentate de pre-
zenta acetonei — produs secundar la fabricarea fenolului — chiar la
cantitati de acetona egale cu cele ale fenolului.

Tabel 2
Nr H2SO¢ Im Fenol Acetoni Apd Echivalenti brom
' ml mg rag ml Echivalenti fenol
! 4 1,49 15 200 1,85
2 4 1,49 15 200 1,85
3 4 1,49 1,5 200 1,82

La determinarea cantitatilor mai mici de fenol decit cele indicate,
determinarile devin nesigure din cauza inertiei electrodului indicator in
solutii fenolice.

(Primit: 5 martie 1966)
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NooRwWNE

K 3/IEKTPOMETPUYECKOMY OINMPEOENMEHNIO ®EHOJA
(Pe3rome)

B npeacTaBneHHoii pa6oTe npeanaraeTcs  KyJOHMETPHUECKWI A MeTof  [03MPOBKU
(heHoma nyTeM MpowvsBefieHUs 6GpomMa, WMes B KauyeCTBe YyKasaTens Ans KOHEUHOW TOUKM
NOTEHLMOMETPUYECKMI A MeTof. B [OCTATOYHO KWCMOTHLIX PacTBOpax pesyNbTaTbl MOXHO
BOCMPOM3BECTW B Mpefenax, AOMYLIEHHbIX KY/OHMETPrYecKuM onpeaeneHvieM. MeTog MOXHO
NPUMEHUTb B PacTBOpax, CoAepXKalux aLeToH.

CONTRIBUTIONS TO ELECTROMETRICAL DETERMINATION OF PHENOL
(Summary)

The author suggests a coulometrical method ot dosing the phénol through engendering
of bromine, having the potentiometrical method as indicator for the final point. In solutions
which are sufficiently acid the results are reprodncible in the limits allowed by the coulometri-
cal détermination. The method can be applied in solutions which contain acetone.






I'n curs universitar util: Fizica'teoretica
de Dr. Mircea Vasiu.

Editura Didactica si Pedagogicd pune la
dispozitia studentilor si celor interesati cur-
suri utile din cele mai variate domenii ale
stiintei. Tntre acestea se situeazad si cursul
intitulat: Fizica teoreticd redactat de Dr.
Mircea Vasiu, lector la Universitatea ,,Ba-
bes-Bolyai” din Cluj.

Aparitia acestui curs umple un gol in li-
teratura de specialitate din domeniul fizicii
teoretice pentru facultdtile de chimie din
tara noastra.

Trebue s observdm ca autorul si-a asumat,
publicind aceasta lucrare, o sarcina pe cit
de importanta pe atit de dificila si anume
de a concentra intr-un volum de 405 pagini
o serie de cunostinte de fizicd teoreticd, Tn-
cepind cu cele de mecanica teoretica clasica
si sfirsind cu cele de mecanica cuantica.

Lectura cursului duce la concluzia ca au-
torul a dus la bun sfirsit aceastd sarcing,
cistigindu-si prin aceasta un merit incontes-
tabil.

Scopul lucrarii este de a pune la Tnhdemina
studentilor chimisti si chimistilor Tn general
un manual care sa contind un numar de ele-
mente de fizicd teoreticd clasicd si moderna,
absolut indispensabile Tntelegerii problemelor
de chimie, deoarece Tn prezent nu se mai
poate concepe o cercetare fundamentala in
chimie care sa nu faca apel, in general la
cunostinte de fizica si la anumite metode de
calcul matematic, si in special la cunostinte
de fizica teoretica.

Tn prefata lucrarii, Dr. M. Vasiu scoate
in evidenta importanta fizicii teoretice pentru
chimie si modul Tn care a conceput acest
manual. Se subliniazd cd este destinat stu-
dentilor facultatilor de chimie si ca este con-
ceput ,,ca o Tncercare de introducere Tn unele
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chestiuni de fizicd teoretica". Autorul aratd
cd Tn elaborarea acestui manual s-a bazat
pe faptul ca studentii cdrora i se adreseaza
au cunostintele necesare de fizica generald
si de matematici generale.

Partea Tntfia a manualului este consacratd
unor probleme de mecanica teoretica, nece-
sare Tntelegerii celorlalte chestiuni de fizica
teoretica.

Tn partea a doua si a treia se analizeaza
unele probleme de teoria cimpului electro-
magnetic si de teoria relativitatii restrinse.
Probleme de termodinamicad si fizica statis-
tica sint studiate Tn partea a patra a manua-
lului.

Partea a cincea este consacratd unor pro-
bleme de mecanica cuantica, careia autorul
1i acorda o pondere mai mare. Aceasta este
firesc, dacd avem 1n vedere importanta deo-
sebitd a mecanicii cuantice Tn cercetarile teo-
retice de chimie (chimie cuanticd).

Problemele tratate Tn curs sint dezbatute
cu competentd. Demonstratiile matematice
sint riguroase, expunerea concentratd dar
clara.

Problemele cu implicatii filozofice sint a-
nalizate prin prisma filozofiei marxist-leni-
niste, autorul luind pozitie Tmpotriva dena-
turdrilor idealiste. Tn acelasi timp mentio-
neaza Tn bibliografie, contributiile fizicienilor
si filozofilor romani si straini in lupta dusa
Tmpotriva acestor denaturari.

Autorul a utilizat In elaborarea acestui
manual un numar foarte mare de articole
si carti din literatura de specialitate din tard
si strainatate.

Trebuie scos n evidentd faptul ca biblio-
grafia a fost trecuta prin filiera personali-
tatii autorului, care a imprimat manualului
un mod propriu de a privi fizica teoretica
pentru facultatile de chimie, Tn sensul unei
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ridicari continue a nivelului de cunostinte
al studentilor, cunostinte care ulterior vor
constitui baza unei intelegeri profunde a fe-
nomenelor fizice si chimice.

Inerent unei prime editii, Tn manual s-au
strecurat citeva scdpari de tipar Tn text si
n unele formule.

O parte din acestea au fost trecute Tn erata.
Restul, pe care, probabil, autorul le-a obser-
vat, nu au fost trecute din cauza ca erata
in general nu poate include decit un nu-
mar redus de scapari n text sau in for-
mule. Desigur ca autorul le va lua in con-
siderare la o eventuala reeditare a manualului.

Avind Tn vedere importanta mare a fizicii
teoretice pentru cercetarile fundamentale de
chimie, considerdam util ca la editia doua a

RECENZII

acestui manual forurile competente ale Mi-
nisterului Invatamintului si ale Editurii Di-
dactice si Pedagogice sa acorde un numar
sporit de pagini, astfel Tncit autorul sa poata
extinde unele capitole, ca cel de termodina-
mica proceselor ireversibile, de fizica statis-
ticd, de chimie cuantica si sa introduca unele
capitole speciale de fizica teoretica.

n concluzie, trebuie subliniat aportul po-
zitiv si nivelul Tnalt stiintific al manualului.
Sintem siguri c& studentii Facultatii de chimie
si chimistii vor gasi Tn acest manual un im-
portant si substantial ajutor Tn abordarea
studiului chimiei moderne.

V. NEAGU

{Primit: 15 martie 1966)

Tntreprinderea Poligrafica Cluj — 418/1966
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