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LE DOSAGE IODOMÉTRIQUE DU CÉRIUM (IV) EN PRÉSENCE 
D’IONS FERRIQUES

par

Леа<1. HAI.K.A IIll’AX <■! COSTA STAXISAV

Ее dosage du cérium eu présence de fer peut se faire selon diverses 
voies; ainsi W. Westwood et A. Mo um [lj recommandent la 
séparation du fer par électrolyse avec cathode de mercure. Cette méthode 
est moins indiquée pour les laboratoires d’usines. On recommande aussi 
la précipitation du cérium sous forme de periodate [2j ou oxalate [3]. 
Selon A. A. A ni c h é e v a et D. V. B é z о u g 1 i r4j ces procédés 
ne sont pas utilisables dans le dosage du Ce(IV) des fontes et aciers ; ils 
préconisent le dosage du cérium sous forme de Cel'3. En général, le fer(III) 
est indésirable, car il réagit avec les ions F“ en formant un précipité de 
Fel'2 • FeF3 (5 . Pour maintenir le fer en solution on y ajoute de l’acide 
ascorbique, qui réduit en même temps le I?e3!‘ en Fe2+. Des mêmes auteurs 
[4 ■ ont élaboré une méthode de dosage volumétrique du Ce(IV) en présence 
de traces de Fe3+, par titrage avec de l’hydroquinone en présence de ferroïne. 
D’avantage de cette méthode consiste dans la propriété de l’hydroquinone 
de réduire en milieu acide instantanément le Ce(IV) en Ce(III).

R. P f i b i 1, V. S i m on et J. Do lez al [61 ont élaboré une 
méthode (exacte et rapide) iodométrique de dosage du Ce(IV) en présence 
de Fe3+, en complexant celui-ci à l’aide de l’EDTA.

R. R i p a n et E. V i ț e 1 a r u [7] ont imaginé le dosage du Ce(III) 
par précipitation sous forme CeIl(SeO3)4, dont la calcination conduit à 
CeO2.

De présent travail est la suite de l’étude sur l'emploi du polyphosphate 
de sodium — dit aussi sel de Graham — en chimie analytique quanti­
tative [8—15], dont la présence explique le maintien du Fe(III) en solu­
tion (action séquestrante).

La détermination iodométrique du cérium(IV) est fondée sur la pro­
priété oxydante de ce dernier ; en milieu acide la réaction est la suivante :

2Ce4+ + 2 J- = 2Ce3+ + I,
l’iode libéré est titré avec Na2S2O;) en présence d’amidon. D’action gênante 
du Fe3 + consiste dans l’oxydation parallèle de I~ en I2. Ce désavantage 
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peut s’écarter si on complexe le I'e(III) avec du polyphosphate de sodium ; 
le composé ainsi obtenu est soluble, incolore au pH acide du milieu réactant 
et beaucoup plus stable que celui qui correspond au cérium, dont la forma­
tion est prouvée par la décoloration de la solution jaune de Ce(IV). Cette 
affirmation est fondée sur la possibilité de réduire uniquement le Ce(IV) 
avec du Kl, sans gêner le complexe ferrique.

Л1о<1е opératoire. On traite la solution sulfurique (0,5—1,5 N) contenant 
les sels cérique et ferrique, avec une solution aqueuse de polyphosphate 
de sodium d’environ 1 N. Au début il y a formation d’un précipité, soluble 
dans un excès de polyphosphate. On y ajoute le volume double de polyphos­
phate nécessaire pour la solubilisation. Si au commencement il n’y a pas 
apparition de précipité, on continue à ajouter de la solution de polyphos­
phate jusqu’à décoloration de la solution jaune ; on obtient ainsi la solution 
incolore contenant les polyphosphates solubles et complexes de I'e(III) 
et Ce(IV). L’excès de polyphosphate n’est pas gênant pour la détermina­
tion du cérium(IV). On étend d’eau la solution, jusqu’à 150 — 200 ml, on 
ajoute 0,5 —1,5 g Kl dissout dans 10 ml eau. L’iode libéré se titre avec 
le Na2S203.

La quantité de cérium se calcule selon l’équation :
, , . »• T- 140,13gramme de centim = ...... ......

' 158,126

où и représente le volume (ml) de la solution de Ka2S2O3, contenant T 
grammes dans le ml.

Les résultats expérimentaux sont présentés dans les tableaux 1 et 2.
Le tableau 1 contient les résultats concernant les solutions de Ce(SOj)2 

et I'e3+. Le tableau 2 contient les résultats obtenus dans les solutions de 
Ce2(SO4)3 et I'e(N03)3. Le Ce(III) s’oxyde avec du persulfate de potassium 
ou ammonium, en milieu d’acide sulfurique (1—2 N) en présence de nitrate 
d’argent, selon la méthode de Van Knorr e, W i 11 a r d et Young 
i 16, 171. On ajoute dans la solution contenant les ions Ce3+ et Fe3+ 100 ml 
H2SO4 1—2 N, 2,5 g K2S2O8 et 0,5 nd AgNO3 0,15%. Après ébullition 
(10 min.) et refroidissement, on suit le mode opératoire connu.

Tdblcuil /
Itésultats obtenus dans le dosage iodoinélrique du

О (IV) en présence de Fe (III)

!
Ce 1 I‘e Ce ErreurNo. mis en oeuvre mis en oeuvre obtenu
mg mg mg

1 47,83 57,49 47,83
2 47,83 57,49 47 98 -Ț 0,31
3 47,83 57,49 47,69 ’ — 0,29
4 160,40 11,59 160,40 —
5 160,40 11,59 159,69 - 0,44
6 32,08 187,25 32,22 + 0,43
7 32,08 187,25 31,94 ; — 0,43
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Tableau 2
Résultats obtenus dans le dosaye iodoinétrique du

Ce (IV) en présence de Fe (III) par oxydation du Ce (III) en Ce (IV)

No.
Ce

mis en oeuvre
mg

Pe
mis en oeuvre

mg

Ce 
obtenu

mg
.Erreur

О/ /0

1 127,22 56,20 127,22
2 127,22 56,20 127,65 - 0.33
3 26,75 281,60 26,89 ■ 0,53
4 26,75 281,00 26,89 -, 0,53
5 130,13 28,10 130,13 —
6 130,13 28,10 129,40 -0,53
7 260,26 28,10 260.26 —
8 260,26 28,10 260,26 -

Conclusions.

— On a présenté une nouvelle méthode de dosage du Ce(IV) en pré­
sence de 1,ле(111), en utilisant le polyphosphate de sodium pour complexer 
le fer.

— L’équivalence est facilement saisissable, puisque le polyphosphate 
complexe de fer est incolore, soluble et stable, tandis que le polyphosphate 
complexe de cérium est moins stable. Le polyphosphate de sodium est 
indifférent vis-à-vis de I2 et KI.

— Le polyphosphate de sodium se prépare facilement par calcination 
du phosphate primaire de sodium ou du NaNH4HPO4 ■ 4H.2O dans une 
capsule de platine. La fonte incolore et transparente obtenue se refroidit 
en la versant dans de beau froide.

— Cette application élargit le domaine d’utilisation du polyphos­
phate de sodium en chimie analytique quantitative.

(IMamtscril reçu le 9 novembre 1966)
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DOZAREA IODOMETRICĂ A CERIULUI (IV) ÎN PREZENTA IONULUI FERIC
(R e z u in a t)

în lucrare se dă o metodă de dozare iodometrică a ceriului (IV) în prezența ionului 
feric. Metoda se bazează pe acțiunea sechestrantă a polifosfatului de sodiu — sarea lui 
Graham — care blochează ionul feric. Astfel dacă se tratează soluția sulfurică a celor doi 
ioni de Ce4+ și E'e3+ cu un exces de polifosfat de sodiu se obțin polifosfați solubili și incolori 
ai celor două metale. Polifosfatul de fier (III) este stabil în condițiile date la care se des­
fășoară reacția dintre ceriu (IV) și KI și nu separă iod din KI. Eroarea este cuprinsă între 
± 0,5%.

ЙОДОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦЕРИЯ (IV) В ПРИСУТСТВИИ ИОНА 
ЖЕЛЕЗА (III)
(Рез ю м е )

В работе даётся йодометрический метод определения церия (IN') н присутствии иона 
железа (III). Метод основан на секвестрирующем действии полифосфата натрия — соли 
Грэма, — блокирующем ион железа. Таким образом, если обработать сернокислый 
раствор двух ионовСе4+ и Ее3 н избытком полифссфата натрия, получаются растворимые 
и бесцветные полифосфаты обоих металлов. Полифосфат железа (III) устойчив в данных 
условиях, при которых имеет место реакция церия (IV) с KJ и не отделяет йода из KJ. 
Ошибка ± 0,5%.



CONTRIBUȚII LA STUDIUL SPECTRELOR ÎN IR ALE UNOR
suleamide
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JIAIJI \ IO.MÎSCl Și IOAX PAM-A

într-o notă anterioară ȚI] ani menționat faptul că p-sulfonamino- 
benzentioureea (I) prezintă o bandă caracteristică în spectrul IR la 913 cm-1, 
ce nu apare în spectrul IR al sulfamidei izomere, p-aminobenzensulfon- 
tiourea (II), semnalînd posibilitatea unei valorificări analitice.

în urma încercărilor făcute putem afirma că această bandă poate 
folosi atît în analiza calitativă cît și în cea cantitativă a amestecurilor 
celor două sulfamide (I și II).

Dat fiind că pentru spectrele IR ale sulfamidelor, o serie de date din 
literatură sínt contradictorii, încercăm să lămurim apartenența unor benzi 
în directă legătură cu structura acestor compuși.

Pe baza măsurătorilor de dipolnioment [2] și a studiului spectral în 
IR [3] se afirmă că structura sulfanilamidei (III) este redată de formula 
(III d). T. M o ni ose și colab. |~4) pentru a explica deplasările de frec­
vență a benzilor — SO.,— sub influența substituenților direcți și indirecți, 
admit forma electromeră (III b). înclinăm să credem că reprezentarea 
(III a) reflectă totuși cel mai fidel realitatea :

pe lingă benzile corespunzătoare vibrațiilor ß—CH din nucleul benzenic

nh2 WXH2
II

nh2 ( 'XH3
II

)NH2
IIЛ z\ z\

h
/X /X

:| ( + ) I -> 1 SI Il II «- Il II

Y Y X/
1 (+)

X/
h

X/
II (+)

S XII,
Y'Y

s S=NH, (+>S-NH 2 s=nh2
ZY z\ /X XX0 o 0 0 o o O o o 0(- ) O) (-) (-) (-) (-> <-)

(III a) (III b) (HI c) (III d) (IU e)
deoarece în spectrul IR al arilsulfamidelor în domeniul 1100-1000 cnr]
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s
1030 cm-1). Evident, 

ce apar în domeniul studiat.

substituit, apar benzi corespunzătoare vibrațiilor C 
S X ( ~ 1055 cm-1) ; S - O ( ................. '
pot cupla cu alte benzi

( ~ 1095 cm—1) ; 
benzi seaceste

Tabel 1

.l1' о r ш н 1 a 4Sr:C
în cm-1

v-S - X
în an-1

O 
în cm-1

în cm" 1

H.,X-CS-NH-SO,-^ S
i - \ /

II2X-CS-XI1-SO2-^ VxiI-CO-CII

II2X-CS-XH2

[11J
s

[SJ

(I)

(H)

3

8941097 (p) 1077 (u-m) 1017 (f.s)

1100 (p-m) 1042 (m) 1022 (m)

1099 (p-m) *_ 1018 (f.s)

1096 (p-m) 1051 (p) 1027 (p-m)

1095 (m-p) **_ 1021 (p)

1090 (f.p) 1046 (u-s) 1018 (s)

1085 (p-m) -- 1040 (m-s)

1080 (ni) - 1040 (u-f.s)

1088 (p) -

1079 (p) -

1048 (m-p) -

1100 (m-p) 1053 (p-m) 1020 (p)

- 1020 (s-f.s)

1091 (f.p) 1050 (m) -

911

914

895 (p-m)

(m)

(m)

(m)
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ÍCHXX-S'V./ Ухн, O
■ \. z

Vi
ил., so2 У Vil, iOj

Vi

^SEÇXH. ZI
o,>V

IU’/ Voii

"A-O""" 

HX.Q.S»,

1102 (f.p)

1110 (p)

1105 (m-p) 1058 (p)

- -

—

1040 (m-p) *•*  —

1010 (s-m) *” -

- *»*912  (f.p.)

j
- 900 (p-m)

- ' 890 (ni)

* — vibrația S — X se cuplează cu o vibrație C — S din restul tioureic.
** — vibrația S — X se cuplează cu vibrația S O dilid un maxiin puternic la 1021 cm“1. 

*** — apare banda corespunzătoare vibrației C((z —CI la 886 (p), respectiv 907 (ni), 
respectiv 910 (m-s), respectiv 881 (m-p) cin-1.

Intensitățile benzilor silit notate astfel : p = puternic ; m = mediu ; s = slab ; 
u umăr ; f foarte.

Socotim că banda de la ~ 1095 cm-1 se datorește legăturii C ““ 8, 
căci în toți compușii aromatici cu atomul de sulf legat direct de nucleu 
\5 j apare un maxim în intervalul 1110 — 1080 cur1, care observăm că se 
îngustează la 1100—1090 cnr1 în cazul sulfanilamidelor. Așadar atribuirea 
benzii de la 1095 cnr’ sub rezervă ‘3’ legăturii S —N sau vibrațiilor de 
deformare egalizate C — II ale nucleului aromatic 6J sau unei vibrații 
de cuplare din fenil [7] ar trebui revizuită.

Faptul că această bandă nu apare în derivații sulfonici sau sulfona- 
niidici alifatici [3, 8, 9] susține această atribuire datorită imposibilității 
de a avea loc o conjugare, în urma căreia legătura C—8 să treacă la C8. 
în cazul diizobutilsuîfoxidului [10], la care este posibilă conjugarea cu 
formarea legăturii C — 8, în urma cumulării efectelor + I ale grupelor 
metil, apare o bandă, de intensitate medie la 1103 cnr1.

Atribuirea făcută pentru C 8 o justificăm așadar prin aceea că 
apare un maxim de intensitate puternică la ~ 1095 cnr 1 în toți derivații 
sulfonici aromatici, care este puțin influențat de către substituent. Acest 
maxim apare și în tiouree, diizobutilsulfoxid [ 10", mercaptobenztiazol [11] 
corespunzător manifestării unei legături C 8 în acești compuși.

Deoarece vibrațiile legăturilor 8 C, 8 O dau benzi la ~ 1095 
respectiv ~ 1030 cnr1, considerăm că banda care se află în intervalul 
1080—1040 cm-1 se datorește vibrației legăturii 8 N. Apariția mai puțin 
frecventă a acestui maxim în spectrul IR al sulfamidelor ar fi în acord 
cu contribuția mai mică a formelor (III c și III e) la structura reală a lor 
— datorită tendinței foarte mici de conjugare [3, 4] a grupei — SO2 — 
cu —NH2.
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Considerăm de altfel că însuși caracterul, mai puțin frecvent, de dublă 
legătură a legăturii S -N se datorește unui efect de cîmp și nu unui 
efect de conjugare.

Socotim că prin conturbarea stării de conjugare din molecula arilsul- 
famidelor, legătura sulf-oxigen se manifestă analog celei din sulfoxizi, 
pentru care se indică 1J o absorbție caracteristică în domeniul 
1040—1020 cm-1. în sulfoxizi legătura sulf-oxigen este polarizată [12] 
și avem o situație intermediară ,,b” între formele limită ,,a” și ,,c” :

i ■ 
-O

așa încît credem că banda ce apare în spectrul IR al arilsulfamidelor la 
~ 1030 cnr1 este specifica unei legături S^O. Astfel se infirmă folosirea 
acestui maxim, socotit caracteristic pentru o formă ainidieă a sulfamidelor 
[13, 14], ca și criteriu de diferențiere între o astfel de formă și una imidică, 
deoarece de exemplu următoarele sulfamide : sulfaiiilamida, l-amino-2-elor- 
-4-(N-dimetil)-sulfonaniinobenzenul și l-clor-2-nitro-4(K-dietil)sulfonamino- 
benzenul [9] se comportă astfel : prima prezintă o bandă foarte slabă, 
a doua nu prezintă, iar a treia prezintă o bandă foarte puternică la 1020em—1, 
cu toate că ele sînt în formă amidică certă.

Pentru a lămuri apartenența benzii de la 913 cur1, am examinat 
spectrele IR ale unor arilsulfamide în domeniul 950 — 850 cm-1. Aici apar 
o serie de benzi caracteristice pentru nucleul aromatic substituit sau nu 
:7, 11, 15], iar pentru grupa —NH2 se indică 11 o ban lă largă sub 
900 cnr1, fără a i se preciza natura.

Din spectrele IR cercetate (tabelul 1), se vede că în intervalul 
914—894 cnr 1 apare o bandă de intensitate medie, care presupunem că 
se datorește unei vibrații de răsucire — eventual balansare — (twistiug 
stretching) a grupei — NH2 libere de orice efect de conjugare T,.

Această bandă a fost atribuită Г9] grupei — SO2 —NH2; ea apare însă 
și în compuși care nu conțin această grupă, ca de exemplu în : p-amino- 
fenol, acid p-aminobenzoic, p-acetilaniinobenzensulfonil(S-metoxinietil)-izo- 
tiouree, prezentînd în schimb o grupă —NH2 nesulfonamidică liberă de 
efect de conjugare.

Tabel 2

Xr. 
probei

Ij în cm I în cm Ij - I =
,,h” în 

mm

Concentrația 
probei în 

mg (I)/300 
mg KBr

; 1<>й b colog I Extincțiacorectate

I 8,27 6,19 20,8 0,2790 0,9175 7,2083 0,1258
II 8,27 5,90 23,7 0,4296 0,9175 1,2291 0,1466

III 8,27 5,24 30,3 0,8373 0,9175 1,2807 0,1982
IV 8,20 5,06 31,4 0,9107 0,9138 1,2958 0,2096
V 8,34 4,93 34,1 1,0978 0,9212 1,3072 0,2284

VI 8,66 5,00 36,6 1,2367 0,9375 , 1,3010 ; 0,2385
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досоле, mgüyioomg KV

Fig. 2.

Pe de altă parte p-aininobenzensulfon- 
tioureea (II), deși are o grupă - XH2, nu 
prezintă, după cum am semnalat, o bandă 
la 913 cm-1, spre deosebire de izomerül (I), 
deoarece grupa —XH2 în (II) este angajată 
în conjugare.

Aceeași bandă a fost atribuită (6) 
legăturii S —N. Această atribuire nu este 
justificată, deoarece restul compușilor sul- 
fanilamidici substituiți la N-amidic — care 
conțin legătura S -N ca : p-aminobenzen- 
sulfonil-tioureea, p-acetilaminobenzensulfo- 
niltioureea (fig. 1) etc., nu prezintă această 
bandă. Socotim că faptele de mai sus susțin 
atribuirea acestei benzi vibrației -- .XIL 
menționate. Menționăm că tot în vecinăta­
tea lui 900 enr1 apare o bandă care cre­
dem că se datorește vibrației Car — CI. în 
clorbenzen apare la 907 (f.p) cnr1.

Ne vom referi în continuare la valo­
rificarea benzii de la 913 cnr1 a sulfami- 
dei (I) pentru analiza cantitativă. Efectuînd 
spectrul în IR al amestecului ecliimolecular 
al celor doi izomeri (I și II), am constatat

Vig. 1. Spectrele în I.R. ale p-acetilamino-benzen- 
sulfonamidei (a), p-sulfonaminobenzentioureei (b), 
p-aminobenzensulfontionreei (c), și p-acetil-amino- 
benzen-sulfonil-(S metoxi metil) isotioureei (<1) în 

domeniul 1500 — 700 cm-1.
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X’r. probei de 
amestec

Cantitatea luată în 
probă (în mg) din

Concentrația 
proliéi în mg
(I)/300 mg 
(KBr -( III 
(calculată) |

în cn

cor

t • i

.-etate
în mm

(I) (П)

Am. I 0,33 0,6 0,3294 8,17 6,06 21,1
Am. îi 0,35 0,7 0,349 8,26 6/26 20,0
Am. în 0,43 0,6 0,429 8,25 6,04 22,1
Am. IV 0,52 0,45 0,520 8, J 9 5,77 24,2

Am. V 0,92 0,2 0,919 8,05 5,00 30,5
Am. VI 0,95 0,2 0,948 8,27 5,05 32,2
Am. VII 0,98 0,19 0,980 : 8,21 4,97 32,4
Am. VIII 1,02 0,21 1,020 i 8,135 4,88 32,55

că spectrul IR al amestecului este aditiv, fiecare vibrație chiar a ace-
leiași legături dar în conexiune diferită, îsi manifestă prezența printr-un 
maxim corespunzător.

Afară de aceasta, banda de la 913 cm“1 specifică izonierului (I) poate 
fi folosită pentru a aprecia concentrația acestuia în amestec cu (II). în 
consecință, am efectuat spectrele în IR pentru diferite cantități de (I) 
pastilate eu KBr și am reprezentat extincția maximului de la 913 car1 
funcție de cantitatea de substanță conținută în probă, obținînd astfel 
curba de etalonare (l'ig. 2).

Extincția a fost mă surată aplicând procedeul liniei de bază 1G . iar 
reprezentarea grafică s-a făcut folosind relația : E = k ■ a (E ■-= extincția ; 
a -- cantitatea de substanță absorbantă din probă) Curba de etalonare 
a fost verificată eu diferite amestecuri de (I) și (II). în cazul cînd (I) este 
peste 90%, respecțiv ~ 0,9 mg, în proba de analizat determinarea este 
precisă, eroarea medie fiind -|-2,S1 %. Dacă însă (I) scade sub 60%, eroarea 
crește considerabil.

Partea experimentală. înregistrarea spectrelor în IR s-a făcut cu un spectrofotonietru 
cu fascicul dublu model UR 10 (Zeiss-Jena) pe substanțele în stare solidă pastilate cu KBr 

1 mg substanță de analizat și ~ 300 mg KBr). Unele substanțe folosite (tabel 1) au fost 
obținute după indicațiile date în nota precedentă îl:, iar la celelalte sínt date pe tabel 
indicațiile bibliografice. Spectrele IR ale unor substanțe din acest tabel sínt redate în fig. 1, 
ca exemplificare pentru vibrațiile discutate. Pentru determinările cantitative spectrele în IR 
au fost înregistrate cu același aparat, tot pe substanțe în stare solidă pastilate cu KBr, 
după ce în prealabil probele au fost omogenizate în vibrator tip Arden, timp de 3 minute, 
iar apoi presate la 70 kp/cm2. înregistrarea s-a făcut în domeniul 1000 — 800 cm-1 folosind 
prisma de NaCl cu o fantă de 3 cm, cu o viteză de înregistrare minimă și folosind pe cît 
posibil aceeași bază a fondului benzii de absorbție. Pentru o precizie mai bună am corelat 
toate fondurile față de fondul obținut pentru o anumită probă, ținînd cont de înălțimea 
maximului de la 954 cin-1 practic neinfluențat de concentrație. Datelor experimentale nu 
li s-a făcut corectura ce ține de construcția aparatului.

Curba de etalonare (figura 2) a fost trasată pe baza probelor din 
tabelul 2.
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Tabel 3

'og b colog I Extincția

Concentrația 
probei în mg 

(11/300 mg' 
(KBr + II) (gă- 

1 sită experiment.)

Eroarea 
în %

Eroarea 
medie în

0,9122 Г.2175 0,1297 0,310 -5,9
0,9170 Г.2034 0,1204 0,233 -33,2 - 15,51
0,9165 1,2190 0,1355 0,355 -17,2
0,9133 1,2388 0,1521 0,490 -5,77

0,9058 L3010 0,2068 0,925 + 0,65 •
0,9175
0,9143

1,2967
L3036

0,2142
0,2179

0,984
1,018

+ 3,80 )
+ 3,87

+ 2,81

0,9103 1,3116 , 0,2219 1.05 + 2,94

în tabelul 3 se dau datele experimentale pe amestecuri de (I) și (II). 
Menționăm că în urma reprezentării grafice, atît extincția cît și înăl­

țimea benzii de la 913 cm-1 variază liniar cu cantitatea de substanță 
absorbantă.

Mulțumim și pe această cale tov. Urica Hamburg și Viorel Voevod de la Institutul de 
chimie al Academiei Republicii Socialiste România, Filiala Cluj, pentru înregistrarea spectre- 
lor în IR.

(Intrat în redacție la 14 martie 1966)
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К ИССЛЕДОВАНИЮ ИК СПЕКТРОВ НЕКОТОРЫХ СУЛЬФАМИДОВ
(P е з to м e )

Исходя из того, что и области исследования ИК спектров сульфамидов, за исклю­
чением колебаний —S()2, произведено мало исследований, авторы рассмотрели коле­
бания некоторых связей и групп (таблица 1), дающих абсорбционные полосы в областях 
1100.. 1000 и 950—850 см-1. Полосы из области 1100—1000 см“1 послужили для разъяс­
нения структуры сульфаниламидов. Полоса ~ 1095 см“1 появляется лишь в аромати 
ческих сульфамидах, позволяя таким образом их дифференцирование от алифатических. 
Авторами отмечено в предыдущей заметке (11, что п-сульфонаминобензол тиомочевипа 
(I) имеет характерную полосу при 913 см“1, благодаря колебанию кручения (возможно 
баланса) группы --ХН2 сульфонаминной группы, полоса, которая не появляется в 
спектре своего изомера — п-ами нобензолсул ьфоптиомочеви ны (II). Это было доказано 
количественным путём при анализе смесей (I) и (П), используя „способ базисной линии" 
(16), работая с веществами в твердом состоянии в виде таблеток с КВг, когда экстин­
кция прямо пропорциональна количеству абсорбирующего вещества (16).

Кривую эталонирования (рис 2) можно использовать с хорошими результатами 
для определения (I) в смеси с (II) (таблицы 2,3), тогда, когда (I) находится в смеси в 
пропорции свыше 90%, соответственно свыше 0,9 мг в анализируемой пробе.

CONTKIBETIOX À I/IvTl.'DE DES SPECTRES DANS LTR DE CERTAINS 
SELl'AMIDES 

(R é s u m é)

Partant du fait que l’étude spectrale des sulfamides dans l’IR, à l’exception des vibra­
tions — SO2 — , a donné lieu à peu de travaux, les auteurs ont examiné les l ibrations de 
quelques liaisons et groupements (tabl. 1) donnant des bandes d’absorption dans les domaines 
1100 1000 et 950.. 850 cm-1. I.es bandes du domaine 1100—1000 cm“1 ont servi à l’éluci­
dation de la structure des sulfanylamides. La bande de — 1095 cm-1 n’apparait que dans 
les sulfamides aromatiques, permettant ainsi leur différenciation par rapport aux aliphatiques. 
Nous avions signalé dans une note antérieure 1 i que la p-sulfonaniino-benzènetliiourée(I) 
présente une bande caractéristique à 913 cm“1, par suite d’une vibration de torsion (éventuel­
lement de balancement) du groupe .. XII,-sulfonaminique, bande qui n’apparaît pas dans
le spectre de son isomère, la p-aminobenzèiie-sulfoiiethiourée (II). Ce fait a été exploité par 
l’analyse quantitative des mélanges de (I) et de (II) en employant le „procédé de la ligne 
de base” 1G] sur des substances à l'état solide pastillées au KBr, l'extinction étant alors 
directement proportionnelle à la quantité de substance absorbante [16].

La courbe d’étalonnement (fig. 2) peut être utilisée avec de bons résultats pour la déter­
mination du (I) en mélange avec (II) (tabl. 2,3). lorsque (I) dépasse respectivement 90% 
dans le mélange et 0,9 mg dans l’essai à analyser.



DETERMINAREA COM PLEXONOMET RICĂ A ACIZILOR ОХА1ДС, 
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de
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Lucrare prezentată la cea de-a IlI-a Conferință Republicană de Chimie, Timișoara,
27 — 30 iunie 1966

Pentru determinarea coniplexonometrică a acizilor organici s-au dat 
pînă în prezent abia citera metode indirecte. Astfel, s-au determinat unii 
aminoacizi pe cale polarografică sau prin titrarea Cu'2 + echivalent cu acidul 
de determinat, după descompunerea complexului respectiv ! 1 .

în lucrarea de față se prezintă o nouă metodă generală de determinare 
a acizilor organici. Metoda constă în precipitarea acizilor organici respec­
tivi cu soluția unor cationi metalici, cu care aceștia formează precipitate 
greu solubile, urmată de retitrarea coniplexonometrică a excesului de cation 
précipitant, în prezența unui indicator metalocromic potrivit ales.

în concret, s-a aplicat metoda generală la determinarea acidului oxalic, 
a acidului citric și a acidului tartric, prin precipitarea lor cu Pb'2 + și retitra­
rea excesului de Pb2+ cu complexon III (sarea disodică a acidului etilen- 
diamintetraacetic) în prezență de violet de pirocateliină. Pentru a evita 
erorile ce ar putea proveni fie din neprecipitarea completă a acizilor res­
pectivi, fie datorite solubilizării parțiale a sărurilor lor de plumb în mediul 
de reacție, este necesar să se calculeze exact pH-ul de început și sfîrșit 
de precipitare al PbC2O4, Pb3(C6H5O7)2 și al PbC4H4O6. Acest calcul se 
poate efectua cu ajutorul formulelor produsului condițional de solubili- 
tate [2]. în tabelul 1 se dau rezultatele acestui calcul pentru oxalatul 
de plumb.

pH-ul de început și sfîrșit de precipitare al 1,1>СгО1
Tabel 1

Concentrația inițială c0 a acidului 
oxalic pH la început pH la sfîrșit

10-1 -1,90 -0,10
IO-2 -0,80 1,05
10~3 0,25 2,60
10-* 1,55 4,00
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Datele din tabelul 1 arată că oxalatul de plumb este practic total pre­
cipitat la pH > 4. în ceea ce privește vitratul și tartratul de plumb, aceste 
calcule nu s-au putut încă efectua din lipsa constantelor respective, dar 
încercările noastre experimentale au arătat că este bine ca precipitarea 
acestor săruri să fie făcută la pH -- 5—6.

O altă problemă care se pune la determinarea coniplexonometrică a 
unor specii chimice este aceea a stabilității complexonatului format în 
decursul titrării, în acest caz aceea a stabilității complexonatului de plumb 
(notat prescurtat PbY2“ ), în funcție de aciditatea mediului de reacție. Cu 
alte cuvinte, condițiile de aciditate în care se va efectua titrarea sínt în 
funcție de stabilitatea complexonatului format în cursul titrării. în acest 
scop s-au folosit formulele generale ale reacțiilor de substituție eu reactant 
neparticipant la alte echilibre [3], aplicate la reacția :

PbY2- + 4 H+ ț=Pb2+ + H4Y (1)

(aici s-a notat cu Y1' anionul acidului etilendiamintetraacetic). F.fectuînd 
calculele respective pentru începutul și sfîrșitul descompunerii acide a 
PbY-.. , conform reacției (1), s-au obținut valorile trecute în tabelul 2.

Tabel 2

Gradul de descompunere acidă (fi) al I’bY-
inițială a PbV2

pli ni «le ineeput și sîîrșit «le «leseompunere aeiilă a etileniliamiiitetraaeetntiiliii 
«le plumb (II) sub acțiunea unui m-i«l tare

(U 10* 3 10”2 0,99 0,999

10”1
10-2
IO“3
I0“4

2,51
2,76
3,01
3,26

2,01
2,26 !
2,51 ;
2,76

0,51
0,76
1,01
1,26

0,26
0,51
0,76
1,01

Din tabelul 
descompună sub

2 se vede cî 
acțiunea unui

complexonatul de plumb
acid tare la pH < 4 și este

începe sa se 
practic total

descompus la pH = 0 — 1. în concluzie, titrarea coniplexonometrică a 
Pb2 + trebuie efectuată la pH >4 pentru a evita descompunerea parțială 
a PbY2-.

Ținînd cont de condițiile de lucru calculate mai sus, s-a instituit urmă­
torul procedeu de determinare coniplexonometrică a unor acizi organici :

Modul de lucru. La o probă de 50 — 80 cm3 ce conține 3 — 10 mg acid oxalic, 8 — 25 mg 
acid citric sau 6—18 mg acid tartric (soluții pure de cîte un acid !) se adaugă un exces cunos­
cut dintr-o soluție 0,02 M de azotat de plumb, se încălzește și se fierbe timp de 2 — 3 minute 
(în cazul acidului citric nu este necesară încălzirea și fierberea), se răcește, apoi se filtrează. 
Precipitatul se spală pe filtru de 3 — 4 ori cu porțiuni mici de apă distilată. La filtrat se 
adaugă soluție de acetat de sodiu 10% pîiiă la pH = 5 — 6 și 3 cm3 soluție apoasă 0,01% 
de violet de pirocatehină, după care se retitrează excesul de plumb cu o soluție 0,02 M de 
complexon III piuă la virajul culorii de la albastru la galben clar.
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Tabel 3

Miligrame acid oxalic '---- '■------- - --- ---------- - -.............— —.... I broarea
luat aflat diferența O '

3,20 3,192 — 0,008 -0,25
3,20 3,23 + 0,03 + 0,90
4,80 4,79 -0,012 -0,16
4,80 4,83 + 0,03 + 0,60
6,40 6,445 4 0,045 + 0,90
6,40 6,38 -0,020 -0,40
8,40 8,45 + 0,05 + 0,59
8,40 8,35 -0,05 -0,59
9,60 9,52 -0,08 -0,80
9,60 9,63 + 0,03 + 0,30

Tabel 4

Miligrame acid citric

luat aflat

8,40 8,42
8,40 8,452

12,60 12,50
12,60 12,66
16,80 16,71
16,80 16,92
20,00 20,06
20,00 19,84
25,20 25,28
25,20 25,16

Iîroarea
diferență О//О

-|0,02 + 0,23
+ 0,052 + 0,62
-0,10 -0,80
-1-0,06 + 0,40
-0,09 -0,53
+ 0,12 + 0,71
+0,06 + 0,30
-0,16 -0,80
+ 0,08 + 0,31
-0,04 -0,16

în tabelele 3, 4 și 5 se dau rezultatele obținute la determinarea 
acestor acizi cu procedeul descris mai sus. Aceste date arată o reproducti- 
bilitate bună, iar erorile sínt cele obișnuite metodelor volumetrice. Metoda 
descrisă este rapidă, o determinare nu durează mai mult de 15 minute.

Calculele stoechiometrice au fost efectuate considerînd următoarele 
reacții de precipitare :

H2C2O4 d- Pb(NO3)2 PbC2O4 + 2 JINO.J (2)

2 H3C6H5O7 + 3 Pb(NO3)2 Pb3(C6H5O7)2 + 6 HNO3 (3)

H2C4H4O6 -h Pb(NO3)2 PbC.iH.jOo 4- 2 HNO3, (4)

iar pentru calculul condițiilor de lucru s-au utilizat următoarele constante :

Spbeso4^3,2.10-H [41, КПЛОз cc 6,5 ■ 10-4

K»CaO - - 6,1 . 10-5 [4]) = 1021,091 [5] și Krw2_ = 1018,01 [6J.
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Tabel 5

Miligrame acid tartric Tîroarea
luat 1 aflat J diferența O

6,00 6,03 4-0,03 + 0,46
6,00 5,96 — 0,04 -0,67
9,00 9,07 + 0,07 + 0,70
9,00 9,06 + 0,06 + 0,64

12,00 12,05 + 0,05 + 0,37
12,00 12,07 + 0,07 + 0,50
15,00 15,05 + 0,05 -0,33
15,00 14,91 -0,09 -0,60
18,00 18,07 + 0,07 -;-0,32
18,00 17,95 -0,05 -0,70

(Intrat în redacție la 4 martie 1966)
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КОМПЛЕКСОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЩАВЕЛЕВОЙ, ЛИМОННОЙ И 
ВИННОЙ КИСЛОТ

(Резюме)

В статье приводится общий метод определения органических кислот путём их 
осаждения раствором металлического катиона (РЬ2+), с которым они образуют трудно 
растворимые осадки, с последующим комплексометрическим перетитрованием (комп­
лексоном III) избытка осаждающего катиона, в присутствии хорошоподобранного 
металлохромового индикатора (фиолетовый пирокатехин). Метод был применён для 
определения щавелевой, лимонной и винной кислот.

DÉTERMINATION COMPLEXOKOMÉTRIOUE DES ACIDES OXALIQUE, 
CITRIQUE ET TARTRIQUE

(R é s u ni é)

Les auteurs présentent une méthode générale de détermination des acides organiques, 
par leur précipitation au moyen de la solution d’un cation métallique (P1++) avec lequel 
ils forment des précipités peu solubles, précipitation suivie du retitrage complexonométrique 
(complexon III) de l’excès de cation précipitant, en présence d’un indicateur métallochro- 
mique convenablement choisi (violet de pyrocatéchine). La méthode a été appliquée à la déter­
mination de l’acide oxalique, de l’acide citrique et de l’acide tartrique.



CONTRIBUȚII LA STUDIUL STRUCTURII UNOR ACIZI PERIODICI 
CU CO B ALT(III) - AMINE

de
CSABA VÁHIIELYI, IOSIF IIOHVÄT, IOA\ THIilBEIt, EHICA НАЛИП Ilii

In literatură se cunosc mai mulți acizi oxigenați, care derivă din 
iodul heptavalent [1]. R. R i p a n și A. Duca ]2 —4] au demonstrat 
prin măsurători conductometricc că majoritatea acizilor periodici sínt 
izopolicombinații ale acidului paraperiodic H5JO(Î. în stare liberă se cunoaște 
numai H5JO6, iar ceilalți acizi se cunosc numai sub formă de combinații. 
Compoziția și structura lor a fost stabilită numai în cazul paraperiodaților, 
dimezoperiodaților si metaperiodatilor în stare anhidră (Ca5(JO6)„, Hg5(JOc).> 
Ca.,J.2O9, KJO4.

Structura majorității periodaților hidratați nu s-a stabilit pînă în 
prezent. I’eriodații metalelor — cu excepția cîtorva săruri alcaline — sînt 
substanțe greu solubile în apă. Multe dintre aceste substanțe nu sínt unitare 
din cauza echilibrelor foarte complicate între diferiți produși de disociere 
și de condensare ai acidului paraperiodic în funcție de temperatură, de 
concentrație de pw-ul soluției și de alți factori, care determină formarea 
sărurilor diferiților acizi periodici. J. C r o u t h a m e 1 și colaboratorii 
[5 — 61 au stabilit, prin măsurători spectroscopice în UV, că în soluția aci­
dului paraperiodic într-un domeniu de pn : 0—7 există H.5JO6, H4JOA 
ILJ( V și JOA

Alte măsurători indirecte conductometricc [2^4] confirmă existența 
și a altor forme complexe în soluția apoasă a periodaților: HJ2OȚ<3, 
H7J2plb H1(J3OL, ILJ.OLc H1:J4ÔA

Intr-o serie de lucrări anterioare Í7—15] s-au descris mai multe săruri 
complexe noi ale acizilor periodici eu diferiți eationi complecși cobalt-(III)- 
aminici mono- și polivalenți. Majoritatea acestor săruri sínt frumos crista­
lizate cu compoziție bine definită și din această cauză pot servi și la pune­
rea în evidență a diferitelor forme ale acizilor periodici, în funcție depH-ul 
soluției.

Studiile preparative '7 —15] confirmă existența ionilor JOA HJ2O9 3, 
J2O9 ■*,  eventual și a 12 între рл 1 — 11.

Nu s-au obtinut periodati cobalt III-aminici corespunzători acizilor 
izopoliperiodici : H?JO5, H8J2On, H11J3O1(.„ H12J2OKi, H14J4O2]

Periodații de tipul Me1 H4JO6 nu se cunosc în literatură. Aceste sub­
stanțe ipotetice se transformă în metaperiodați simpli Me JO4 prin des­
hidratare internă. S-a presupus că în mediu acid forma JOE este predomi­
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nantă. Aceasta a fost confirmată și prin obținerea unei serii întregi de 
metaperiodati monoacidopentammin- si diacido-tetraniin-cobaltici 
[Co(XH3)5Xi(J04)2, LCo(NH:i)4X2]JO4, [Co(en)2X2]JO4 [7, 8, 10, 11, 
14, 151 care s-au obținut printr-o serie de reacții de dublu schimb în 
mediu acid. Această grupă de combinații am completat-o cu 10 substanțe noi : 
[Co(en)2Cl Py](JO4)2, [Co(en)2 CI ß Pieolinj(JO4)2, |Co(en)2Cl (yPieoliii)(JO4)2 
rCo(enj2 ClÂnilin](JO4)2, [Co(DH)2(ß Picoíin)/JO4, [Co(DH)2 (y Picotin),! JO4 
i Co(DH)2(p-etil-anilin)2] JO4, [Co(DH)2(m-xylidin)2 j JO4 
[Co(DH)2(ni-toluidin)2] JO4, [Co(I)H)2(ß naftilaniinj2]JO4

Majoritatea metaperiodaților se formează fără apă de cristalizare și 
din această cauză, la metaperiodații anhidri nu rămîne deschisă nici o 
problemă structurală.

Periodații hexamin- și monoacido-pentamin-cobaltici conțin în general 
mai multe molecule de apă. Pe cale chimică nu putem rezolva problema 
dacă moleculele de apă sínt legate în sfera exterioară de coordinare ca apă 
de cristalizare, sau sínt legate direct la iod ca apă constituțională.

în lucrările noastre anterioare periodații hexamin-cobaltici de formulă 
brută [Co(NH.,)?lH7J2O12, [Co(en)3lH7J2O12, etc. '9, 12] i-am considerat 
drept combinații supracomplcxe : [Co(Amin)6] • H2JO6 ■ H5JO6 sau dimezo- 
periodați acizi rCo(Amin) B]H J2O9 ■ 3 H,O.

Formula de dimezoperiodat este mai probabilă, deoarece supracomplecșii 
se descompun în general prin spălare cu apă.

Analizele termogravimetrice, însă, arată că aceste substanțe se des­
compun înaintea eliminării moleculelor de apă de cristalizare. Temperatura 
de descompunere 90—110° [9—121.

Cationii monoacido-pentaniin cobaltici formează cu acidul paraperiodie 
în mediul slab alcalin pH » 10—12 o grupă caracteristică de combinatiuni 
cu formula brută [Co(NH3)s]X]H5JO7 sau [Co(NH3)sXlH-JO? [7].

Aceste formule brute corespund la trei izomeri structurali : 
a} paraperiodați acizi: [Co(NH.,)5X'H3 JOfi • H2O (2 H2O) 
ă) mezoperiodați acizi : [Co(NH3)5XjHJO5 • 2 H2O (3 H2O) 
c) dimezoperiodați normali : fCo(NH3)5Xl2J2O9 ■ 5 H2O (7 H2O)

(„X” == CI, Br, NO2, NO? NCS, HCOO)
Analiza termogravimetrică nici în acest caz nu rezolvă problema izo- 

meriei [101. Rezultate pozitive s-ar putea aștepta de la analize spectrosco- 
pice în infraroșu.

Spectrele IR ale cîtorva meta-, mez.o-, dimezo- si orto-peiiodati a 
metalelor alcaline NaJO4, KJO4, I,i3JO5 ■ H2O, K2HJO5 • H2O, K4J2O9, 
I/i^JOg, Na3H2JO6 au fost studiate de către FI. Siebert 116—17 ■ 
și Ih Nat ali s [18].

în urma acestor cercetări s-au stabilit pozițiile frecvențelor de vibrații 
4J —O, 8J —OH, 'O —H, VH2O. S-a găsit că la metaperiodații metalelor 
alcaline frecvențele de valență triplu degenerate 'J- O apar în jurul 
850 cm~J, iar la acidul ortoperiodie și la ortoperiodați la 700 cnr1.

Frecvența de valență VJ —O la mezoperiodați se situează în jur de 
a 750 cum1, iar în spectrul dimezoperiodatului de potasiu la 792 cnr1.

Spectrele IR ale periodaților cobalt-(Ill)-aminici sínt mult mai com­
plicate decît cele ale periodaților metalelor alcaline. Frecvențele 8J—OH, 
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vH20, v0—H se suprapun cu frecvențele VN—H, SNH2, VN —O, etc. ale 
cationilor complecși în regiunile 1000—1700, 3000—3400 cin-1 și din acest 
motiv am studiat numai frecvențele VJ —O.

în spectrele a 4 periodați hexaminici și a 3 periodați monoacidopenta- 
minici am găsit o bandă intensă la 780 cnr1 pe care o putem atribui vibra­
țiilor de valență VJ —O caracteristice dimezoperiodaților.

Apariția acestei benzi arată că toate substanțele examinate sínt dimezo- 
periodați hidratați.

în lucrarea de față prezentăm și un studiu scurt asupra analizei rönt- 
genografice prin metoda Debye-Sclierrer a 15 periodați din lucrările ante­
rioare [8, 12, 13].

Partea experimentalii.

Sinteza unor noi metaperiodați monoacido-pentamin- și diacido-tetramin cobaltici. Meta- 
periodații monoacido-pentaininici s-au obținut după o ședere de 24 — 48 de ore, din 10 milli- 
moli de |Co(en),Cl Amin] Cl2 în 25 ml apă și din 20 millimoli H6JOe în 25 ml apă.

Derivații diacido-tetraminici se prepară din 10 millimoli de [Co(DH)2(Amin)2] CI în 
150 — 200 ml alcool etilic 70% cu un mic exces de H5JOe în apă. Caracterizarea și datele 
analitice referitoare la aceste substanțe sínt trecute în tabelul 1.

Tabel 1
Periodați noi eohaltaininiei

Xr. For m u 1 a
Ran­
da­

ment
(%)

Greut. 
mol.

Date analitice )

Calculat Găsit
Caracterizare

1 ]Co(en).,ClPy]( JO4)2 40 675,3 Co 8,73 8,82 Prisme roșii,
J 37,58 38,10 mari neregulate

2 ГСо(еп),С13 Picolin]- (ȚO,)., 45 689,3 Co 8,55 8,40 Prisme mari,
J 36,82 37,10 roșii

3 rCo(en).Cl y Picolin 1 • ( TOJ., 45 689,3 <20 8,55 8,64 Prisme neregu-
J 36,82 36,60 late, roșii

4 [Co(en).,Cl Anilin] - (JO4), 40 689,3 Co 8,55 8,36 Agregate de ace
J 36,82 36,35 roșii sub formă

de stea
5 fCo(DII), (3 Picolin),] ТО, 98 666,3 Co 8,84 8,75 Plăci hexago-

N 12,60 12,75 nale, străluci­
toare, de culoa­
re brună

6 rCo(l)II),(Y Picolin),] ȚO, 99 666,3 Co 8,84 8,92 Prisme scurte,
X 12,60 12,45 romboedrice, de 

culoare brună
7 |Co(DH),(p-etilanalin),] • ТО, 90 722,4 Co 8,16 8,32 Agregate ace.

N 11,60 11,45 galbene
8 rCo(DII),(m-xylidm),l ТО, 80 722,4 Co 8,16 8,25 Ace subțiri,

N 11,60 11,73 galbene
9 FCo(DH).,(ß-naftilainin),T ТО, 95 766,5 Co 7,69 7,86 Agregate de ace

X 10,96 11,15 subțiri mici, 
galbene

10 [Co(I)H)2(m-toluidm)21 JO, 80 694,3 Co 8,49 8,38 Ace subțiri,
N 12,10 12,26 galbene

,,en” = ctilendiamină : C2H X2, „DH” = dimetilglioximă : C4H7N2O. 
„Py” = piridmă
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Spectrele de absorbție în infraroșu în intervalul de 400—1800, respectiv 2900 — 3400 cm-1 
au fost obținute cu un spectrofotometru UR 10 ,,Carl Zeiss Jena” utilizîndu-se prisme de 
bromură de potasiu, de clornră de sodiu și de fluorură de litiu. A fost folosită tehnica dis­
cului de bromură de potasiu. Spectrele IR ale dimezoperiodaților studiați sínt reprezentate 
în figurile 1—7.

Analiza rijnlt;eiiografică. Analizele au fost făcute cu un aparat Röntgen pentru analiza 
structurală tip VEB-M-TUR 60. La expunere s-a folosit anticatod de cupru, la o tensiune 
de 50 KV cu o intensitate de curent de 10 mA. Timpul de expunere a fost 4 ore. I’entru 
monocromatizare s-a folosit o placă de nichel. în nomogramele din figurile 8-9 este repre­
zentată totalitatea reflexelor, redate prin reprezentarea intensităților relative in funcție de 
valorile unghiului de difracție. Valorile intensităților relative au fost stabilite în mod subicctiv 
considerîndu-se patru grade : foarte slabă, slabă, intensă și foarte intensă.

Din numărul relativ mare al liniilor se constată că substanțele au 
o simetrie de ordin inferior. Comparînd nomogramele Debye-Scherrer se 
observă o oarecare distribuție asemănătoare a liniilor din cauza unor com- 
ponenți comuni Со, JO4. Maxime pronunțate în jur de 9° și 12°. în nomo- 
grame există si multe abateri datorită diferențelor ce există în sfera inte­
rioară de coordinare a cationilor complecși.

(Intrat în redacția la 8 inariîe 1966)

Fîg. 1. Spectrele de absorbție în infraroșura ale unor periodați de tipul liexamin cobaltic
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Nu mărul de undă (crN)
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Numărul de undă (cm'1)

Numărul de undă (cm
F ig. 2 — 4. Spectrele de absorbție în infraroșu ale unor periodați de tipul liexamin-cobaltic.
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Numărul de undă (cm'1)

Numărul de undă (cm'1)
Fig. 5—7. Spectrele de absorbție în iufraroșu ale unor periodați de tipul 

monoacido-pentamin-cobaltic.
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F i g. 8. Nomograme Debye-Sclierrer.
A) [Co(NH3)6H2O]HJ2O9- 3 H.O,
C) [Co(NH3)5 H2O](JO4)3- 6 H,O, 
15) cis-[Co(XH3)4(H2O)2]HJ2O9 • 3 n2O, 
G) [Co(NH,)6XO2](JO4)2

B) cis-[Co(en)2(H2O)2]HJ2O9. 3H2O
D) [Co(en)3]HJ209- 3 H2O
F) [Co(NH3)5HCOO](JO4)2
H) [Co(NH3)sN0,](J04)2.
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Ji g. 9. Nomograme Debye-Scherrer.
I) 'Co(NII3)5Br’’(JO4)2 K) rCo(NII3),NCS1 2 3 4 5 6( ȚO4).,
I.) [Co(NH3)5C1 i ( JO4)2, M) cis- [Co(en).,ClN( ),7 8 JO4
X) cis- [Cojen)2(NO2).,~| УО[ O) rCo(DII),(PvM JO4
1’) [Co(eii).,iOII)2]JO,.
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К ИССЛЕДОВАНИЮ СТРУКТУРЫ некоторых йодных кислот с
КО В А Л Ь Т-(111 )-А М И Н А М И 

(Резюме)

Описывается синтез и свойства 10 метапериодатов моно-ацидо-пентамин- и ди- 
ацидо-тетрамин-кабальтового типа (см. таблицу 1).

При сравнении результатов некоторых предыдущих препаративных работ [7—15] 
устанавливается, что кобальт-(Ш)--амииные перйодаты, будучи хорошо кристаллизо­
ванными, с определенным составом, могут быть использованы для выявления форм 
йодных кислот. Подготовительные исследования подтверждают существование ионов 
JOT, HJA-3 /. J2Oe—4 возможно и H3JOe 2 между р//=1 нН. Не были получены 
кобальт-(111)-ами иные перйодаты, соответствующие изополийодиым кислотам H3JO5, 
HSJ2OU HnJ3Ole, H12J3O13, H14J4O21,

Из спектров в ИК области гексаминных перйодатов с простейшей формулой: (Со- 
■ (Amin)6]Н7j2O12 вытекает, что они не являются сверхкомп.тексными соединениями: 

Co(Amin)6 1 //., JO6 ,Н5 jO0, а кислотными димезопериодатами : [Co(Aniin)6] H J.,O0 . 
.3 H.fi.

Моноацидо центами!!.кобальтовые перйодаты с простейшей формулой [Со-
- (NIT3)5X jHjjOg или Со(ХН3)5Х TI,J()8 также являются димезопериодатами: 
Со(ХН3)5Х ;2J2O9. 5 11,0. (7 Н,О). Их изомерная структура кислотного парапериода- 

та Co(NII3)3X H3JO6.H2O (2 Н,О) или мезоиериодата [Со(ХН3)5Х .] HJOS .2/72О(3//2О) 
.менее возможна.

Рентгенографический анализ методом DIÎBY1Î-SCHERR1ÎR 15 перйодатов этой 
группы [8,12,13] указывает на то, что вещества имеют симметрию низшего порядка 
и отмечено некоторое сходное распределение линий из-за отдельных общих компо­
нентов (Co,JO4).

CONTRIBUTION A L’ÉTUDE DE LA STRUCTURE DE CERTAINS 
ACIDES PERIODIQUES À COP,AI,T(III)AMINES

(R é s u m é)

Les auteurs décrivent la synthèse et les propriétés de 10 métaperiodates du type mono- 
acido-pentainine- et diacido-tétramine-cobaltique (v. tabl. 1).

En comparant les résultats de travaux préparatoires antérieurs [7—15] on constate 
que les periodates cobalt(III)aminique.s, remarquablement cristallisés et avec une composition 
bien définie, peuvent par conséquent servir à mettre en évidence les différentes formes des
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acides périodiques. Les études préparatoires confirment l'existence des ions JO4, HJ2OJ-, 
J2OJ-, éventuellement aussi de H3JOg~, entre pH = 1 et pH = 11. La même méthode prépa­
ratoire n-a pas permis d’obtenir des periodates cobalt(III)aminiques correspondant aux acides 
isopolyperiodiques : H,JO5, H8J,On, HUJ3O16, H12J2O13, H14J4O21

Des spectres IR des periodates hexaminiques de formule brute: [Co(Amin)e]H7J2O12 
il ressort que ceux-ci ne sont pas des combinaisons surcomplexes de type [Co(Amitl)e] • H2JO6 

■ H5JO6, mais des dimésoperiodates acides [Co(Amin)3 :HJ2O9- 3 H2O.
Les periodates monoacido-pentamine-cobal tiques de formule brute: [Co(NH3)äXjHäJO, 

ou ГСо(ХН3)3Х |H7JO8 sont de même des dimésoperiodates [Co(NH3)5X]2J2O9 ■ 5 H2O(7H2O). 
Leur structure isomère de paraperiodate acide iCo(XH3)5XlH3J06• H2O(2H2O) ou de méso- 
periodate [Co(NH3)âX]H J()5 • 2H2()(3H„O) est moins probable.

L’analyse Roentgen par la méthode Debye-,Scherrer de 15 periodates de ce groupe 
18, 12, 13] montre que les substances ont une symétrie d’ordre inférieur et l’on observe une 
certaine distribution aualogue des lignes en raison de leurs composants communs (Co, IOJ.



STUDIU ASUPRA SULFAMIDEUOR, BFNZAMIDFLOR
ȘI BENZHIDRAZIDFXOR (XX)

Obținerea combinațiilor complexe ale sărurilor de Cu(II) și Hg(II) 
cu o-, m-, p-aminobenzamide

«le

CONSTANTIN Gll. MACAROVICI, membru corespondent al Academiei 
și НОШСА MICL-SEMENTl t;

într-o notă anterioară [11 s-au comunicat sintezele unei serii de com­
binații complexe ale p-aminobenzamidei cu unele săruri metalice, în com­
parație cu complecșii obținuți cu p-aminobenzensulfonamida. Pentru a 
avea un tablou mai complet asupra comportării aminobenzamidelor izo­
mere, ca liganzi, în prezenta notă se expun rezultatele obținute în încer­
cările de sintetizare a complecșilor cu o- si m-aminobenzamide și unele 
săruri de Cu(II) și Hg(II).

Prin sintezele realizate în condițiile arătate mai departe, s-au obținut 
următoarele combinații complexe noi :

FCuC12 • (o-AB)2) I microcristale verzi
rCuCl, • (o-AB)) II ,, cărămizii
CuC? ■ (т-АВу III ,, a) brune

b) verde înelii-
rCuSO4 • (o-AB)., ; IV ,, verzi-măslinii
[HgCi2 ■ (o-AB)'" V slab galbene
[HgCi2 ■ (o-AB).? VI ,, slab galbene
[HgCi2(m-AB) 1 VII ,, slab roze
[HgCi2(m-AB),] VIII ,, slab roze

o-AB = o-aminobenzamidă ; m-AB = m-aminobenzaniida ; p-AB = p-ami- 
nobenzamida.

Sintezele substanțelor. Aminobenzamidele au fost sintetizate după datele din literatură 
?2, 3, 4j, iar sărurile metalice au fost de puritate p.a.

Cu ClÇo-AB).^ (I). Se dizolvă 0,43 g o-AB iu 15 ml metanol și 0,20 g CuCl2 ■ 2H2O 
în cantitatea strict necesară de metanol. Se amestecă soluțiile și se evaporă pe baia de apă 
pînă la un volum de 4—5 ml. La răcire se agită puternic. Rezultă astfel un precipitat micro- 
cristalin de culoare verde. Se filtrează și se spală cu 1—2 ml metanol.

3 — Babeș—Bolyai: Chemia 1/1967
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Analiza : G.M. 406,75
Calculat: Cu 15,62; Cl 17,42; N 13,77
Găsit: Cu 15,93; Cl 17,28; N 13,76.
"CwC/2(o-.4 ß) (II). Se dizolvă separat 0,2 g CuCl2- 2FI3O și 0,22 g o-AB, in eanti" 

tatea strict necesară de metanol. Se amestecă soluțiile (volum total сса. 10 ml) și, în primii 
moment, apare un precipitat verde cu aspectul substanței I. Se evaporă tot conținutul 
(precipitatul și soluția) pe baia de apă. în timpul încălzirii precipitatul obținut inițial se dizolvă. 
I’e măsura evaporării și a agitării continue se formează un precipitat dc culoare cărămizie, 
care după răcire se filtrează, se spală cu 1—2 ml metanol. în apă, precipitatul cărămiziu 
trece mai întîi în verde și apoi se dizolvă.
Analiza : G.M : ™ 270,60

Calculat. Cu 23,48; CI 26,20 ; N10,35
Găsit: Cu 23,31 ; CI 26,34 ; N10,48.
'CuClAju-A H\,o (III). a) Se dizolvă 0,22 m-AB în 100 ml metanol la care se adaugă 

0,1 g CuClj 2H.,O- Se agită puternic și după cîteva minute începe separarea unui pred] itat 
de culoare brună. Se lasă totul în repaus 24 ore, apoi se filtrează, se spală cu 2 — 3 ml 
metanol.
Analiza : G.M. — 406,75

Calculat: Cil 15,62; CI 17,42; N 13,77
Găsit: Cu 15,58; CI 17,06; N 13,93.
b) Lucrînd cu aceleași cantități de substanță ca la a, dar utilizând etanol (în loc de 

metanol), rezultă un precipitat de culoare verde închis, care prin analiză corespunde aceluiași 
raport lCu:2m-AB. în apă se dizolvă mai greu decît precedenta, soluția eolorîndu-se în 
brun-violaceu.
Analiza :

Găsit: Cu 15,98; CI 17,37; N 13,98.
c) în încercările făcute pentru obținerea compusului în raport de combinare lCu : lm-AB, 

plecînd de la cantități exact stoeeliiometrice în metanol, rezultă același compus ca la a). 
Analiza :

Găsit: Cu 15,76 ; CI 17,56.
гСиЗОл(1>-. I liiț.) (IV). Se dizolvă 0,2 g o-AB în 10 ml metanol și 0,35 g CiiSO.,' 5II2O 

în 15 ml apă. Se încălzesc ambele soluții pînă aproape de fierbere și apoi se amestecă. în 
timpul răcirii, sub agitare, se separă un precipitat microcristalin de culoare olive. După 24 
ore, se filtrează, se spală cu 2 — 3 ml metanol și se usucă în aer. Substanța este stabilă, se 
dizolvă în apă la rece și în metanol la cald.
Analiza: G.M. == 431,90

Calculat : Cu 14,71 ; SOJ- 22,24.
Găsit: Cu 14,80; SOj- 22,03.
HgCl.^n-A Ii)~ (V). Se dizolviă 0,25 g HgCl, în 10 ml apă și 0,14 g o-AB în 15 ml 

metanol. Soluțiile se încălzesc și se amestecă. Prin răcire, sub agitare, se formează un preci­
pitat de culoare slab galbenă. Produsul se filtrează, se aspiră puternic la trompă. 
Analiza : G.M. 407,67

Calculat : Hg 49,22 ; CI 17,40
Găsit : Hg 50,14 ; CI 17,67.
"I-IgCl2(n~. I В),) (VI). Din soluția rămasă după filtrarea compusului de mai sus, se 

formeazii un precipitat, chiar în vasul de filtrare, de aceeași culoare, care prin analiză cores­
punde raportului de combinare 1 Hg:2(o-AB).
Analiza : G.M. 543,82

Calculat: Hg 36,89 ; CI 13.04
Găsit : Hg 36,29 ; CI 12,80
(IlgCl^m-A В) ] (VII). Prin amestecarea soluțiilor obținute prin dizolvarea a 0,25 g 

HgCl2 în 10 ml apă și a 0,15 g m-AB în 15 ml metanol, încălzite în prealabil, se separă un 
precipitat de culoare slab roz. După răcire se filtrează, se spală cu 2 — 3 ml metanol.
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Analiza: G .11. =■■ 407,67
Calculat: Hg 49,22 ; CI 17,40
Găsit: Hg 48,50 ; CI 16,88.
WgCl2( (VIII). Ca. și în cazul complecșilor similari cu o-AB, și în cazul celor

cu m-AB, din soluția rămasă după filtrarea compusului precedent, se separă un nou compus, 
care corespunde raportului de combinare 1 Hg : 2țm-AB). Complexul este tot de culoare slab-roz. 
Analiza: G.M. = 543,82

Calculat : Hg 36,89 ; CI 13,04
Găsit: Hg 37,40; CI 13,60.
Compușii I, II și III sínt stabili în aer, se dizolvă în metanol și se descompun în apă. 

Compușii V —VIII sínt solubili în metanol și apă mai ales la cald. I’rin păstrare ma; îndelun­
gată în aer, substanțele cu Hg sínt mai puțin stabile, culoarea lor devine slab cenușie

Substanțele sintetizate se usucă în aer și apoi se analizează.
Analizele s-au efectuat după metodele cunoscute. Cuprul s-a precipitat sub formă de 

CuPvAXCS), și s-a calcinat la oxid, iar Hg sub formă de [Cu en8][HgJ4]. De observat că 
la determinarea Cu(II) din complecșii cu m-AB (III) nu se formează precipitatul verde, 
CuI’y2(NCS)2j, ci iui precipitat alb, care prin calcinare dă procentul de cupru așteptat. .Acest 

precipitat alb rezultă în urma acțiunii reducătoare a m-AB, ceea ce nu s-a observat la 
complecșii de Cu cu o- și p-AB. Dar acțiunea reducătoare a o-, m- și p-aminobenzamidelor 
se manifestă prin instabilitatea în timp a complecșilor cu Hg(II), precum și atunci cînd s-a 
încercat obținerea complecșilor corespunzători cu AgXO3. în acest din urmă caz se separă 
argint metalic sub formă de pulbere neagră, ca și în cazul aminobenzhidrazidelor, cînd s-a 
urmărit obținerea complecșilor cu Ag, Au, Pt Г1 ; 5].

*

Comparînd combinațiile celor trei izomeri ai aniinobenzamidei cu 
diferite săruri metalice, se constată că în toate cazurile studiate se obțin 
aceleași raporturi de combinare, IMe : 1AB sau/și lMe : 2AB, oricare ar 
fi poziția funcției aminice în raport cu grupa amidică. Ca și în cazul izo- 
merilor aminobenzhidrazidei (ABH) [5], aminobenzamidele considerate 
nu exercită nici o acțiune preferențială în ceea ce privește formarea combi­
națiilor complexe cu sărurile metalice.

De asemenea nici anionii sărurilor (CD, SO|~, N07) sau cationilor 
(Cu, Hg, Cd, Zn, Со) nu influențează numărul liganzilor coordinați la 
atomul central. Negarea uneia sau a două molecule de AB sau ABH depinde 
mai mult de condițiile de sinteză, în special de raportul stoechionietric 
al componenților folosiți în sinteză.

La sinteza complexului [CuCl2 • (o-AB)] (II), în metanol, se formează 
mai întîi un compus verde, care se dizolvă la cald, iar din soluția concen­
trată pe baie de apă, la răcire, se separă un produs de culoare cărămizie. 
Acesta din urmă, introdus în puțină apă, își schimbă culoarea în verde 
și apoi se dizolvă, soluția rămînînd verzuie. Prin diluare cu mai multă 
apă, soluția devine aproape incoloră. Probabil că aici, deși s-au luat în lucru 
cantități stoechiometrice în raport de lCu:l(o-AB), totuși, în primul 
moment, se formează complexul I, 1 Cu : 2(o-AB), de culoare verde. Prin 
încălzirea și concentrarea soluției, trece în complexul II, cărămiziu, care 
a fost analizat. Acesta, în prezența apei, fie că se reface mai întîi compusul I, 
fie că, mii curînd, se formează un compus care adiționează apă, rezultînd 
un co mplex solubil de forma [CuCl2(o-AB)(H2O) ].

în cazul sintetizării complexului dintre CuCl2 și m-AB, se obține numai 
compusul cu 2(m-AB), cu orice proporție stoechiometrică s-ar lucra (III « 
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și IIT c) în metanol. Dacă se schimbă dizolvantul, întîi metanol și apoi 
etanul, se obțin doi compuși distincți ca culoare (III л-brun și III i>-verde 
închis), dar cu aceeași compoziție, corespunzând raportului 1 Cu:2(m-AB). 
Compusul III л-brun se dizolvă în apă, formînd o soluție incoloră și even­
tuală descompunere. Compusul III /;-verde închis se dizolvă în apă, mai greu 
formînd o soluție de culoare brună-violacee. Această diferențiere între cei 
doi compuși s-ar datora, probabil, unei izomerii care, deocamdată, nu s-a 
putut preciza.

Aceste ultime aspecte vor fi cercetate mai de aproape.
(Intrat în redacție la 9 noiembrie 1966)
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ИССЛЕДОВАНИЕ СУЛЬФАМИДОВ. БЕНЗАМИДОВ И БЕНЗГИДРАЗИДОВ (XX) 
ПОЛУЧЕНИЕ. КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ СОЛЕЙ Cu (II) и Hg(ll) Co­

rn, и АМИНОБЕНЗАМИДАМИ

(Р е з ю м е)

Авторы синтетизировали несколько новых соединений Си (И) и Hg(ll) с орто- 
ii мета-ами нобензамидами (АБ). Известны также и соответствующие соединения с 
п-АБ [1].

При сравнении соединений трёх изомеров аминобензамида с. различными метал­
лическими солями устанавливается, что во всех изучаемых случаях получаются те же 
отношения комбинирования, 1 Me: 1 АБ или/и 1Ме:2АБ, каким бы ни было положение 
аминной функции по отношению к амидовой группе. Так же как и в случае изомеров 
ами нобепзги др азида (АБЕ) (5;. изучаемые ами побензамиды не оказывают никакого 
предпочтительного действия в отношении образования комплексных соединений с 
металлическими солями.

При синтезе комплекса CuCl., .(о—АБ) (II) в метаноле сначала образуется зе 
.юное соединение, которое растворяется при нагревании, а из концентрированного 
раствора на водяной бане, при охлаждении отделяется продукт кирпичного цвета. 
Возможно, что здесь, хотя и работали со стехиометрическими количествами с отноше­
нием ! Cu: 1 (о—АБ), всё-гаки сначала образуется комплекс 1, 1 Си: 2(о—АБ), зелёного 
цвета. Путем подогревания и концентрирования раствора он переходит в комплекс 
11, кирпичного цвета, который был проанализирован.

При синтезе комплекса между CuCl, и м-АБ получается только соединение с 2(м—АБ) 
с каким-либо стехиометрическим отношением велась бы работа (Illa и 111с) в метаноле. 
Если изменить растворитель, сначала метанол, а затем этанол, получаются два соедине­
ния различного цвета (Illa.. -коричневого и ПЬ темпо-зелёного), но с одинаковым
составом, соединения, которые соответствуют отношению 1 Си: 2(м—АБ). Эта диф­
ференциация двух упомянутых соединений вероятно является результатом изомерии, 
которая пока ещё не была уточнена.
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ETUDE DES SULFAMIDES, BENZAMIDES ET BENZOHYDRAZIDES (XX)
Obtention (les coinbi nuisons complexes des sels de Си II et de H g II noce o-, m-, p-aininobcnsamides 

(R é s u ni c)

I,es  auteurs ont synthétisé quelques << ml irai:ers raidies cfe Cu(ll) et ele' Hg(II 
avec des ortho- et méta-aminobenzimiides (AB). On connaît aussi les ce nihinaisons respectives 
avec p-AB fl j.

En comparant les combinaisons des trois isomères de l'arninobcnzamide avec differents 
sels métalliques, on constate que dans tous les cas étudiés 011 obtient les memes rapports 
de combinaison, 1 Me: 1 AB omet 1 Me : 2 AB, quelle que soit la position de la fonction 
aminique par rapport au groupe amidique. Comme dans le cas des isomères de l’aminobcnz- 
hydrazide (ABH) 'ë>~, les aminobenzamides considérés n’exercent aucune action preferentielle 
en ce qui concerne la formation des combinaisons complexes avec les sels métalliques.

Lors de la synthèse du complexe |CuCl2- (o-AB)] (II), il se forme dans le méthanol, 
d’abord un composé vert, qui se dissout à chaud, et, de la solution concentrée au bain marie, 
par refroidissement, se sépare un produit de couleur brique. Il est probable que dans ce 
cas, quoique l'on ait mis en oeuvre des quantités stoechiométriques dans le rapport de 
1 Cu : l(o-AB), il se forme cependant, dans le premier moment, le complexe I, 1 Cu : 2(o-AB), 
de couleur verte. Par échauffement et concentration de la solution, celui-ci passe au com­
plexe II, rouge brique, qui a été analysé.

Dans le cas de la synthèse du complexe de CuCl2 et m-AB, on n’obtient que le composé 
à 2 (m-AB), quelle que soit la proportion stoechiométrique avec laquelle on travaille (III a et 
III c) dans le méthanol. Si l’on change le dissolvant, d’abord méthanol, puis éthanol, on obtien 
deux composés distincts, de couleur respective IlI-a brun et III b-vert foncé, mais de 
même composition, correspondant au rapport 1 Cu :2 (m-AB). Cette différenciation entre le 
deux composés serait due probablement à une isomérie qui, pour l’instant, n'a pu être précisée.





DETERMINAREA COMPLEXONOMETRICĂ A TAIAUIJJI(I)

(le

IOA.V AL. CIIIȘAX ÿi МЛК1Л l’AAITI-ŒTEAX

Majoritatea metodelor de determinări*  complexonometrică ale taliului 
se bazează pe reacția Tl3 + cu complexonii, fapt care impune oxidarea sa 
la această treaptă de valență, întrucît cel mai adesea el se găsește sub 
formă stabilă de ion monovalent.

Pentru taliul monovalent în literatură nu se dă pînă în prezent nici 
o metodă de determinare complexonometrică directă sau prin retitrarea 
excesului de complexon. Sen [E a dat însă o metodă de determinare 
indirectă, în care se precipită TPr sub formă de Tl2Ag[Co(NO,)Bj, precipi­
tatul se solvă în acid azotic si se titrează apoi Со2’ echivalent. S-a mai 
dat apoi si o metodă spectrofotometrică [21.

în lucrarea de față se dau cîteva metode noi pentru determinarea T1 + 
și anume : o metodă de determinare directă a taliului monovalent, trei metode 
pentru determinarea T1 + prin retitrarea excesului de complexon III cu 
Mg2+, Cu2 + și Zn2 și o metodă pentru analiza unui amestec de Tl+ -ț- Cd2+. 
Toate aceste metode elimină oxidarea T1+ la TI3’, ca atare sínt mai simple, 
mai ieftine și mai rapide decît metodele cunoscute în prezent.

Determinarea corectă a taliului monovalent cu complexon III impune 
calculul condițiilor de aciditate, respectiv este necesar să se cunoască exact 
în ce domeniu de pH este stabil etilendiamintetraacetatul de taliu(I) (notat 
prescurtat TIY3“). Aceste calcule se pot efectua imediat cu ajutorul for­
mulelor generale ale reacțiilor de substituție cu reactant neparticipant la 
alte echilibre [3[, considerînd următoarea reacție:

TIY3“ + 2 H+ T1+ + H2Y2~ (1)
Efectuînd calculele pe baza formulei :

II • j
/K.nv3- ■ ß2 • ca

/ Клд.2_ • (1 - ß) (2)

(unde /vrlY3- este constanta de stabilitate a etilendianiintetraacetatului 
detaliu(I), ß este gradul de transformare al TIY3- în reacția (1), c() este 
concentrația analitică inițială a TIY3“, iar Л'п,у2- este constanta de sta­
bilitate a ionului H2Y2“), se obțin datele din tabelul 1., acceptînd urmă­
toarele constante : Кт3- = IO5*81 [4] și = IO16*42 [5].
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Tabel 1

pH ul de început și sfîrșit <le desemn punere n T1Y3- sub acțiunea unor acizi tari

ß

IO-3 10’’ 0,99 0,999

10’1 8,81 7,80 4,81 4,31
10“’ 9,31 8,31 5,31 4,81
io-2 3 9,81 8,81 5,81 5,31

2. Determinarea Tl+ prin retitrarea excesului de complexon III cu C»<’+ în prezență 
de PAN: La soluția de aproximativ 20 — 30 cm3 care conține 3 — 70 mg taliu(I) se adaugă
un exces de complexon III 0,02 M, apoi 10 cm’ soluție tampon (60 g NH4C1 + 560 cm3

Datele din tabelul 1 arată că etilendiamintetraacetatul de taliu mono­
valent începe să se descompună sub acțiunea unui acid tare la pH < 8—9 
și este practic total descompus la pH < 5 — 6, în funcție de condițiile con­
crete de lucru. Ca atare, determinarea complexonometrică a taliului(I) 
trebuie efectuată întotdeauna la pH > 8, pentru a evita erorile provenite 
din descompunerea parțială a TIV3- , respectiv datorite neformării sale 
integrale în mediul de reacție neutru sau acid.

Pe această bază, s-au instituit următoarele procedee pentru deter­
minarea taliului(I) cu ajutorul complexonului III (sarea disodică a aci­
dului etilendiamintetraacetic) :

1. Determinarea Tl+ prin titrare directă cu complexon III in prezență de PAN: La 
soluția ce conține 3 — 100 mg taliu monovalent în aproximativ 20 — 30 cm3, se adaugă 10 cm3 
soluție tampon (acetat de amoniu 10%, adus la pH = 8 — 9 cu amoniac), cîteva picături 
dintr-o soluție alcoolică de PAN (piridil-azo-naftol) 0,1% și se titrează cu o soluție de com­
plexon III 0,02 M piuă la virajul culorii de la roșu la galben pai.

în tabelul 2 se dau rezultatele obținute cu această metodă.

Tabel 2

mg taliu (I) ! Eroarea

luat aflat mg О/ 
/0

3,71 3,72 + 0,01 + 0,27
7,42 7,44 +0,02 + 0,27

14,84 14,83 -0,01 -0,07
22,26 22,27 +0,01 + 0,05
29,48 29,66 +0,18 + 0,61
37,10 37,14 + 0,04 +0,11
37,10 37,05 -0,05 -0,13
37,10 37,10 ±0,00 + 0,00
44,52 44,53 + 0,01 + 0,02
55,65 55,60 -0,05 -0,09
74,20 74,15 -0,05 -0,07
92,75 92,66 -0,09 -0,10
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amoniac concentrat, adus totul la 1000 cm3), cîteva picături de soluți e0,l% PAN și se retit- 
trează excesul de complexon III cu o soluție 0,02 51 de C++ (sulfat) pînă la trecerea culorii 
de la galben la albastru.

Observație. în acest procedeu se adaugă mai întîi complexonul III și numai după 
aceea se adaugă soluția tampon. în caz contrar va precipita clorura de taliu (I). Virajul 
este brusc, dar la punctul de echivalență culoarea trece de la galben la albastru prin inter­
mediul culorii verzi.

în tabelul 3 se dau rezultatele obținute cu această metodă pe o serie de probe cu 
conținut cunoscut.

Tabel 3

mg taliu (I) Eroarea

luat aflat mg 0 '

3,71 3,73 4-0,02 + 0,54
7,42 7,41 -0,01 -0,13

14,84 14,86 u-0,02 + 0,13
22,26 22,27 + 0,01 + 0,05
29,48 29,68 + 0,20 g-0,68
37,10 37,04 -0,06 -0,17
37,10 37,18 +0,08 + 0,22
37,10 37,14 + 0,04 + 0,11
44,52 44,50 -0,02 -0,05
51,94 51,88 -0,06 -0,12
55,65 55,64 -0,01 -0,02
66,78 66,84 + 0,04 + 0,06

3. Determinare Tl+ prin retitrarea excesului de complexon III cu Z++ în prezență de 
eriocrom negru T : La soluția de aproximativ 20 — 30 cm3 care conține 4 — 80 mg taliu (I) 
se adaugă un exces dintr-o soluție 0,02 M de complexon III, 10 cm3 soluție tampon (clorură 
de amoniu și amoniac, de pH = 10), apoi se retitrează excesul de complexon III cu o soluție 
de Zna+ în prezență de erio T, pînă la virajul culorii de la albastru la violet. Este important 
ca pH-ul soluției să fie menținut la valoarea indicată, în caz contrar se pot obține erori mari.

în tabelul 4 se dau rezultatele obținute cu această metodă la analiza unei serii de 
probe cu conținut cunoscut.

Tabel 4

Eroareamg taliu (I)

luat aflat mg

4,01 4,05 + 0,04
8,02 8,03 + 0,01

16,04 16,09 + 0,05
24,07 24,06 -0,01
32,09 32,29 + 0,20
40,11 40,02 -0,09
40,11 39,89 -0,22
40,11 40,19 + 0,08
48,13 48,61 + 0,38
56,15 56,14 -0,01
64,18 64,80 +0,62
72,20 72,21 +0,01

+ 0,99
+ 0,12
+ 0,31 
-0,04
+ 0,62
-0,22
-0,55
+ 0,20
+ 0,79 
-0,02
+ 0,97
+ 0,02

%
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4. Determinarea TA prin retitrarea excesului de complexon III cu Âfg2+ în prezentă- 
de eriocrom negrii T : I.a soluția de 20 — 30 cm3 care conține 8 — 40 mg taliu (I) se adaugă
un exces dintr-o soluție 0,02 M de complexon IIT, 10 cm3 soluție tampon (clorură de amoniu
și amoniac, de pil — 10), apoi se retitrează excesul de complexon III cu o soluție de Mgs+
în prezență de eriocrom negru T, pînă la virajul culorii la violet clar.

în tabelul 5 se dau rezultatele obținute cu această metodă la analiza unor probe cu 
conținut cunoscut de taliu (I),

Tabel 5

ing taliu (I) Kroarea

luat
1 aflat

mg О/ z O

8,02 7,97 -0,05 1 -0,62
16,04 16,07 + 0,03 + 0,19
24,07 24,05 -0,02 ; -0,08
32,09 ‘ 32,10 -|0,01 -0,03
40,11 i 40,13 + 0,02 -i 0,05
40,11 i 39,97 -0,14 -0,35
40,11 40,04 -0,07 -0,17
40,11 40,28 — 0,17 — 0,42
40,11 40,17 + 0,06 — 0,15
40,11 î 40,04 -0,07 i -0,17

5. Analiza complexonometrică a amestecului Tl^-'-CiPA-- La soluția de aproximativ 
50-80 cm3 care conține 10 — 50 mg taliu (I) și 3 — 40 mg cadmiu (II), se adaugă 3 — 4 cm3 
dintr-o soluție tampon (acetat de sodiu 10%, adusă la pH = 5 — 6 cu acid acetic) și se ti­
trează cadmiul (II) cu o soluție 0,02 M de complexon III în prezența a 2 -3 picături dintr-o 
soluție alcoolică 0,1%, de PAN, pînă la virajul culorii de la roșu la galben paiu.

în continuare, pe aceeași probă se adaugă un exces din soluția de complexon III 0,02 ăl, 
se tamponează soluția la pH = 10 (clorură de amoniu și amoniac), se mai adaugă 3 — 4 pică­
turi de soluție alcoolică 0,1% I’AN, apoi se determină taliul (I) retitrînd excesul de complexon 
III cu o soluție de Cu2+ 0,02 M, pînă la virajul culorii la albastru clar.

în tabelul 6 se dau rezultatele obținute la analiza unor probe cu conținut cunoscut 
de taliu (I) și cadmiu (II).

Tabel 6

mg taliu (I) Eroarea mg cadmiu (II) Eroarea

°oluat aflat O ■■ / 0 luat aflat

9,83 9,75 -0,81 33,66 33,69 0,09
19,65 19,50 -0,76 33,66 33,63 -0,09
29,48 29,86 + 1,29 33,66 33,50 -0,48
39,30 38,93 -0,94 33,66 33,72 -0,18
53,70 54,19 + 0,66 33,66 33,56 - 0,30
49,13 48,91 — 0,45 3,37 3,40 - 0,89
49,13 49,02 — 0,23 6,74 6,70 -0,59
49,13 49,08 -0,10 i 13,48 13,55 — 0,52
49,13 49,19 + 0,12 = 20,22 20,23 + 0,05
49,13 49,25 + 0,22 ! 26,96 26,87 -0,33
49,13 49,19 + 0,12 1 33,66 33,63 -0,09
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Datele din tabelele de mai sus arată că aceste metode sínt reproduc- 
tibile, dau erori mici, obișnuite în Volumetrie și ca atare pot fi folosite cu 
succes la determinarea taliului(I). în ce privește titrarea directă cu com- 
plexon III în prezență de PAN, s-a constatat că la pH > 9 taliul(I) nu mai 
dă culoarea roșie cu indicatorul și deci titrarea nu se mai poate conduce 
în condiții optime, fapt care a și impus determinarea taliului(I) din ames­
tecul cu eadniiul(II) prin retitrarea excesului de complexon.

Toate metodele prezentate sínt simple, rapide și pot fi executate și 
de personalul tehnic de laborator, ca atare pot fi acceptate ca metode 
rapide de analiză în laboratoarele industriale.

(Intrat în redacție la 10 martie 1966)
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K( ) МП Л E KCO M ETP И 4 ЕСК.0 E О П P E Д E Л E HIIE TA Л Л И Я ( I )
(Рез ю м е)

На основе вычисления условий работы, применяя формулы реакций замещения 
с реагентом, не участвующим в других равновесиях [3] авторы дают пять новых 
способов определения одновалентного таллия с помощью комплексона III: прямым 
титрованием в присутствии ПАН ь1-(2-пиридилазо)-2- нафтол J прирН=8 —9, перетитро- 
ванием избытка копплексоиа III раствором меди (II) в присутствии ПАН при рН= 10, 
перетитрование.м избытка комплексона Ili раствором цинка (11) или магния (II) в присут­
ствии чёрного эриохрома Т при pH«— 10. Даётся также метод последовательного титро­
вания смеси кадмия (II) и таллия (I) комплексоном 111.

COMPLEX!XMIiTRIC DETERMINATION OF THALLIUM(I)
(S u m m a r y)

According to the calculation of working conditions and applying the formuláé of substi­
tution réactions with a reactant which does not participate to other equilibria the authors 
present five new proceedings for the détermination of the monovalent thallium with comple- 
xoii III: b y direct titration in the présence of PAN at pH — 8 — 9, b y back-titration of the 
excess of complexon III with a copper(II) solution in the presence of PAN at pH = 10, 
by back-titration of the excess of complexon III with a zinc(II) or maguesium(II) solution in 
the presence of eriochrome black T at pH = 10 as well as a metliod for the successive 
titration of cadmium(II) and thallium(l) mixtures with complexon III.





ГИДРОКСО-ЦИАПО-КОМПЛЕКС СЕРЕБРА

ИОАН ЖАКО и ЭЛИСАБЕТА ФЕКЕТЕ

Циано-комплексы серебра уже давно известны и хорошо изучены. 
О существовании смешанного гидроксо-циано-комплекса имеется од­
нако только одно указание в литературе. Кольтхоф и Шток [1] обнару­
жили, что растворимость цианида серебра повышается в сильно па­
лочных растворах. Указанные авторы объяснили это реакцией

Ag(C\b г + ОН AgíOIDíCX) + СК- (1)
На основании своих опытных данных, полученных амперометри­

ческим титрованием растворов KiAg (CN)2J азотатом серебра, в присут­
ствии большого избытка КаОН, эти авторы вычислили константу неус­
тойчивости этого комплекса и нашли значение 6. К)-’4. Значит, конс­
танта устойчивости

[Ag + j ГОН-J [CN”J (2)

равна ßu = 1,66.IO13.
В настоящей работе мы попытались определить константу устой­

чивости ßu этого комплекса потенциометрическим методом. Прежде 
всего мы должны были найти область концентрации, в которой эффект 
образования упомянутого комплекса является измеряемым. Пользуясь 
уравнениями

сА8 = Ag " ] + [Ag(CK); j + LAg(OH) (CK)- J + [Ag(CK)2- ]

Сск= [СК- ] + [Ag(CK) (ОН)- J + 2 [Ag (СК).;] +3 [Ag(CN)2~ ] 

выражающими аналитически? концентрации серебра и цианида; зна­
чениями констант 

[Ag(CN)7 ]
[Ag+j[CX-p

и
[Ag(CN-)g~]

[Ag+j[CN--j3
6,4.1021= 7.1.1Ш"

полученными нами раньше [2] и константой ßn = 1,66.1013, мы вычис­
лили изменение потенциала серебряного электрода в растворе, содер­
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жащем 10“2 моль/л AgXO3 и 2,5.10~2 моль/л КСХ, при прибавлении 
большого избытка NaOH. Эти вычисления показали, что изменение 
потенциала меньше 0,1 мв, даже при прибавлении стократного избыт­
ка ХаОН. Мы можем ожидать однако измери мого эффекта в случае 
концентраций c,lg порядка 10“ 6 моль/л, при отношении c(V: сблизком 
к 2:1. и при 106 -кратного избытка NaOH.

Мы обнаружили, что в таких условиях довольно трудно точно 
измерять потенциал серебряного электрода. Имеет большое значение 
употребление тщательно приготовленных электродов высокой чистоты. 
Мы по смогли использовать для этой цели серебрировапных серебря­
ных проволок. Мы получили воспроизводимые результаты только с 
серебрированными платиновыми электродами, поел • специальной обра­
ботки. Обнаружилось дальше, что только механическое перемешивание 
растворов не может обеспечивать устойчиво эти потенциала, нужно 
работать в токе инертного газа, препятствующего пог.тощ. нию атмос­
ферной углекислоты. В качестве инертного газа нельзя употреблять од­
нако водород, который искажает потенциал серебряного электрода в 
сильно щелочных растворах. Мы получили хороши? результаты пользу­
ясь метаном.

Работая в этих условиях, при постоянной ионной силе равной 4,25 и 
при температуре 21°С, мы получили воспроизводимые потенциалы с тремя 
различными серебряными электродами, различия между отдел ьнымп изме­
рениями но превышая 3—4 мв в растворах того же состава. Измеряя
э.д.с. цени

Ag /измеряемый раствор/ КС1 (насыщ.) II g2Cl2/Hg (5)
мы получили результаты, указанные в табл. 1. Знал пня э.д.с., данные 
в этой таблице, представляют собой среднее из 10 - 15 измерений, сде­
ланных стремя различными серебрированными платиновыми электро­
дами .

Табл. 1
Э.Д.С. цепи (5) и активность ионов серебра

э.д.с. 
в мв

концентрация компонентов
в моль/л

Cas i Сех ^NaOII

2,1.КГ6
0,5
1,0
2,0
1,5

205 7,0.10~14
218 4,1.10~14
227 2,8.10-14
234 : 2,2.10-“

При вычислении констант можно пренебречь образованием комп­
лекса [Ag (СХ)3р~, так как в условиях наших опытов сто концентра­
ция примерно в 105 —106 раз меньше чем концентрация иона 'Ag(CX)2]~. 
Таким образом, концентрация свободного лиганда [СХ~ / может быть 
в ы ч цело на ур а в не ние м

ß20 [Ag+] [CN-p + [CN-] -. (eCN-cAg+ [Ag+J) = О (6) 
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С помощью значений CN~ А найденных решением уравнения (f>), полу- 
Ч3( то ! ßlt но выражс пню

е - Сл” Z + ■Л8’Н ГСХД2
Г|1 лк-; <>Ji с\ z

II] ir и'пользовании этих уравнений появляются некоторые труд­
ности. В уравн, пни (Б) присутствует константа ß.o, значите которой 
известно из ,пп\ ра'прпых данных. Однако эти данные получены в 
разбавленных растворах, в некоторых случаях они представляют собой 
даже термодинамически? константы. Мы работали в концентриро­
ванных растворах и коэффициенты активности ионов и.известны в 
этих условиях. В наших опытах ионная сила была постоянной, что 
позволяет нам произвести все расчеты не с активностями, а с концен­
трациями. Однако в этом случае ß£0 в уравнениях (6) и (7) является 
кажущейся кон тайгой , которая неизвестна и должна быть опреде­
лена из тех же1 самых опытных данных, представленных в табл. 1.

Для решения этого вопроса мы использовали графический метод, 
позволяющий совместное нахождение обеих констант ßn и ßin. В случае 
каждой концентрации NaOH мы решили уравнение (6) так, что мы 
дали различные*  значения постоянной ßL0 и считали, что концентрация 

Ag j равна значению, полученному из д. с. цепи (5) с помощью 
известного уравнения Нерн-та. Таким образом мы получили концентра­
цию свободного лиганда ’CN-J в зависимости от ß£(). Для каждого 
предполагаемого значения ß2(l мы вычислили потом ßn на основании 
выражения (7), считая, что ГОН- j равна общей концентрации NaOII 
(это предположение внолн > законно, имея в виду огромный избыток 
щелочи). Полученные таким образом значения ßt1 даны в табл. 2.

Данные для построения кривых ßn — /(320)
Табл. 2

1
Зго j.....

ГОН-’ - 0,5

ßll.l()-* 3

2,0j 1.0 1,5

10” 2,62 2,22 2,13 2,06
10ls ! 2,59 2,21 2,12 2,06
IO19 2,46 2,1 4 2,07 2,02
IO20 1,99 1,84 1,84 í 1,82
К)21 0,-152 0,83 1,04 г i,i4

Пользуясь значениями, данными в табл. 2, можно построить
кривые, выражающие зависимость константы ßlx от значения кон-
стапты ß20. Для каждой концентрации NaOII получается по одной 
кривой ßn = f(ß£o). Пересечения этих кривых дают значения обеих 
констант, соответствующие нашим экспериментальным данным. Мы ра­
ботали с 4 концентрациями NaOII и таким образом можно построить 
4 кривые, которые дают в целом 6 точек пересечения. Координаты
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этих точек даны в табл. 3. В первом столбе этой таблицы указан.j и 
концентрации [ОН-], для которых построены кривые ßu = f(ß,0), 
пересечение которых даст значения констант, указанных в других 
столбах таблицы.

Таб. 3

Найденные значения констант ßH и ';20

[ОН-] ßu-Ю-13 э2(|.1о

0,5 и 1,0 1,58 2.0
0,5 и 1,5 1,68 1,8
0,5 и 2,0 1,64 1.9
1,0 и 1.5 1,84 1,0
1,0 и 2,0 1,74 1.3
1,5 и 2,0 1,60 i 2,3

Среднее из полученных значений — ßu = 1,68.1013 и средняя 
квадратичная ошибка отдельных измерении — 4- 0,04.1013. В случае 
кажущейся константы устойчивости двухцианидного комплекса мы 
получили среднее значение ß20 1,7.10го, со средней квадратичной
ошибкой + 0,2.1020.

Значение ßu — (1,08 + 0,04).ICI13 отлично совпадает со значением, 
полученным Кольтхофом и Штоком (1,66.К)13) н i основании опытных 
данных совсем иной природы.

Кажущ'еся значили> константы ß20 = (1 ,7 у().2). 10м также в 
хорошем согласии с литературными данными.

Экспериментальная часть. Изучаемые растворы изготовилась из реагентов ч.д.а. 
Образцы получились смешиванием рассчитанных количеств из следующих растворов.

Раствор цианида серебра с малым избытком цианида, содержащий 10^5 моль/л 
АХО, и 2,1.10"5 моль/лКСХ; 5 м раствор NaOH и для обеспечения постоянной ион­
ной силы J -- 1,25 употреблялся 5 м раствор ХаСЮ4.

Изготовление серебряных электродов. Платиновые электроды очистились концен­
трированной азотной кислотой, и потом электролитически, электролнзируя разбавлен­
ный раствор азотной кислоты, используя очищаемые электроды в качестве анода.

После промывания дестиллированной водой, платиновые электроды покрывались 
серебром электролитическим путем. Электролиз производился в цианистом растворе 
(3,9 г. AgNO3 и 4,2 г KCN в 100 г воды) при плотности тока 3 ма/см2, в течение 20 
минут. Серебрированные электроды были подвергнуты электролитическому хлорирова­
нию, в нормальном растворе соляной кислоты, при плотности тока 2 ма/смЕ в тече­
ние 10 мин. и потом восстановились, тоже электролитически, водородом в нормальном 
растворе серной кислоты в течение 30 мин, при плотности тока 3 ма/см2. После 
тщательного промывания дестиллированной водой, коротко замкнутые электроды 
были вставлены в 0,1 н раствора AgNO3 и через день употреблялись для измерений.

Во время измерений растворы постоянно перемешивались механической мешал­
кой и через раствор проводился медленный ток метана. Метан, взятый из газопровода, 
перед использованием очищался активным углем и промывался в щелочном растворе 
пирогаллола.

Все измерения производились при комнатной температуре: 214-0,5 °С.

('Получено 30, /Г. 1060)
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HIDROXO-CIANO COMPLEXUL DE ARGINT
(R e z u m a t)

Au fost aflate condițiile experimentale în care este posibilă determinarea constantei 
(le stabilitate ßu a ionului complex [Ag(OH)(CN) ]“. S-a măsurat potențialul electrodului 
de argint, preparat după o metodă specială, în soluții care conțineau IO-6 ni de AgXOs, 
2,1 ■ 10“6 m de KCX și diferite cantități de NaOH între 0,5 și 2,0 moli/1.

Eorța ionică s-a menținut la valoarea constantă, de J — 4,25 cu ajutorul percloratului 
de sodiu. Determinările s-au făcut în atmosferă de metan. Din datele experimentale s-a cal­
culat constanta de stabilitate a ionului Ag(OH) (CN) J“, obținîndu-se valoarea de = 
= (1,68 4: 0,04) • IO13, precum și constanta aparentă de stabilitate a ionului [Ag(CN)2j_ la 
forța ionică de J = 4,25, pentru care s-a obținut valoarea de ß20 — (1,7 Д 0,2)- IO21’. S-a 
lucrat la temperatura de 21 Д 0,5’C.

L’HYDROXO-CYANO-COMPLEXE D’ARGENT
( R é s u in é)

Les auteurs ont précisé les conditions expérimentales dans lesquelles est possible la déter­
mination de la constante de stabilité ßn de l’ion complexe ÎAg(OH) (CN) ]—. On a mesuré 
le potentiel de l’électrode d'argent, préparé suivant une méthode spéciale, dans des solutions 
contenant 10“6 m de AgN<)3, 2,1 • 10-6 m de KCN et différentes quantités de NaOH entre 
0,5 et 2,0 mols/1.

La force ionique s’est maintenue à la valeur constante de J = 4,25 à l’aide du perclilo- 
rate de sodium. On a effectué les déterminations dans une atmosphère de méthane. Les données 
expérimentales ont permis de calculer la constante de stabilité de l'ion (Ag(OII) (CN) “, la 
valeur obtenue étant de ßu = (1,68 4- 0,04) • 1013, ainsi que la constante apparente de stabilité 
de l’ion [Ag(CN)2J— pour la force ionique de J = 4,25, la valeur obtenue étant de ß2() = 
— (1,7 J; 0,2) • 102®, On a travaillé à la température de 21 Д 0,5 C.

4 — Babeș—Bolyai: Chemia 1/1967





ANALIZA SOLUȚIILOR DL URANIL 
PRIN METODA REFLEXIEI RADIAȚIILOR ß (I)

Analiza soluțiilor pure de azotat de uranil

de

(ilIEORGRE MARCU. FLORIN TOLBA și VIOREL SĂCELEAX

Lucrare prezentată la cea de-a IlI-a Conferință Republicană de Chimie, 
Timișoara, 27 — 30 iunie 1966

în prezent, pentru determinarea uraniului din soluție, se folosesc un 
mare număr de metode chimice și fizico-chimice, a căror precizie și rapidi­
tate este mai mult sau mai puțin satisfăcătoare. Bazați pe rezultatele 
noastre anterioare [1—3/, ne-ani propus să studiem posibilitatea de extin­
dere a metodei de analiză prin reflexia radiațiilor ß la soluțiile de uranil.

Principiul metodei. Metoda se bazează pe proporționalitatea ce există 
între intensitatea radiației ß reflectate de soluție și numărul de ordine 
fictiv al acesteia, Zs„i. Cu cît substanța dizolvată va avea un număr de 
ordine fictiv ZAb niai mare, cu atît intensitatea radiației ß reflectate va fi 
mai mare și, deci, precizia metodei va fi mai bună. Din acest punct de 
vedere, azotatul de uranil corespunde foarte bine acestei cerințe, deoarece 
numărul lui de ordine fictiv ZVOi(No3)j = 58,67.

Modul de lucru. Pe baza acestor considerente, s-a studiat intensitatea 
radiațiilor ß reflectate de către soluțiile de azotat de uranil pure de con­
centrație 0,5—175 g U/l. Modul de lucru a fost expus detaliat în lucrările 
anterioare [1—3]. Instalația folosită a fost compusă, de asemenea, dintr-o 
sursă de 2O4Ț1 de ~ 15 mCi, iar ca detector de radiații s-a utilizat o baterie 
de 3 contori Geiger—Millier montați în paralel.

Discuția rezultatelor. Rezultatele experimentale, obținute pe soluțiile 
de uranil luate în lucru, sínt trecute în tabelul 1, din care se constată 
că reflexia radiațiilor ß crește considerabil cu concentrația soluțiilor în 
azotat de uranil. Astfel, dacă valoarea vitezei de înregistrare dată de radia­
țiile ß reflectate este de numai 132 puls/min., la soluțiile care conțin 
0,5 gU/1, în condițiile experimentale date această valoare a vitezei de înre­
gistrare ajunge la 12 231 puls/min. pentru soluțiile care conțin 175 gU/1.
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Tabel 1

Intcnsitutca radiațiilor ß reflectate de soluțiile de azotat de uranil pure

Xr. V, i
ert. g/1- Í j puls/lllill

(1'ig. 1 e}, care apoi s-au utilizat la analiza unor soluții de azotat de uranil 
de concentrație necunoscută. Rezultatele obținute sínt date în tabelul 2, 
din care se vede că determinarea uraniului din soluțiile de azotat de uranil 
se poate efectua eu o eroare maximă de A d,5 %, durata unei analize fiind 
de 1 -2 minute.

1 0,5 0,0498 7,240 132
2 ! 1,0 0,0988 7,270 272
3 1 5,0 0,4870 7,470 615
4 10,0 0,9848 7,726 1.007
5 15,0 1,4570 7,986 1.500
6 20,0 1,9420 8,219 1.957
7 i 25,0 2,4060 8,458 2.608
8 ( 50,0 4,6320 9,603 4,643
9 75,0 6,7508 10,693 6.589

10 100,0 8,7050 11,699 8.165
11 125,0 10,609 12,678 9.728
12 150,0 12,349 13,574 10.988
13 175,0 14,134 14,492 12.231

Cu alte cuvinte, pentru fiecare procent de uraniu, viteza de înregistrare
creste cu - 850 puls/min. Această dependență dintre reflexia radiațiilor
ß și concentrația în uranin, este liniară (fig. 1 a).

I’e baza acestor rezultate s-au con itruit curbele etalon = /ic)
(fig. 1 a, b) ; Zs.,.. = ficB,+ (fig- 1 c) ; zsoi. = /+«/„) (fig- 1 d) si A,x.fl. ==

Tabel 2

Aniilizii unor soluții de azotat de uranil de concentrație necunoscută, prin metoda 
reflexiei radiațiilor ß

Nr. ’ Cr,
ert. j g/l,U

b refl.
puls/min.

C, det. 
g/l,U

Eroare,
О/ /О

1 ti, 174
2 14,112
3 31,752

711
1.379
4.097

7,55
7,90
8,75

fi, 20
14,10
31,90

a-0,42
— 0,08
+ 0,46

Concluzii. 1. între concentrația soluțiilor de azotat de uranil pure 
și intensitatea radiațiilor ß-reflectate, există o dependență liniară în domeniul 
de concentrație 0,5 — 75 gU/1, după care se observă o ușoară abatere delà 
liniaritate, pînă la 175 gU/1.
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1: i g. 1. Curbele etalon pentru soluțiile <le azotat de uranil.
1 «, b. Variația mărimii \r(j], în funcție de C, g/1 U.
1 c. Variația mărimii Z5ol, în guncție de C, g/1 V.
1 d. Variația mărimii ZS()1 , în funcție de C, % U.
1 e. Variația mărimii ArcfiÉ, în funcție de ZSul .

Viteza de înregistrare a radiației ß-reflectate creste delà 132 puls/min., 
pentru soluțiile de 0,5 gU/1 în condițiile experimentale date, la 
12 231 puls/min., pentru soluțiile de 175 gU/1.

2. l’e baza curbelor etalon ArcI1. sau Arefl. = ) ȘÎ
ZSuI. — /(c,gu/i) s-a elaborat o metodă rapidă, care permite determinarea 
conținutului în uraniu din soluțiile de azotat de uranil, cu o eroare maximă 
de ± 0,5%.

Durata unei analize este de 1—2 minute.
(Inti'dt ui redacție la 18 iunie I960}
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АНАЛИЗ РАСТВОРОВ УРАНИЛА МЕТОДОМ ОТРАЖЕНИЯ ß-ИЗЛУЧЕНИЙ (I)
Анализ чистых растворов нитрата уранила

(Резюме)

Авторы установили, что между концентрацией чистых растворов нитрата уранила 
н интенсивностью отраженного ß-излучения существует линейная зависимость в 
области концентрации 0,5—75 г U/л, а дальше, до концентрации 175 г U/л отмечается 
незначительное отклонение от линейности.

На основе эталонных кривых Аотр. = f(c,rU/.i) и АотрД/раст.) iiZpacT.f(c,U/l) разработан 
скоростной метод, позволяющий определить содержание урана в растворах нитрата 
уранила, с максимальной ошибкой + 0,5%, причем длительность анализа была от 1 до 2 
минут.

ANALYSIS OF URANYL SOLUTIONS U SING AS JIRTHOD
THE BACKSCATTERED ß-RADIATIONS

Analysis of Pure Uranyl Nitrate Solutions
(S u ni mary)

It has been stated that between the concentration of pure uranyl nitrate .solutions and 
the backscattered ß-radiation,it exists a linear dependence iu the domain of concentration 
0,5 — 75 gU/1, after which we observe a slight déviation from linearity up to 175 gU/l conc.

On the basis of the plots Arefl = /^y gU/l) or Arefp = /(Zsol) and Zsoi = gu/l) a 
rapid niethod was elaborated. Tliis permits the détermination of the uranium content in 
solutions of uranyl nitrate with a maximum error of Д 0,5%, the duration of an analysis 
being 1—2 minutes.
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* III. S о о s I 1 о n a, VS о in a y M a g d a, V á r 11 e 1 v i Csa b a, Anal. Ști. Univ. 
„Al. I. Cuza” Iași, Secț. I, 10 fasc. 2, 149 (1964).

Monoacido-pentamin-kobalt (Ill)-politionátok

SOOS ILONA, SOMAY MAGBA és VÁRHELYI CSABA

Előbbi dolgozatainkban [1—3) vázoltuk a politionátok preparatív 
komplexkémiai felhasználásánál felmerülő problémákat és 45 új diacido- 
tetramin típusú vegyidet szintéziséről, kémiai jellemzéséről, valamint termo- 
gravimetriás vizsgálatáról számoltunk be.

Ami a H2SVO(. savaknak, illetve ezek alkáli sóinak monoaeido-pentamin 
típusú kationokkal való reakcióit illeti, kevés irodalmi adat ismeretes. 
S. M. J ö r g e n s e n néhány aeido-pentamin-Co(III)-ditionát előállí­
tásáról tesz említést munkáiban :
[Co(NIT3)s Cl[S2O(i, ,4 , ;Co(NH3)5Br[S2Oe, [Со(ХН3)5ХО3 )S2O(i • H.,0 [5]

Később Á. Werner a [Co(KH3)5OH’S2Oe ■ 2 H2O [6_ a transz- 
'Coen2(NH3)XO2jS2O(i (7), T. S. Price és A. Brazier a cisz- 
[Co en2 NH.jNCS S2O6 [8/, H. Meisenheimer és H. K i d e r 1 e n 
pedig néhány [Coen2 Cl Amin]S2O6 típusú vegyidet előállításáról számol 
be (amin = etilamin, allilamin, m-toluidin) [9j.

A magasabb politionátok monoacido-pentamin-Co(III) sóira vonat­
kozólag nem találunk utalásokat.

A [Co(NH.j)5V]SxOe, ahol Y — Cl, Br, J, NO3 származékok előállítása 
nehézségekbe ütközik amiatt, hogy a kiinduló anyagként felhasználható 
Co(XH:;'.-Y V2 vegytiletek oldékonysága általában sokkal kisebb, mint 

a kérdéses politionátoké. A [Co(NH3)5NO2]SxOe, rCo(XH3)5XCSjS,O(; szár­
mazékok ellenben könnyen keletkezhetnek )Co(XH.s)5XO2[Cl2-ből és 
i_Co(NI-I3)sNCS’Cl2-ből nagy fölöslegű alkáli politionát hatására.

A nionoacido-pentamin-Co(III) komplexsók széles osztályát képezik 
az etiléndiamin tartalmú vegyeskomplexsók, melyek igen változatos for­
mákban keletkeznek prazeo- vagy violeo-só és különböző alifás, és aromás 
lieterociklikus aminok kölcsönhatása során vizes vagy vizes-alkoholos 
közegben, gyengén lúgos pH mellett. E [Coen2Cl Amin]*' 1’ típusú kétvegy- 
értékű komplexkationok egyszerű anionokkal Cl“', Br~, J~, N()3_, C1O4~, 
SO., , S04 képezett sói vízben jól oldódnak, s így cserebomlásos folva- 
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inatok során tiszta állapotban elég nehezen nyerhetők. Nagy térfogatú 
anionokkal ICo(NH3)2(NO2)4]- [Cr(NH3)2(NCS)4'j~, [Cr(NCS)e]~3 képezett 
sóik ellenben jól kristályosodó, nehezen oldódó termékek.

E sók oldékonyságát bizonyos mértékben a belső koordinációs szférá­
ban kötött aminmolekulák természete is befolyásolja. Nagyon jól oldódnak 
az alifás aminok sói, az aromás és lieterociklikus aminok analóg származé­
kainak oldékonysága viszont jóval kisebb.

E dolgozatban egy sor cserebomlásos folyamatot végeztünk a 
[Coen2 Amin CbCl2 típusú komplexsók tömény vizes oldatával, valamint 
szilárd N^Oj vagy K2St.O6-tal vagy ezek tömény oldataival.

A megfelelő politionátok általában hosszabb-rövidebb állás után 
váltak ki a kérdéses elegyekből jól fejlett kristályok alakjában. Nagyon 
kis mértékben oldódó politionátot nem sikerült előállítanunk. Oldékony- 
ságuk az i%O%2 — C — S5O|;~ 2 sorban a kénatomok számának növe­
kedésével általában csökkent, bár általános szabályszerűséget a kísérleti 
adatokból nem tudtunk levonni.

Egyes esetekben a magasabb politionátok túltelitett oldatokat 
képeztek, s 1—2 napi állás után sem sikerült azokat leválasztanunk. 
rCoen2Cl Amin] SvOe típusú politionátokat alifás aminokkal, amilyen pél­
dául a metilamin, etilamin, propilamin, amilamin, nem sikerült előállíta­
nunk e sók nagyfokú oldékonysága miatt.

A diacido-tetramin-Co(lII) politionátokkal összehasonlítva megálla­
píthatjuk, hogy a [Coen2Cl Amin]S,O6 származékok oldékonysága több­
nyire jóval nagyobb, mint a [Coen2X.,]2S.TO6, illetve [Coen2XYj2SA- OG- 
származékoké.

E szintézisek során csak semleges sókat nyertünk.
[Со(Атш)5Х](Н8лО(.,)2 típusií savanyú politionátok nem képződtek.
E dolgozatban 20 új politionát szintéziséről, kémiai jellemzéséről, 

valamint termogravimetriás analíziséről számolunk be. A termogravimetriás 
analíziseknél a kemence fűtési sebessége 10°/perc volt.

Kísérleti rész.

1. [Co(_V/73)5.VO2],S-2O(. (350,2)
5 mMól [Co(XH3)5N02)Cl2-ot oldunk 10 ml vízijén majd 2,2 g (7,5 mMól) BaS2O„ 10 ml 

vízben való oldatával elegyítjük. Rövid állás után sárga, csillogó, legyező alakú kristályok 
válnak ki. Leszűrjük, háromszor 10 — 10 ml desztillált vízzel mossuk és levegőn szárítjuk. 
Hozam: 0,24 g [13,7%)
Analízis : számított XH3 24,32 S 18,31

talált XII, 24,03 S 18,82
2. (382,3)
5 mMól ICo(XH3)5XO2]Cl2 10 ml vízben való oldatához hozzáadunk 2 g szilárd K2S3O6-ot. 

Csakhamar szabalytalan rostos lécekből álló, sárga kristályos termék válik ki.
I-Iozam: 0,5 g (26,2%)
Analízis: számított XII3 22,27 S 25,16

talált XH, 22,02 S 24,51
3. (414,3)
5 mMól [Co(XH3)6 XO2]C12 10 ml vizes oldatából nyerjük 2 g Xa2S4Oe hatására; 

utóbbit szintén 10 ml vízben oldjuk.
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Szűrjük, egy kevés vízzel mossuk, levegőn szárítjuk. Mikroszkóp alatt szabálytalan töre­
dezett lapocskák.
Hozam: 0,5 g (24,2%)
Analízis: számított Со 14,23 8 30,95

talált Со 14,20 8 30,73
4. [Coi>»2C/.V/73] .%(% (391,8)
2,2 g BaS3O6-ot (7,5 mMól) feloldunk 5 ml vízben, majd 5 ml i Coen2ClNlI3jCl2 5 mMól 

vizes oldatával elegyítjük. Nehány perc múlva lilás-piros kristályos termék keletkezik. Szépen 
fejlett, rombikus hasábok.
Hozam: 0,36 g (18,4%)
Analízis :
[Co(C,HsN2)3ClNH3 jS2Oc-ra 
számított Со 15,04 8 16,37 
talált Со 15,14 S 16,70

5. cisz- 'Coen2ClNH3]S^Oe (487,8)
5 mMól cisz-(Coen2ClNH3 Cl2 10 ml vizes oldatából nyerjük fölös K2S5O6 hatására 

(7,5 mMól/Ю ml). Lilás-piros, zömök, összeálló szabálytalan prizmák halmaza. 15-20 percnyi 
állás után leszűrjük, mossuk, levegőn szárítjuk.
Hozam: 0,46 g (18,9%)
Analízis :
[Co(C2H8N,)„ClNH3]S5O(.-ra számított Со 12,08 .8 32,85 

talált Со 12,20 S 32,74
6. ciss-[CoentNOtNHt1S^)t (402,3)
Feloldunk 2,2 g BaS2Oe-ot (7,5 mMól) 5 ml vízben, majd 1,7 g (5 mMól) cisz- 

[Coeii2N02NH3l(C104)2 5 ml vizes oldatához öntjük. Halvány sárga, szabálytalan lapocskákból 
álló kristályos termék válik ki. Szűrés, mosás után levegőn szárítjuk.
Hozam: 0,61 g (30,3%)
Analízis :
[Co(C»II8N.-,)2NO.,NII31 SoOg-ra számított Со 14,65 S 15,94

talált Со 14,73 S 15,70
7. [Соси, anilin Cll И40б (531,9)
10 ml (Coen2 anilin Cl(Cl, (5 mMól) vizes oldatából választjuk le 10 ml, (7,5 mMól) 

Na284Oe-ot tartalmazó oldattal. Kékes-lila kristályos termék.
Hozam: 0,46 g (17,3%)
Analízis :
(Co(C2HsN2), C6H5—Низе! jS4Oe-ra számított Со 11,09 8 24,11

talált Со 11,54 8 23,55
Az 1. száméi termogram azt mutatja, hogy az anyag kristályvizet nem tartalmaz. 140“C-ig 

állandó, majd fokozatosan bomlik. 900c-on a termolizis végterméke Co3O4
8. [Соепг anilin CZ]S3O6- 11,0 (517,9)
15 ml Coen2 anilin Cl . Cl, (5 mMól) vizes oldatához hozzáadunk 2 g szilárd K2S3O6-ot 

(7,5 mMól) Azonnal lilás sötétpiros, rövid prizmákból álló bőséges csapadék keletkezik. Leszűr­
jük, vizzel mossuk, majd levegőn szárítjuk.
Hozam: 1,8 g (69,5%)
Analízis :
[Co(C2H8N2)2(CeH. - NH2)C1]S3O6 • H2O-ra

számított Со 11,38 S 18,57 H,O 3,48
talált Со 11,12 8 19,00 H2O 3,60

A 2. szánni termogramból látható, hogy az anyag 1 molekula kristályvizet tartalmaz. 
310“ fölött nagy mértékben bomlik.

9. I Соси, p-toliiidin Cl S,(96 (481,9)
10 ml (Со en, p-toluidin Cl 'Cl2 (5 mMól) oldathoz 2,2 g BaS2O6 (7,5 mMól) 10 ml 

tizes oldatát adagoljuk. A csakhamar kiváló sötétbarna kristályos terméket szűrjük, vízzel 
mossuk és levegőn szárítjuk.



58 SOOS ILONA, SOMAY MAGDA, VÁRHELYI CSABA

Hozam: 0,25 g (10,4%)
Analízis :
[Co(C.,H8N2)2(CHs —C6H4 —NH„)C1’S2O6-ra számított Со 12,23

talált Со 12,08
10. [Со e>i2 p-toluidin CV}SzOs- 11J.) (531,9)
2 g [Со en, p-toluidin CPCl2-ot (5 mMól) feloldunk 20 ml vízben, majd 2 g szilárd 

K,S3O6-ot (7,5 mMól) adunk hozzá. Csakhamar lilásbordó aprókristályos termék válik ki. 
Hozam: 0,8 g (30,1%)
Analízis :
rCo(C,H8N2)2CH3 — C6H4 — NII2 Cl 8,00 II2O-ra számított Со 11,08 8 18,08 11,0 3,50 

talált Со 11,15 8 18,48 11,0 3,44
A 3. számú termogramból látható, hogy az anyag 1 molekula kristályvizet tartalmaz. 

300 és 370C'C valamint 460 és 550 C között nagyobb foki! bomlás észlelhető.
11. [Со en2 p-toluidin CCjSiOç (546,0)
10 ml 5 mMól töménységű [Со en, p-toluidin Cl Cl, oldathoz 2,02 g Na2S4O6 10 ml 

vízben való oldatát adagoljuk. Néhány perc múlva lilás-rózsaszínű hasábokból álló kristályos 
termék válik ki.
Hozam: 0,53 g (19,4%)
Analízis :
[Co(C2H8N2)2 CH3 —CeH4—NH2 Cl[84O6-ra számított Со 10,80 8 23,49

talált Со 10,67 8 23,56
12. [Со en2 y-pikolin CCS^Jç (532,9)
2,02 g Na,SjOe-ot (7,5 mMól) feloldunk 10 ml vízben és 1,89 [Со en, v-pikolin Cl'jCl2 

(5 mMól) 10 ml-liyi vizes oldatához öntjük. Azonnal selymes fényű, lilásrózsaszín kristályos 
csapadék válik ki. Mikroszkóp alatt töredezett lapocskák észlelhetők.
Hozam: 0,55 g (20,7%)
Analízis :
гСо(С2Н8М2)„С5Н4Х—C1I3 CllS4OG-ra számított Со 11,06 8 24,06

talált Со 11,17 8 23,92
A 4. számú termogramból látható, hogy az anyag fokozatosan bomlik, erősebb bomlás 

340’-ig, valamint 480 —540°C között figyelhető meg.
13. [Со en2 '(-pikolin CllS5Os (597,1)
1,89 g (5 mMól) [Coen2 Cl v-pikolinj Cl2-ot 10 ml vízben oldjuk és 2,7 g K285O6 10 ml 

oldatával kezeljük. Nehány perc múlva leszűrjük a világos rózsaszín kristályos terméket. 
Rombocderes lapocskák.
Hozam : 0,73 g (24,5%)
Analízis :
[Co(C2IIsN2)2C5II4X-CH3 CrSjO.-ra számított Со 9,87 8 26.84

talált Со 10,08 8 26,63
14. [Coen2 'p-pikolin С1}С^)6 (532,9)
10 ml [Coen, ,3-pikolin Cl [Cl, (5 mMól) oldathoz hozzáadunk 2,02 g Na,S4O6-ot fel­

oldva 10 ml vízben A keletkező zömök, bordó színű kristályokat leszűrjük, mossuk és levegőn 
szárítjuk.
Hozam: 0,77 g (28,9%)
Analízis :
[Co(C,N8N2),C5II4N — CH3 Cl 'S4Oe-ra számított Со 11,06 8 24,06

talált Со 11,03 8 23,99
A 12. és 14. vegyületek helyzeti izomérek a [i- és y-pikolin ligandumokra nézve.
15. [Coen2 mono-bcnzilamin Cl[S2O6 (481,7)
10 ml (5 mMól-os) [Coen2 monobenzilamin C11C1, oldatból és 2,2 g BaS2O6 10 ml vízben 

való oldatából az előbbiekben ismertetett módon nyerjük. Töredezett, igen apró lapocskákból 
álló rózsaszínű kristályos termék.
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Hozam : 1,08 g (44,8%)
Analízis :
[Со(С2Н8Х2)2С6Н6^СН2-ХН., CHS,Oe-ra számított Со 12,23 S 13,31 

talált Со 12,27 8 12,92
A 6. számi! termogramból kitűnik, hogy az anyag kristályvizet nem tartalmaz. 220°C-ig 

állandó. Fokozatosan alakul át a végtermékké (Co3()4).
16. [Со en, monobenzilamiii Cl}Sz()6 (513,9)
15 ml (0,33 mólos) [Со en,_ mono-benzilamin Cl[Cla oldathoz 2 g szilárd K2S3Oe-ot 

adagolunk. Azonnal leváló lilás-rózsaszíníí csapadék keletkezik. Leszűrjük, mossuk és levegőn 
szárítjuk.
Hozam : 1,3 g (50,6°,,)
Analízis :
[Со(С2Н8Х2).,С6П... CH,---XII,C1 S,OG-ra számított Со 11,73 8 18,72

talált Со 11,60 8 18,50
A 7. szánni termogramból megállapítható, hogy nem tartalmaz kristályvizet. 310°C-tól 

mélyrehatóbb bomlás figyelhető meg.
17. [Со en, mouobenzilainin CZjSjOJőlő.ii)
A sorozat tetrationátját szintén 10 ml (6 mMól) Со en, monobenzilainin C1[C12 vizes 

oldatából választjuk le, 7,5 mMól tömény Xa2S.1O6 vizes oldatával.
Szépen fejlett lilás rózsaszín hasábok keletkeznek.

Hozam: 0,83 g (30,4%)
Analízis :
[Со(С2Н8Х.,)2С6Н5СН2ХН2СП84О6-га számított Со 10,80 S 23,49 

talált Со 10,90 8 23,71
A 8. számú termogramból látható, hogy az anyag fokozatosan bomlik 160 és 300“ között, 
líi. \Co en, ciklohexilamin C7 '.S'.2O6 (173,7)
5 ml (1,3 mMól) töménységű [Со en2 ciklohexilamin CI CI, vizes oldatából választjuk le 

5 ml (3 mMól) BaS,O,;-ot tartalmazó vizes oldatával. Kristályos ciklámen-rózsaszínű termék. 
Hozam : 0,2 g (8,5%) 
Analízis :
ГСо(С2Н8Х2),СсН10 —XH2Cl[S2Ol;-ra számított Со 12,44

talált Со 12,66
A 9. számú termogramból kitűnik, hogy az anyag kristályvizet nem tartalmaz. 210°-ig 

állandó. A bomlás 580 “-ig tart. A végtermék 900“-on Co304.
J!l. [Ce en, ciklohexilamin Cl,SzO& (505,7)
A szintézishez 5 ml (1,3 mMól) Со en, ciklohexilamin Cl[Cl,-ot 5 ml vizes oldatban és 

2,02 g szilárd KsS3O,-ot használunk. Ciklámen-rózsaszínű termék.
Hozam : 0,2 g (8,0%)
Analízis :
rCojCjHgXjjX^IIj,, —NH„CrS;JO(i-ra számított Со 11,65

talált Со 11,57
A 10. számú termogramból látható, hogy az anyag 140"-ig állandó, tehát nem tartalmaz 

kristályvizet. Xagyobb mérvű bomlás 330“-ig zajlik le.
20. [Со en, ciklohexilamin (537,!t)
A cserebomlásos folyamathoz 1,3 mMól [Со en, ciklohexilamin СГС1, és 3 mMól 

Xa,S4O(J-ot használunk.
Hozam: 0,2 g (7,4%)
Analízis :
[Со(С,П8Х,)2С6Н1„ — XH,C1 [S4O(!-ra számított Со 10,96

talált Со 11,01
All. számú termogram alapján megállapítható, hogy az anyag nem tartalmaz kristály­

vizet. 180“-ig állandó. A bomlás 540“-ig befejeződik.
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A vegyületek termogramjai azt mutatják, hogy a monoacidopentamin- 
Co(lII)-politionátok termikus stabilitását részben az SxOG-ionok, másrészt 
а 'Со en2 Amin Cl j++ kationok természete szabja meg. A megvizsgált 
vegyületek közül legalacsonyabb hőmérsékleten 120—150° a y-pikolin, 
valamint az anilin és a p-toluidin származékok bomlanak.

1.-2. ábra. Monoacido-pentamm-Co(III)- 
politionátok termogramjai.
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A ciklohexilamin és a benzilamin származékok bomláspontja nagyobb 
(180 —210eC). Legállandóbbak a ditionátok. A tri-, tetra- és pentationátok 
bomlási hőmérséklete alacsonyabb a kénatomok lehasadása következ­
tében. Pontosabb összefüggést a kénatomok száma és a termikus stabili­
tás között azonban nem sikerült találnunk.

Feltételeztük, hogy a termikus bomlás során köztitermékként esetleg 
Со en2 SXOG[C1 típusú vcgyületek is keletkezhetnek a következő reakció­

egyenlet szerint.
(Со en2 Amin C1['SXOG == [Со en2SxOG[Cl Amin.

A termogramokon azonban nem találtunk olyan jól meghatározott 
töréspontokat, melyek ennek az átalakulásnak felelnének meg.

A nitro-pentamin-komplexek а [Со en2Cl AmimSx0G típusú vegyü- 
letektől eltérően 180 —200 C hőmérsékleten robbanásszerű hevességgel 
bomlanak el.
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CONTRIBUȚII ȚA CHIMIA POLITIONAȚILOR (IV) 
Peilitinnatii mononcido-pentainiu-cobaltici

(R e z u m a t)

în lucrarea de față autorii se ocupă cn problemele obținerii politionaților din clasa com­
plecșilor rnonoacido-pentamin-cobaltici.

în urma unei serii de reacții de dublu schimb între politionații metalelor alcaline și între 
sărurile complexe de tipul mono-acido-pentamin-cobaltice: [Co(NH,) -X )X2 și lCo(en2Cl(Amin) ’C12 
(unde „Amin” — NH,, anilină, p-toluidină șipicolină, benzilamină și ciclohexilamină) s-au 
izolat 20 de politionați noi cobalt (Ill)-aminici. S-au obținut numai săruri normale )Co(NH3)âV) 
SxO0, respectiv rCo(en)2Cl Amm]SxO6.

Politionații de tipul Co(en2Cl Amin\SxOe cu amine alifatice (ca metilamina, dimetil- 
amina, trimetilamina, etilamina, n-amilamina) nu s-au putut obține din cauza solubilității lor 
foarte mari în apă.

S-au efectuat și studii termogravimetrice asupra acestor combinații stabilind tempera­
turile lor de descompunere.
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S-a constatat că politionații sínt stabili pina la 180 —220°C in funcție de natura catre­
nului complex. Descompunerea lor termică are loc continuu între 200 —400"C. Xu s-a putut 
pune în evidență formarea unor produși intermediari de descompunere.

Produsul final al piroliz.ei la 900- 920"C, în fiecare caz, este Co.,0,, care se formează 
într-un raport stoechimetric cu excepția derivaților nitro-pcntaminici.

К ХИМИИ ПОЛИТИОНАТОВ (IV)
Моно-a^идо-neнтампн-кобамтовые поли тионаты

(Резюме)

Авторы занимаются вопросами получения политионатов из класса моно-ацидо- 
- п с н т а м и л- к о б а л ьт о в ы х комп ле к сов.

После ряда реакций двойного обмена между полт пенатами щелочных металлов 
и комплексными солями типа моноацидо пентаминкобальтовых: lCo(NH3)5 X] Х2 и 
[Со(еп)2 Cl (Amin)] С12/, (где „Амин” — NH3> анилин, и толуидин и пиколин, бензи­
ламин и циклогексил амин) были изолированы 2) новых кобальт (III) аминных по­
литионатов. Получены лишь нормальные соли; кислотных солей типа [Co(Ainin)5X ] 
(HSXO,)2 не образовалось.

Помимо синтеза и химического анализа проводились и термогравиметрические 
исследования этих соединений и были установлены их температуры разложения.

CONTRIBUTIONS ТО THE CHEMISTRY OE l’OEYTIIIOXATES (IV)
The Monoaciäo-pentam : »e-cobaltic Polyth onate ;

(S u m m a r y)

The authors deal with the problems of obtaining the polythionates froin the dass of 
monoacido-pentamine-cobaltic complexes.

Accomplishing a séries of double change reactions between the polythionates of the alkali 
inetals and the complex salts (Co(XH3)âX]X2 and :Co(en)2Cl(Ainine) Cl2 of monoacido-penta- 
mine-cobaltic type (where “Amine” = NH3, aniline, toluidine, picoline, benzylamine and cyclo- 
hexylamine) there were isolated 20 new cobalt (III) amine polythionates. Onlv normal salts 
were obtained, the acid salts of (Co(Aniine)5X](HSXO6)2 type, were not fornied.

Besides the synthesis and chemical analysis there were also performed thennogravi- 
metric investigations upon these combinations establishing their décomposition températures.



CONEXIUNEA ECHILIBRELOR REACȚIILOR DE ADIȚIE 
ÎNTRE REACTANȚI PARTICIPANȚI LA ALTE ECHILIBRE. 

APLICAȚII ÎN CHIMIA ANALITICĂ

de

1ОЛХ AL. t.RIȘAX

în notele anterioare s-au discutat două cazuri generale ale reacțiilor 
de adiție (scindare) și s-au dat formulele generale ale tipurilor de reacții 
discutate, aplicînd aceste formule la cîteva cazuri care apar în chimia ana­
litică a complexonaților 0, 2].

Un alt caz care apare frecvent în practica analitică, care este tot un 
caz, general, este acela al reacțiilor de adiție între reactanți participanți 
la alte echilibre (preechilibre). Ca și în cazurile discutate, în funcție de 
structura reacției (numărul rcactanților și al produșilor de reacție), se pot 
considera următoarele tipuri principale, fundamentale, ale reacțiilor de 
adiție din această categorie :

A. Reacții de adiție intre dai reactanți participanți la alte echilibre.

1. Reacții în care rezultă un singur produs de reacție. (3) :
(1)

2. Reacții cu doi produși de reacție :

3. Reacții cu trei sau mai mulți produși de reacție :
(2)

mPaQb + rReSf sP^RiSj + 1РЬШР + uPvQœRxSy (3)
В. Reacții de adiție între trei sau mai mulți reactanți participanți la alte eeltilibre.

1. Reacții cu un singur produs de reacție :
mPaQb + nDcEd + rReSf sP^D.E^S,

mPaQb + nDcEd + ... + rRtSf ^sPgQhDgEz . . . R& 
2. Reacții cu doi produși de reacție :

(4)
(5)

rnP^Q,, + nDi:Ed + rReSf sPgQhD„E2 + tP.Q^S,
mPaQb Ț- nDcEd Ț- ... -f- rReSj sPEțjpE, . . . RtSj -Ț tP^Q^ßp

(6)
(7)
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3. Reacții cu mai mulii produși de reacție. :
mPaQh + nDcEd + rReSf sPgQ,lDqEz + tP^.RS, 
>nPaQ6 )- ulPE, + rR^sP^E, + tPkQlR<p r . 

mPaQb + nI)cEd + . . . + rReSj sP^E, . . . R,
+ uDvEwRxSy

”iPaQt> + nl)ßd -i- ■ • • + rRßf sPeQhDqEz . . . R,.
+ • • • + ^DvEJixSy

Se poate demonstra că expresiile generale ale eons 
sice) de echilibru ale reacțiilor (1) —(11) (notate Kit

Äp,o n E ' Kp,Q,R S................KÎ> E R S
___ IV h _q__z_____/? / o />___________ v-

,}H Ț7fi . ,r
“P (), ’ ^1) E V l4< Sfcv b cd e /

т :i>ER,>. (8)
• • i VEE:JixSv (9) 
4, + IP.Q^S, +

(10)
< + tPkQ{R0Sp +

(И) 
tantelor globale (cla-
K.,, . . ., Â'n) sínt :

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

k (20)
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in
Кр,0,1)Е . . ,RS.- Pp,(i,R S, ■ Pp E R s 
___h q z....... .......i_j______ej _J' /’ ____ • _i? x

. .ni .n . л
KP <E ‘ E O • • • ■ KR St-(I l> C :l Ц /

^Pp}iI)(JEK. . .JRS.' ■■■ ■ Л’л.,Е R, Sy

f.»l jJl ..г
KP Q, * Kl) EU • • • • KR Sr

5 — Babeș—Bolyai: Chemia 1/1967

aE b c ii c t

(21)

(22)

în membrul drept al egalităților (1'2) —(22) se află constantele globale 
(clasice) de formare ale substanțelor participante la reacții (considerînd 
formarea lor din componență individuali), deci produsă de stabilitate ai 
reactanților și substanțelor rezultate din reacții, formulele fiind deduse 
după procedeul folosit anterior [ 1, 3).

Pentru cazul în care în soluție există cantități stoeehiometrice de 
reactanți, se pot exprima toate concentrațiile de echilibru ale partenerilor 
reacțiilor în funcție de concentrația r0 a unui reactant anumit (de ex. PaQE, 
eu ajutorul gradului de transformare ß al reactant u- 
1 u i respectiv în reacția dată, definit în modul următor :

număr de moli de reactant PnOh transformat în reacțieß —------ ------------- ---------- ------------------------- x- (23)
număr total de moli de reactant P(l ();, existent inițial

așa cum s-a procedat și anterior 3 . înlocuind apoi concentrațiile parte­
nerilor reacțiilor, exprimate în funcție de c(1 și ß, în egalitățile ce se obțin 
prin scrierea legii acțiunii maselor în mod obișnuit, adică prin exprimarea 
constantelor de echilibru în funcție de concentrațiile de echilibru ale par­
tenerilor reacțiilor, rezultă :

A’, (24)

K.> =
1IIS \-t-r ■ ■ (1 ... (i) '

R,

HI -■ r

ms-n-r. (1 .. ßJm+H + r

и

(27)

(28)
S*. cs~m~n--------- r-<E

'■nn- . . . -rr- (1 - ß)'" + »

/7- + -----
IR =------------------ 2-----------------1-------------- (30)

DlS-rl-n--------- r.nn. -fr.Çl ß)m + >»l------- t-r
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(31)

(32)

(33)

(34)

Se poate observa și în acest caz că expresia constantei de echilibru 
— exprimată în funcție de c0 și ß - are aceeași formă pentru reacțiile 
de același tip structural (numărul reactanților și produșilor de reacție), 
la fel ca în cazurile precedente [1, 2j.

Dacă se notează cu /lp A2, Au toți factorii constanți din membrul 
drept al egalităților (24) —(34), de exemplu: 

și se ridică termenii (1 — ß) la puterile respective, după ordonarea terme­
nilor se pot obține ecuațiile generale ale gradului de transformare. De 
exemplu, pentru reacțiile (1), (4) și (11), rezultă:

. ß^ - (- lp ■ K, • ß™ ■ ' -i- ... .F cl+r • Äß • ß3 -

- C-m , • A. ■ E ■ C,U • A, • 3 A, = 0 (36)

■ ßH/i“-(-ir1”1". ■ ß”':,,<ч-... -чЧ.„ = r ■ к, ■ зи
- C~„. „ . ß2 + cl., , Z<, ■ ß - Kf = 0 (37)

.in ■ ßsH " - (. - 1)",У,Н.....!r ■ ЧЧЧеЧ■ • ß'"^....L4- ... +

+ Ci), .....ir • Ä’u • ß3 - CÏ, +r • Ä’U ■ ß2 +

+ .... Ku ■ ß - ки = о (38)
Evident că și pentru celelalte reacții se pot scrie ecuații similare, cu aju­
torul cărora se poate calcula gradul de transformare al substanței P„Qb 
în cazul unor reacții concrete.

în practica analitică este însă util a se cunoaște concentrația de echi­
libru a unui anumit reactant (de ex. a reactantului ReS/) în funcție de 
stadiul unei titrări sau de gradul de transformare al unei substanțe oare­
care (de ex. a reactantului PaQ^. Concentrația de echilibru a unui reac­
tant oarecare (în cazurile discutate aici a reactantului ReS/) se poate 
obține cu ușurință, dacă în expresia legii acțiunii maselor scrisă pentru 
reacțiile (1) —(11) se înlocuiesc toate concentrațiile de echilibru prin valorile



CONEXIUNEA ECHILIBRELOR REACȚIILOR DE ADIȚIE 67

lor explicitate în funcție de și de gradul de transformare, cu excepția 
concentrației de echilibru a reactantului respectiv. în acest fel, s-au dedus 
următoarele egalități :

Kt

‘o e

Кя

..«• n’1 ■ (1

- ß)’»- [ReSf'r

d,J / ■■■■ m . ß.s'-H

.... ß)'«- fAȘS/ Ț

ss-t‘-uu- Cq t -- и —■ m fjS ; t ■ > и

mx-i t :U.[\ .- ß)"<- [R^f/

f0
- m - » fj s

ss- cs....... n----- -ß
Æ5

IIIх »----- . nn ■ '(1

K-
,.5 J s • t — m.. >i
k -f ■ <0

>1 - •

л;

Kti
U -. m — H Q' t ; • • ■ \ l!■ U ■ C{) ■ ,J

■ ■(!

A'n
■ ■(! ß)>n-- n ■ ■

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

=

æ2

ss-/‘- .

14" • • • -f' W — H —- • • • ' };>l

H .

• . p, 4 : 1

Dacă se exprimă concentrația de echilibru a reactantului ReSf din 
(39) —(49) și se înlocuiesc constantele globale de reacție — Kn cu valo­
rile lor corespunzătoare din (12) —(22), se pot obține formulele generale 
pentru calculul concentrației reactantului Rt.Sf la echilibrul reacțiilor 
(1) —(11), în funcție de condițiile concrete de lucru. De ex., pentru cazul 
reacțiilor (1), (4) și (7), rezultă:
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-- J "
, N HI .. Я Г, 9 у ЯП J -п , -V

’ ' 0 ■ 7 ' ' \

■ " '9 a,1 А’д/у sș.
(51.

‘■à ' h !• о. '% / ■;, ' ■ ■ ■ ’ % s(

R s> ~ ----- 1 / .. .............. ..... . (o2/

г/ X ! n . . . II
ii! ■ il ■ ... - (1 .... !>,!> F. ■ -RS ■ ■ s\41 h (/ : i J k ' l (> /’

Reacții de tipul celor discutate mai sus sínt de exemplu și următoarele :
L'eOH2 “ - H2Y2~ H Te Y ■ НДГ (53)
A10H2 ~ -- H2Y2~ H Al Y ■ H,0 ( (54)
CrOH2 " H,Y2" H CrY • II2O (55)

VeOII2 ! H A10H2 " -i 2 !I,Y2- H Te Y • 11,0 f- H A1Y ■ H,CT (56)
l-'e()II2 !■ -- A1OII2" -d 2 HA’-’" Н1ч4\ а- Il A1Y -f- 2 II.,0 (57)

(aici Y4~ este anionul acidului etielendianiintetraacetic).
Aplicînd formula (50) la reacțiile (53) (55), care pot avea loc în mediu

slab acid sau acid si efectuînd calculele necesare, se obțin datele din 
tabelul 1.

Tabel 1

Com-enti-nția ionilor II,Y-- la echilibrul reacțiilor (53)--(55)

MOI pi- ' '
0,99 I 0,999

lÂ-OlF-i 10 11’1' 10"
A1OIF+ IO”11,111 IO -10’01
croip+ ' io-14,33 1()-’-.33

Din tabelul 1 se vede că dacă se adaugă de exemplu la o soluție de 
MOH2 + de c0 ~= 10" 1 M o cantitate de H.,Y2~ echivalentă formării acizilor 
complexonici în proporție de 99%, respectiv 99,9%, în soluție rămîn canti­
tăți foarte mici de complexon la echilibru, fapt care arată că și în acest 
caz are loc reacția, deci complexonații de fier(III), aluminiu(III) și crom(III) 
se pot forma și din hidroxi-ionii respectivi și complexou. în concluzie, 
formarea acestor ioni în soluție (în mediu slab acid sau neutru) nu poate 
împiedica titrarea eomplexonometrică. O greutate o poate constitui doar 
viteza relativ mică a reacției dintre hidroxi-ionii menționați și complexou, 
dar în cazul determinării complexonometrice a aluminiului(III) și cro- 
mului(III) — sau a altor ioni — prin retitrarea excesului de complexon 
cu sare de fier(III) — sau cu alte soluții —, nici acest fapt nu poate 
constitui un impediment, mai ales atunci cînd soluțiile se fierb înainte 
de retitrarea excesului de complexon, cum se procedează în cazul deter­
minării eromului(III).
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Datele din tabelul 1 s-au calculat cu ajutorul următoarelor constante : 
Wr- IO3-80 [4], Л’геон^ - 10~2-17 ;51, Л'л1ощ ■■ = IO-4-60 ;6 Кпл-*-
- IO1“« ’7], Kmw.UȚ> - IO2“'39, А'нлл-.то IO18 83, АнсгУ.що = IO24-93, 
ultimele trei constante fiind calculate cu ajutorul formulelor reacțiilor de 
adiție între reactanți neparticipanți si reactanți participanți la alte echi­
libre i_2J, folosind constantele de stabilitate ale acizilor metalocomplexonici 
.și ale complexonaților respectivi, adică: A'Jity -- IO1,29 I8j, A’haiy = IO2,79
9 , A„CrV = IO1-95 10 , Ak'y - IO-51, Auy- = Ю1“-13 [1Г si Ack- -
- IO-3 [12 .

(Intrat în reducție la 7 iulie t'JGö)
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СВЯЗЬ РАВНОВЕСИЙ РЕАКЦИЙ ПРИСОЕДИНЕНИЯ МЕЖДУ РЕАГЕНТАМИ, 
УЧАСТВУЮЩИМИ В ДРУГИХ РАВНОВЕСИЯХ. ПРИМЕНЕНИЕ В АНАДИТП.

ЧЕСКОЙ ХИМИИ

(Рез ю ме)

Автор обсуждает общий случай реакций присоединения между реагентами, 
участвующими в других равновесиях и классифицирует эти реакции в зависимости от 
их структуры (число реагентов и продуктов реакции).

Установлены общие выра?кения глобальных констант равновесия изучаемых 
реакций (т.е. связи равновесий), уравнения степени преобразования и даны конкретные 
формулы для вычисления концентрации одного реагента при равновесии этих реак­
ций. Выведенные формулы были применены для вычисления концентрации ионов 
во дор о дэти ле иди а ми н-тетраацетата при равновесии ре а кций образов а ния а квометалл- 
- комплексоновых кислот. Все эти формулы могут быть испол ьзованы для нахождения 
конкретных условий работы, в которых должны проводиться различные комплексо­
метрические титрования, однако данные формулы можно применять и в других областях 
аналитической химии и вообще в химии.
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LA CONNEXION' DES EQUILIBRES DES RÉACTIONS D’ADDITION ENTRE 
RÉACTANTS PARTICIPANT À D’AUTRES ÉQUILIBRES. APPLICATIONS EN CHIUIE 

ANALYTIQUE 

(Résumé)

I/auteur discute le cas général des réactions d’addition entre réactants participant à 
d’autres équilibres et classifie ces réactions en fonction de la structure des réactions (nombre 
des réactants et des produits de réaction).

On a établi les expressions générales des constantes globales d’équilibre des réactions 
discutées (donc de la connexion des équilibres), les équations du degré de transformation et 
on a donné les formules concrètes permettant le calcul de la concent ation d’un corps en 
réaction pour l’équilibre de ses réactions. Les formules obtenues ont été appliquées au calcul 
de la concentration des ions de dihydrogène-éthylènediaminetétraacétate pour l’équilibre des 
réactions de formation des acides aquc-métallo-complexoniques. Toutes ces formules peuvent 
servir à la recherche des conditions concrètes de travail dans lesquelles il faut effectuer les 
différents titrages complexonométriques ; mais elles peuvent être appliquées aussi à d’autres 
domaines de la chimie analytique et de la chimie en général.



LA CONDENSATION DE L’ACIDE PYRUVIQUE AVEC LE
2-NITRO-4-AMINO-TOLUENE

par

ALEXAXDIU SILBER«, СЕСИЛА AXGHEL. ALEXANDRE POPESCE et DAX POSTESCE

Sous l’action de l’acide pyruvique sur les différentes amines aromati­
ques se forment, en fonction des substituants du noyau benzénique : des 
acides a-niéthyle-cinchoniniques (I) 1 . des A3-pyrrolin-2-ones, 1,3,5-trisub-
stituées (II) [2J ou des dianilides de l’acide méthylsuccinique (III) [31 :

CH.f 
Z

HC-C-H

Ar

H3C—CH — CO—NH — Ar
I
CH2 —CO —NH—Ar

(I) (II) (III)

Ar = C6H3
ZNO3(3)
XCH3(4)

a

Afin de trouver de nouvelles données, en ce qui concerne la corrélation 
qui existe entre le composant aminique utilisé et le type du produit obtenu, 
dans le présent travail on a étudié la constitution du composé synthétisé 
par la condensation de l’acide pyruvique avec le 2-nitro-4-amino-toluène.

Ce produit, avec l’acide sulfurique cône., présente une coloration 
rouge-griotte, qu’on rencontre aussi dans le cas des A3-pvrrolin-2-ones, 
synthétisées dans les travaux antérieurs [2]. Ce fait nous a orientés vers 
une structure pyrrolinonique. Pour confirmer l’existence d’une pareille 
constitution on a exécuté les spectres IR.
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Ainsi, on révèle la présence du groupement /NH, due à une bande 

à 3328 cnr1. A cause du groupement ^>C = O, on rencontre un doublet 
à 1697 cnr1 et 1662 cm-1. Ce dédoublage est présent aussi dans les spectres 
d’autres A3-pyrrolin-2-ones synthétisées par les auteurs du présent article.
A 1638 cm-1 est localisée la bande appartenant à la double liaison r

La bande 3128 cm-1 peut être attribuée à la vibration de la liaison “C4 —H 

(l’absorption du groupement ~/C5 — H, qu’on devait rencontrer à environ 
2890 cm-1 [4 , ayant une faible intensité ne peut pas être utilisée dans 
un but analytique). En conclusion, les données spectrales II4 sont en con­
cordance avec une structure (II a).

Par analogie avec les publications antérieures et pour apporter un 
nouvel argument concernant la constitution pyrrolinonique, on a bromure 
le produit (II я) en obtenant un dérivé avec I' == 150 — 153J (coloration 
bleu-foncé avec l’acide sulfurique conc.). Les données analytiques nous ont 
orientés vers un dibrome-dérivé.

En faisant une étude comparative des spectres IR pour le produit 
bromuré et celui non bromuré, on ne remarque pas de différences essentielles. 
Cependant, le spectre du dérivé bromuré possède des particularités, à 
cause de la présence du brome dans la molécule. Ainsi, à 3310 cnr 1 est 
présente une bande qui indique l’existence du groupement /NH. A 1712 cnr1 
et 1675 cnr1 se trouvent les deux composants de l'absorption du groupe- 

semble être le résultat de l’effet électronique du brome. En même temps, 
on doit mentionner l’intensité affaiblie du composant de fréquence abaissée. 
Ce fait est en concordance avec la présence des substituants électronégatifs, 
dans les noyeaux aromatiques Г5 ;. La bande vC -- C à 1630 cnr1 possède 
une intensité affaiblie en comparaison du dérivé non-broniuré et la bande 
3128 cnr1 disparaît, probablement à cause de la substitution du brome au 
C4. A 1097—1070 cnr1 se trouve un doublet intense qu’on a attribué à 
l’augmentation de la vibration du groupement /С5—N (à cause de l’atome 
du brome greffé au C5). Ainsi le spectre IR du dérivé dibromuré est en 
concordance avec la substitution aux C4 et C5.

Dans une étude antérieure [2j les auteurs avaient montré par l’inter­
médiaire des spectres N.M.R.que le processus de bromuration des pyrroli- 
nones de type II mène à un dérivé dibromuré aux C4 et C5 (IA’ a)



FORMATION DE Д’-PYRROLIN-2-ONES SUBSTITUÉES 73

/CH3 a Ar m ■ C6H4 - NO.
Br-C-C<Br

1 V..jl ,NAr
Ar XII C-CÇ

'0
b Ar

zNO2(3)
GH3Ç

XCH;i(4)

(IV)

Tenant compte des données spectrales IR du produit bromure obtenu 
dans le présent ouvrage et aussi de l’analogie avec les données spectrales 
N.M.R. obtenus pour un dibronie-dérivé synthétisé en employant une 
pyrrolin-2-one du même type, nous lui avons attribué la formule (IV b).

Partie experimentale.

1 (A'-méthyle-lV-nitrophényle'VSiV'-niéthxdeAV'-iiitro-anilinoS-iiiéttiyle-^-pvrroHn-'l-one (lia). 
2,5 g 2-nitro-4-amino-toluènc dissous dans 30 ml d’alcool sont traités avec une solution al­
coolique d’acide pyruvique (5 g).

On laisse tout en repos, dans un flacon fermé à la température de la pièce pendant 
six jours. Pendant ce temps se dépose une substance jaune. Recristallisée avec de l’acide acéti­
que, F - 2,34 -236°. Apparition d’une coloration rouge-griotte avec de l’acide sulfurique conc.

Cl9Hl8O.-Xi (382,36) calculé: C 59,67 H 4,75 X 14,65 
trouvé : C 59,95 H 4,44 N 14,2

Proni urat ion dit produit lia. 0,25 g pyrrolinone (lia) en solution chloroformique sont 
traites avec 0,2 g de brome (de même en solution chloroformique). On laisse en repos pour 
évaporation à sec. Le résidu est traité avec ССЦ et la solution séparée est de nouveau 
évaporée à sec. Le résidu ainsi obtenu est recristallisé avec de l’alcool F — 150 — 153". Avec 
l'acide sulfurique conc. apparaît une coloration bleu-foncé.

CI(,IIlliO5X1Br.M540,18) calculé: C 42,24 II 2,98 X 10,37 Br 29,59 
trouvé: C 43,04 H 3,55 X 9,49 Br 28,70

(Manuscrit reçu le 4 août 1966)
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CONDENSAREA ACIDULUI PIRUYIC CU 2-NITRO-4-AMINO-TOLUENUL
(R e z u ni a t)

Lucrarea, care reprezintă o contribuție la studiul condensării aminelor aromatice cu 
acidul piruvic, arată ca întrebuințînd 2-nitro-4-aiuino-tolueuul se formează o pirolinonă de 
tipul II.

КОНДЕНСАЦИЯ ПИРОВИНОГРАДНОЙ КИСЛОТЫ С 2-НИТРО-4-АМИНО- 
-ТОЛУОЛОМ

(Резюме)

Работа, являющаяся новым вкладом в исследование конденсации ароматических 
аминов с пировиноградной кислотой, показывает, что, употребляя 2-цитро-Л-амино-- 
-толуол, образуется пиролинон типа II.



O MICRODOZARE COLORIMETRICĂ INDIRECTA A BRUCINEI CA 
rOSFOMOLIBDAT DE BRUCINĂ

de

Acad. RALLCA R1PAX, AEEXAXDRV Șl TEI , ZOLTÁN F1XTA

Pentru determinarea brucinei prin prelucrarea diferitelor precipitate 
s-au descris în literatură mai multe metode de dozare, astfel I. M. К o 11 - 
hoff și J. Lingane [1] au dozat brucina gravimetric ca bicromat 
de brucină. (C23H26N2O4)2H2Cr2O7 • 5 H2O. Aceiași autori au arătat că 
precipitatul de bicromat de brucină se poate prelucra și volumetric în 
modul următor : se dizolvă în acid sulfuric, se adaugă FeSO4 0,1 n în exces 
și se titrează excesul cu o soluție 0,1 n de K2Cr2O7.

Tot К o 11 h o f f și Lingane [2] au efectuat dozarea brucinei 
gravimetric prin precipitare cu ferocianură. D. Vorländer, J. 
Ficker și F. Wolferts [3J au dozat brucina în mediu neapos.

A. Gautier, J. Renault și J. R o b i a u [4] au determinat 
brucina și alți alcaloizi prin dizolvarea precipitatului format cu H[P(C6H5)4] 
în MeCN și spectrofotometrarea soluției astfel obținute în ultraviolet. 
La 302 mp, domeniu în care sărurile de tetrafenilfosfoniu cu alcaloizii 
prezintă un maxim de absorbție.

A. Cross, M. Loren și S. Stewens [5] au determinat de 
asemenea spectrofotometric brucina, prin fotometrarea acidului picric 
corespunzător picratului de brucină după ce acesta a fost extras în CHC13. 
H. W o c h s m u t h a dozat brucina și alți alcaloizi prin precipitare 
cu acid silicorvolframic și cîntărirea silicowolframatului de brucină obținut, 
în lucrarea de față ne-am gîndit să folosim de asemenea precipitarea bru­
cinei cu un heteropoliacid și anume cu acid fosfomolibdenic. Metoda se 
bazează pe precipitarea brucinei adusă în soluție sub formă de clorhidrat, 
cu ajutorul unei soluții alcoolice de H3ГР(Мо.,О10)41 10%. Precipitatul care 
conține 3 molecule de alcaloid la o moleculă de heteropoliacid se spală cu 
alcool 30% pînă la reacție negativă pentru ionul Moo+ (verificată prin reacția 
cu sulfocianură și clorură stanoasă), apoi se dizolvă de pe hîrtia de filtru 
cu NaOH 2 n.

Bc3H3[P(Mo3O10)4] + 27NaOH = 3Bc + Na3PO4 % 12Na2MoO4 + 
% 15 H2O.
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După dizolvare și spălare cantitativă a hîrtiei de filtru, soluția obținută 
se aduce într-un balon cotat, se ia din acesta o eotă-parte și se dozează 
molibdenul colorimétrie sub formă de AIo(SCN)B extras în alcool amilic 
\T'_. Deoarece cantitatea de molibden corespunzătoare brucinei precipitate 
este, după cum se vede din constituția precipitatului, egală cu de 4 ori 
cantitatea de brucină precipitată iar sensibilitatea metodei de dozare a 
molibdenului este foarte mare, această metodă permite dozarea unor canti­
tăți miei de brucină. Am reușit să dozăm în acest mod cantități de brucină 
între limitele 0,2 — 75 mg de brucină aflate în 25 ml soluție. Limita inferioară 
stabilită de noi, este condiționată de faptul că la cantități mai mici de 
brucină nu se obțin precipitate aglomerate care să se poată filtra cantitativ. 
Pentru eliminarea unor eventuale surse de erori ca de exemplu o oarecare 
solubilizare a precipitatului, spălare incompletă, precipitare incompletă, 
etc., recomandăm ca dozarea brucinei să se facă cu ajutorul unei curbe- 
etalon, extincția soluției de Mo(SCN)5 în funcție de cantitatea în mg 
brucină.

Trasarea curbei-etalon se 
condiții identice cu cele pentru 
cantități între (1,2

face pentru cantități cunsoscute de brucină prelucrate în 
proba necunoscută. Pentru trasarea curbei-etalon s-au luat 

75 mg brucină, s-au precipitat

1-' i g. 1. Curba etalon extincția colorației Ho(SCX);> 
extras în alcool amilic în funcție <le cantitatea în 

mg brucină aflată în 25 ml soluție.

cu o soluție alcoolică de H:) Р(Мо3О1П)Р 
10"„ într-un mic exces indicat de culoa­
rea galbenă a stratului de lichid de dea­
supra precipitatului. S-a spălat apoi 
precipitatul format cu alcool de 30% 
piuă la lipsă de molibden și după dizol­
varea în NaOFI 2 n s-a adus la balon co­
tat de 100 ml din care s-a luat o cotă- 
parte de 5 ml într-o pîlnie de sepa­
rare de 501111, s-a adăugat 2 ml HC1 
conc., 3 ml soluție NIIjSCX 10% și 3 
ml SnCU 10% în HCl I n, pe urmă s-au 
adăugat 25 ml apă distilată și 5 — 10 
ml alcool amilic. Amestecul s-a agitat 
timp de 30 secunde și după separarea 
straturilor s-a separat stratul organic co­
lorat îu roșu. Operația s-a repetat de 
două ori, straturile colorate fiind aduse 
într-un balon cotat de 50 ml și s-a mă­
surat extincția în cuva de 10 mm cu un 
filtru albastru (465 mu). Rezultatele au 
fost înscrise în graficul extincție-con- 
centrația brucină îu mg (fig. 1). Din 
examinarea graficului rezultă că extinc­
ția este proporțională cu cantitatea de 
brucină în limitele de la 0,2 — 75 mg bru­

cină. Pentru determinarea brucinei din proba necunoscută, cantități de brucină între 0,5 — 70 
mg aflate în 25 ml se precipită în mod analog și se prelucrează în mod identic obținîndu-se 
prin interpolare pe curba-etalou cantitatea de brucină aflată în probă cu eroare de + 3%■

Concluzii. Folosind precipitarea brucinei ca fosfomolibdat de brucină 
.și dozarea colorimetrică a molibdenului corespunzător precipitatului, s-a 
descris o metodă indirectă colorimetrică de dozare a brucinei.

(Intrat în redacție la 26 septembrie 1966)
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КОСВЕННОЕ КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ МИКРООПРЕДЕЛЕНИЕ БРУЦИНА В 
ВИЛЕ ФОСФО МОЛИБДАТА БРУЦИНА

(Резюме)

В работе описано определение бруцина осаждением Н3 [Р(Мо3О1в)4~ в 10%-ном 
спиртовом растворе. После растворения осадка с NaOH 2п колориметрировался 
молибден, соответствующий первому в виде Mo(SCX)5, экстрагированного амиловым 
спиртом и при помощи эталонной кривой экстинкция — количество бруцина были 
определены количества бруцина между 0,5 н 70 мг, находящиеся в 25 мл раствора 
с ошибкой + 3%.

VX MICRODOSAGE COLORIMETRTQUE INDIRECT DE LA BRUCIXE COMME
PIIOSPIIOMOLVBDATE DE BRUCIXE

(R é s u ni é)

Les auteurs ont décrit le dosage de la brucine par précipitation au II,’PMo3O10)4 ] en 
solution alcoolique à 10'%. Après dissolution du précipité dans XaOH 2 n. on a coloriniétré 
le molybdène correspondant sous forme de Mo(SCX)- extrait dans l’alcool amvlique ; puis, à 
l’aide de la courbe étalon extinction-quantité de brucine, on a déterminé des quantités de 
brucine entre 0,50 et 70 mg se trouvant dans 25 ml de solution, avec une erreur de g 3%.





DETERMINAREA CONSTANTEI DE FORMARE A COMPLEXULUI 
CUPRISALICILIC PE CALIi POLAROGRAFICĂ

de

uvii: oxicil mahia miiialca

Unda de reducere polarografică a unui ion simplu de metal este de 
obicei schimbată în direcția unui potențial mai negativ prin adăugarea 
unui agent complexogen. Măsurarea directă a schimbării potențialului de 
semiundă poate servi la determinarea constantelor de stabilitate a com­
plecșilor în soluție, cu condiția ea reacția electrodului picător de mercur 
să fie reversibilă.

Considerării că reacția clectrodică este reversibilii și concentrația 
reactivului complexogen este atît de mare, încît putem spune că este 
aceeași atît în soluție cît și la electrod. în același tini]) echilibrul mobil 
dintre cationul Men 1 cu numărul de ioni coordinați pXm și cationul din 
complex MeXpP " trebuie să se stabilească foarte repede.

Potențialul de semiundă al ionului din complex are valori mai nega­
tive decît potențialul de semiundă al ionului liber, deoarece ionul trebuie 
mai întîi liberat din complex, ceea ce reclamă consuni suplimentar de 
energie. în acest caz este posibil ca, din deplasarea potențialului de semi­
undă a complexului să se calculeze atît compoziția cît și constanta de for­
mare a complexului. Relația a fost dedusă pentru prima dată de J. 
H e у г о V s к y și D. I 1 к o v i c și mai tîrziu de M. v. S t ackel- 
b e r g, H. v. Freyhold și J. J. L i n g a n e [1, 2, 3, 4].

Să considerăm că formarea complexului are loc după ecuația :

Me” ' J- pXm-^MeX',nip'n) ’ (1)
iar constanta de formare globală a complexului este dată de ecuația :

’0 Xnl— p

în care indicele zero indică concentrația de la suprafața electrodului. Con­
centrația reactivului ce formează complexul este atît de mare încît 
iX"‘Uo — [X111 j, ceea ce înseamnă că la suprafața electrodului cît și în 
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interiorul soluției concentrația lui este aceeași. Deoarece la electrodul 
picător se reduc numai cationii liberi, echilibrul de formare al complexului 
se deplasează în sens retrograd.

Potențialul electrodului este determinat de ecuația lui Nernst :

0 RT In . Mp1-'
111- Md o

valoarea sa obținută din

(3)

(4)0

Dacă înlocuim Mcr „ din această ecuație cu
constanta de formare К obținem relația :

RT in 2±JLx'n ' 
nF MeXi;”,p "

Particulele ce difuzează spre electrod sínt în acest caz cationii complecși, 
astfel că se poate scrie relația :

i - x-(! MeXpn” J - AIeX|""’ !„) (5)
unde

X*  (— 0,627 П.Г.1)* 1 - ni-3 t’ <;) este constanta curentului de difuzie, iar 
D*  coeficientul de difuzie al cationului complex.
Cînd гМеХ|ГР ■" - 0, s-a atins curentul de difuzie limită id :

Á = z*  ГМеХ/"1' ] (6)
depuși difuzează în interiorul picăturii, unde con­

centrația lor este zero. în același timp este valabilă relația :
/ z' Mu „

Atomii de metal

(7)
unde z'(= 0,627 ni'• D'1'2пГ'3 tl b) este constanta curentului de difuzie în 
picătură, iar D' coeficientul de difuziune al particulelor reduse.

Prin introducerea condițiilor de difuzie în ecuația lui Nernst se obține 
expresia potențialului de depolarizare al complexului, г,C(imIlh,x :

_ 11T . i
7 ' l.T 7,^

Dependența dintre potențial
siL’iii.«- e,4e dată de relația:

,/IȘ
' V !>'
și curent

,{T In К -
»/■'

la eliminarea ionului simplu,

(9)

A • ■ Л ‘Dacă se înlocuiește i - -- - si ' o '
rezultă :

se scade ultima ecuație din penultima

?'lnV"
*1/2 complex *1/2  liber U>iF

o

D
/)’
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Conform acestei ecuații, dependența diferenței potențialului de semiundă 
Аг de logaritmul concentrației reactivului ce formează complexul este liniară, 
din coeficientul unghiular al dreptei calculîndu-se numărul de ioni /> 
coordinați în jurul metalului. Se observă că, cu cit K este mai mare, 
deci complexul este mai stabil, cu atît potențialul de semiundă a com­
plexului este mai negativ și implicit Аг mai mare.

în calcule aproximative, cînd valoarea coeficientului de difuzie al 
cationului complex D*  este apropiată de valoarea coeficientului de difuzie 
al cationului liber D, ecuația 10 devine :

As = — —-— log Л — —p log rX J (11)

Pentru calcule mai precise raportul poate fi ușor determinat

experimental din raportul curenților de difuzie ai cationului complex și 
ai cationului liber în aceleași condiții experimentale.

Hczultale experimentale și discuția lor. S-a cercetat polarografic sistemul Cu2+ — 
•— CBHj(OII)C()()XTa în mediu apos, la o concentrație analitică a CuS()4- SILO de 5- 10“'M 
și la raporturi molare salicilat de sodiu: Cu variind de la zero piuă la 800. Domeniul de 
pil explorat a fost cuprins între 3,6 și 5,6, constanța pH-ului realizîndu-se eu amestecuri 
tampon acid acetic — acetat de sodiu. Toate determinările s-au făcut la forță ionică constantă 
(0,4 M), în vas Kalousek și în mediu inert (azot).

Reversibilitatea reacției de reducere a ionului Cu2+ s-a verificat cu metoda lui Stackel- 
berg, principiul ei fiind ilustrat în fig. 1. Segmentul BC citit pe polarograme, în mV, este 
egal eu 1<Ю,7/п, unde n reprezintă numărul de electroni schimbați în reducerea ionului metalic. 
Media determinărilor noastre duce la valoarea 59, față de valoarea teoretică 50,35 (n 2,0), 
ceea ce atestă caracterul reversibil al reducerii Cu2+ /- 2e~-> Cu".

Fig. 2. Variația lui As cu logaritmul concentrației 
de ligand Sal- ( = CeH4(OH)COO-.)

F i g. 1. Verificarea reve- 
sibilității reacției de rer- 
ducere Cu 2+ 2e — —» Cu0.

Variația lui Ac cu logaritmul concentrației de salicilat este reprezentată în fig. 2. Ea 
se referă la una din cele 4 serii de amestecuri luate în lucru. Din panta curbei rezultă că 
p = 1, ceea ce corespunde unui raport de combinare Cu : salicilat 1:1. Complexul se carac­
terizează printr-o constantă de formare medie de 2,8- IO3. Valorile particulare ale lui p și 
ale constantelor de formare, obținute la cele 4 serii de determinări figurează în tabelul 1.

6 — Babeș—Bolyai; Chemia 1/1967
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Interacțiunea dintre' ionii Cu2+ și salicilat a fost studiata și ia concentrații mai mari (2,5*
• IO”-M). S-a urmărit variația de pH a amestecurilor continue CuS(.)4--CeH4(()H)CO()Xa, 
la concentrația globala de 2,5- 10_2M (tabelul 2). Din datele tabelului rezulta că aciditatea 
soluției de sulfat de cuprul! crește inițial, la adaos de salicilat, înregistrează un maxim, co-

Fig. 3. Variația extincJei la amestecuri continue CuS()4 —
— CQH4(CH) COOXa. Qoncentrația molară totală 2,5.10~2M. 
Grosimea cuvei 3 cm.

r.*<>  i izător unui minim de pH, iar apoi scade. Faptul este cu totul asemănător cu cel cons­
tat it la int.-racțina.-a dintre ionul А13+" și salicilat 5 și dovedește chelatarea cuprului de 
către ionul salicilat, cu liberare de protoni, conform schemei :

C,.II pOHlCOO"-» C(iII
/o \

< >cu 11+
X'( >( У

ín domeniul concentrațiilor miri >i moderate, ionul Il+ angajează o cantitate echivalentă 
de auioni salicilat, pentru a form a acidul salicilic, relativ puțin disociat. Din acest motiv, 
stoechiom ?tria de reacție se va de >vebi de raportul de combinare, deoarece la reacție parti­
cipă un număr de ioni s dicilat dublu față de cel reclamat exclusiv de formarea ciudatului, 
în acest sens pledează și curba de variație a extincției din amestecurile continue cuprisalicilice 
(fig. 3). Maximul curbei se situează la raportul m dar 1 Cu: 2 salicilat. Extincția s-a urmărit 
în domeniul de absorbție al compusului cuprisalicilic (4200 A) la un monocromator VSF. 
Concentrația globală a fost mereu 2,5- 10”2M, iar grosimea cuvei de 3 cm.

Îutrucît în acest domeniu de concentrație maximul extincției redă stoechiometria de reac­
ție 6j, interacțiunea dintre ionii cercetați se poate scrie:

/ ° \
Cn2+ 2 C(iITJ(OH)C(X)-'- C6H/ )Cu СГ,П4(О1Т)С()ОН

XCOOZ

Concluzii. în domeniul de pH cuprins între 3,6 și 5,6, interacțiunea 
dintre ionii Cu2+ și salicilat se soldează cu formarea unui chelat axând 
raportul de combinare 1 : 1 si constanta de formare 2,8 ■ IO3. în domeniul 
concentrațiilor moderate și între aceleași limite de pH, stoechiometria de
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Tubei 1

X <11 il iï r u I île liipinzi <-<><•/'<1 i na li și culorile 
eiinstantelor île ïorinare pentru 

eoni pli'cul i-u j>l isaIi<-iI i I-

P K

(1,95 1,7- 103

0,9 2,9- 103

0,95 3,4- 103

1Д 3,4 ■ 103

p - 0,975 1 K = 2,8 • 103

Tabel 2

Variația pH ului la amestecurile con­
tinue euprisalieiliee. Concentrație ylnbală 

2,0.10 2M (Eleetrod de stielâ)

Amestec
pH

Cu2+ Sal"

10 _ 4,52
9 1 4,15
8 о 4,07
7 3 4,11
G 4 4,11
5 5 4,12
4 G 4,21
3 7 4,30
2 8 4,4 J
1 9 4,61

reacție este 2 salicilat : 1 Cu și diferă de raportul de combinare din coin,.lex 
deoarece protonii liberați în urma clielatării angajează o cantitate echi­
valentă de anioni salicilat, cu formare de acid salicilic.

Formarea complexului 1 : 1 în domeniul de pH menționat, este în acord 
cu cercetările lui Babko j7j și H e i t n e r și Cohen Г8].

(Intrat în redacție la 26 septembrie 1966}

B IBLI O G R А F I E

1. I. Ileyrovsky și D. Ilkovié, Coll. Czecli. Comm. 7, 198 (1935).
2. I ). I 1 к o c i é, Polarographie, l’raha, 1940.
3. 51. V. S t а c к e 1 b erg și X. F r e y li о 1 d, Z. Elektrochein. ÎO, 120 (1940).
4. J. J. Lingane, Chem. ’ Rev. 2», 1' (1941).
5. I. C ă <1 a r i u și L. O n i c i u, Studii și Cercetări Chim. Pil. Cluj, III, 113 (1959).
6. L. O ni ci u și E. Schmidt, Studii și Cercetări Chim. Acad. R.I’.R. II, 363 (1963).
7. A. Babko, J.O.H., 17, 443 (1948).
8. C. Ileitner-Wirguin și A. Cohen, Bull. Soc. Chim. France 19(10, 293.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТЫ ОБРАЗОВАНИЯ МЕДНОСАЛИЦИЛОВОГО КОМ- 
Г1Л E КСА IIOЛ ЯРОГРА Ф И Ч ЕСК11М

МЕТОДОМ
( P е з ю м е )

Полярографические исследования системы Си’+— салициловый натрии привели 
к выводу об образовании хелата 1 :1 являющегося устойчивым при plI 3,6 ^5,6. Константа 
образования при ионной силе 0,4 М имеет значение 2.8.103.

POLAROGRAPHIC DETERMINATION OF THE STABIIJTY CONSTANT
OF COPPERSALICYLIC COMPLEX

(S u ni m a r y)

The polarographic investigations with the Cu2+ — salicvlate System lcd to the conclusion 
of formation of a 1 : 1 chelate complex stable between pH 3,6 and 5.6. The stability constant 
at the 0,4 M ionic strength is 2,8- 103.





CONDUCTOMETRIE ÎN CURENT CONTINUU CU ELECTROZI 
EXTERNI NEPOLARIZABIEI (IV)

Studiul polarizării celulei cu electrozi de calomel

<'e

CSABA lllZSXAY și LADISLAV KÊKEDY

Lucrare prezentată la cea de-a ILl-a Conferință Republicană de Chimie, 
'Timișoara, 27-30 iunie 1966

Metoda conductometrică în curent continuu prin folosirea a doi elec­
troz.i externi nepolarizabili propusă de autori [1, 2] implică cunoașterea 
detaliată a proprietăților de polarizare a electrozilor folosiți precum și a 
membranelor de separare montate în celulă. în lucrarea de față se stu­
diază polarizarea electrodului de calomel eu intenția de а-l utiliza drept 
electrod extern în celula de conductibilitate propusă.

Deși electrodul de calomel a fost propus încă în 1890 de Ostwald 
ca electrod de referință cu potențial constant [3 , astăzi fiind electrodul 
poate cel mai frecvent utilizat în investigațiile electrochimice, totuși în 
literatură abia în ultimii 15 ani au apărut lucrări care se ocupă cu pola­
rizarea acestui electrod, lucrările de acest gen fiind puține la număr.

R o t s c li i 1 d [41 a supus polarizării anodice electrodul de calomel 
saturat și a constatat că poate suporta un curent de 15 pA/'cm2 timp înde­
lungat. C o u s e n s, íves și P i 11 m a n n 57 au studiat polarizarea 
anodică a mercurului în HC1. Formarea filmului de calomel duce la apariția 
polarizării, apoi la pasivarea electrodului. N o v á к :61 a studiat electro­
dul de calomel 1 n și a constatat că anodic se polarizează foarte repede, 
catodic însă nu se polarizează pînă cînd stratul de calomel solid este prezent. 
Zagorski [7] a stabilit criterii eulometrice privind polarizabilitatea 
electrozilor. 8 li a m s El Din, N i 1 s s o n și W ranglé n 18) au 
determinat curbele de polarizare anodică și catodică ale unui electrod 
de calomel saturat cu densități de curent pînă la 700 g.A/cm2 și la diferite 
temperaturi. Acești autori au semnalat de asemenea pasivarea anodică. 
S c h w a b e și C h a u D i e n - A i [9 ( au efectuat experiențe de pola­
rizare anodică continue și discontinue, acestea din urmă cu intenția de 
a elimina căderea de potențial oliniic din valoarea tensiunii de polarizare. 
Durata de polarizare a fost de 0,6 • 10“3 sec, iar pauza 1,5 • IO“3 sec. 
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Strafelda și Matousek [10] au polarizat electrozi de calomel 
0,1 ii respectiv saturați atît anodic cit și catodic, și au constatat că electro­
dul de calomel 0,1 n se polarizează foarte repede în ambele sensuri — elec­
trodul saturat în mai mică măsură.

Deși este știut că polarizarea este în funcție de timp, studiul detaliat 
al fenomenului în timp nu s-a făcut, respectiv sensibilitatea procedeului 
nu a permis observarea variațiilor [10]. în lucrarea de față s-a studiat 
polarizarea electrozilor de calomel în funcție de : densitatea curentului 
de polarizare, durata polarizării, modul de preparare al electrodului și 
concentrația soluției de KC1.

Aparatura. Electrozii de calomel studiați au constituit cei doi electrozi externi ai celulei 
de conductibilitate în curent continuu, propusă și redată în fig. 1. Celula a fost confecționată 
din plexiglas și hidrofobizată cu ulei de silicon la 100"C timp de 1 oră. Cele trei comparti­
mente comunică între ele printr-un orificiu, cele laterale adăpostesc electrozii studiați, iar cel 
din mijloc soluția de titrat. în cazul prezentelor studii de polarizare toate cele trei compar­
timente au fost umplute cu aceeași soluție de KC1.

Cei doi electrozi de caiomel au fost identici fiecare avînd o suprafață geometrică de 8,1 cm2 
.S-au studiat două tipuri de electrozi de calomel. Tipul A, a fost preparat pe cale uscată ' 3, 
pag. 132Ț după metoda obișnuită cu KC1 saturată 1 n respectiv 0,1 n, notat în cele ce ur­
mează cir Asat, At Afl]. Electrodul de tipul B a fost preparat pe cale umedă prin precipita­
rea calomelului pe suprafața mercurului dintr-o soluție 0,242 molară de HgCl2 în KC1 saturat 
conform reacției :

HgCl, 2‘ + HgHg2Cl2 + 2C1- (1 )

și a fost utilizat la 2 zile după preparare.
S-a determinat tensiunea de polarizare a întregii celule în punte YVheatstone într-uli 

montaj descris anterior ți 1 ] folosind ambele metode propuse. Aceste metode permit deter­
minarea tensiunii de polarizare cu precizia microvolților cu condiția ca viteza polarizării celu­
lei să nu depășească posibilitățile de compensare manuală a punții. Curentul de polarizare 
a variat între 5 — 2500 pA.

Fig. 1. Celula de conductibilitate în 
curent continuu cu cei doi electrozi externi 

de calomel.

Fig. 2. Variația tensiunii de polarizare a 
celulei conductomctrice în funcție de timp și 
la diferite valori ale curentului. Electrozi de tip 

A t (explicația în text).
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Menționam că deși electrozii celulei au fost identici, după polarizări repetate celula 
prezintă o f.e.m. inițială, de шах. 0,25 mV. Acest fapt trebuie luat în considerare atît la inter­
pretarea unor rezultate, cît și la modul de legare a celulei (polaritatea) în punte. Pe suprafața 
electrodului de tip В se formează o peliculă de calomel aderentă și din acest motiv celula cu 
acești electrozi are o rezistență de cca 20 de ori mai mare decit cea cu electrozi A Spăr­
gând pelicula, rezistența celulei scade la o valoare apropiată de aceea a celulei cu electrozi 
Asat, însă această rezistență nu răniîne constantă, ci crește în timp.

Balele experimentale și interpretarea lor. Variația tensiunii de pola­
rizare Zfp a celulei cu electrozi tip Jsat în funcție de timp și de curent 
este redată în fig. 2. în cazul soluțiilor mai diluate de KC1 (electrozi 
.1] si .io,,) electrodul se va polariza mai mult decît cel cu KC1 saturată, 
totodată crește și rezistența. Electrozii Аг și A(bl au o rezistență de cca 
80, respectiv de 150 de ori mai mare decît electrodul zlsat. Variația tensiunii 
de polarizare a celulei cu electrozi tip Л, respectiv В este redată în fig. 3. 
Urmărind acest grafic, se observă că la valori mai mari ale curentului 
(10 uA pentru electrodul A, și 25 uA pentru P>) polarizarea este foarte 
semnificativă.

După deconectarea sursei de curent celula se depolarizeaza și ten­
siunea de polarizare scade în timp. Forma curbei de scădere a tensiunii 
Ep poate da informații asupra naturii fenomenelor ce au loc pe electrozi. 
O asemenea curbă de scădere a tensiunii de polarizare a celulei eu electrozi 
de calomel saturați este redată în fig. 4. Se poate observa că imediat după

F i g. 3. Variația tensiunii <le polarizare a 
celulei condnctometrice în funcție de timp și 
la diferite valori ale curentului. Electrozi de 
calomel 1 n sau de tipul В (explicația în text).

F i g. 4. Scăderea tensiunii de polarizare 
a celulei în timp (curba 2) în comparație cu 
o curbă de polarizare (curba 1). Electrozii 

de tip A j i . = 50 uA.

deconectarea curentului tensiunea celulei scade brusc, apoi mai lent, și 
după un timp egal cu durata polarizării, depolarizarea încă nu este com­
pletă. Aceasta denotă că depolarizarea este guvernată de difuziune, în 
concordanță cu Shams El Din și colaboratorii (81- S-a demonstrat 
în plus că și polarizarea este funcție de timp, determinată fiind tot de 
difuziune.
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Datorită polarizării variază și rezistența celulei în timp. Variația 
rezistenței celulei eu electrozi ele calomel saturați este redată în fig. 5. 
Rezistența variază mai mult la curenți mai slabi, iar la intensități mai 
mari variația rezistenței este mai mică.

Considerînd că Д7? apare numai din cauza variației tensiunii de pola­
rizare (ATTp), deci rezistența electrolitului nu variază, fenomenul se explică 
prin legea lui Ohm dată de relația (2) :

ЛЛ’ în funcție de E/i dă o dreaptă cu panta 1 și ordonata în origine 
R. Valabilitatea acestei relații este redată în fig. 6. în vederea utili­
zării acestor electrozi la măsurătorile conductometrice în curent continuu 
este deosebit de important ca să fie valabilă legea lui Olim. Desigur din

J': Ep- R
i (2)

Dar
Ep = i^R (3)

astfel din (3) și (2) vom avea :

ДА’• E - R
i (4)

Din (4) urmează : RR descrește cu i căci E nu variază linear cu i (2).

F i g. 5. Variația rezistenței celulei cu 
electrozi de calomel saturați.

1' i g. 6. Valabilitatea relației (4). Electrozi 
de calomel saturați, timp de polarizare 20 

min.
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cauza polarizării curba i = /(£) nu va fi o dreaptă (curbele 1 și 2, fig. 7) 
dar făcînd corecția pentru tensiunea de polarizare Ep, în graficul i = f{E—Ep) 
se obțin drepte (curbele 1' și 2', fig. 6). Legea lui Ohm devine deci vala­
bilă, dacă se consideră termenul de corecție, sub forma E — Ep = iR 
unde R este rezistența celulei nepolarizate. Valoarea lui Ep însă practic 
nu este semnificativă, celula eu electrozi de calomel saturați aflată în cir­
cuit comportîndu-se ca o simplă rezistență ohmică. într-un montaj polaro- 
grafie obișnuit relația i — E este o dreaptă (fig. 8, curba 1). Cu celula de 
tip Ii legea lui Ohm nici în aceste condiții (de sensibilitate redusă) nu 
este valabilă (hg. 8. curba 2).

Vig. 7. Valabilitatea legii lui Ohm.'
Iși 1'electrozi de calomel saturați 2 și 2 
electrozi de tipul В. 1 și 2 funcția i.
Г și 2' funcția i == f Timp de

polarizare 20 min.

1‘ i g. 8. Relația, i — E în montaju 
polarografic (Д1-'/Д/ - 6,24 mV/min)
1) celula cu electrozi de calomel saturați 

2) celula cu electrozi de tipul B.

I’olarizabilitatea
de polarizare i 12) si

electrozilor se poate exprima
11, ecuația 12 ) :

cantitativ prin gradul

= 100 Mi
ä“ -Г ДЛ

unde LR este variația rezistenței celulei în cursul polarizării. Gradul de 
polarizare al celulei cu electrozi /lsat și B, calculat pentru diferite valori 
ale lui i și t, este redat în tabelul 1. Se poate observa că la ambii electrozi 
gradul de polarizare crește cu timpul, la început mai repede, mai tîrziu 
mai încet. La celula eu electrozi de calomel saturați, de exemplu 86% din 
polarizarea observată în 20 de minute apare deja în primele 8 minute. Rezultă 
deci că, determinările eonductometrice în punte Wlieatstone vor putea 
fi efectuate cu electrozi de calomel saturați deja la cea 8 minute după 
aplicarea tensiunii exterioare, deoarece variația rezistenței celulei după 
acest timp nu mai este semnificativă. Desigur, densitatea de curent nu 
trebuie să depășească cea 100 pA/cm2. Se observă că mai ales la acest 
tip de electrod, gradul de polarizare al celulei este foarte însemnat, dato-
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Tabel 1

Electrod de tip 11*

Gradul de polarizare i 1 electrozilor de calomel

P % 20'
Г 4' 1Г 20' I<(. - 1000П

Electrod d( calomel saturai

10 73 75 77 78 4.6
25 53 60 65 1 67 2,8
50 57 57 62 65 2,5
75 46 55 61 64 2,4

100 45 54 60 64 2,3
150 44 53 58 61 2,1
250 41 53 57 59 2,0
500 44 53 56 57 1,8

1000 41 47 49 50 1,3
2500 32 35 38 J 40 0,7

♦) imediat după spargerea peliculei de calomel.

25 0,58 1,7 3,9 5,5 0,5
50 2,7 6,5 10,8 16,5 1,6

100 3,6 8,1 13,0 18,0 1,8
250 2,3 7,1 14,0 21,0 2,1
500 5,5 10,0 24,0 27,0 3,7

1000 9,6 17,0 29,0 45,0 4,5
< = 13,5

rită rezistenței foarte scăzute a celulei studiate (A' 13 ohmi). Pe baza
relației (5) gradul de polarizare variază invers cu rezistența celulei. Astfel, 
la titrări reale, cînd rezistența celulei va fi mult mai mare, este de așteptat 
ca gradul de polarizare să scadă mult. Pentru ilustrare s-a calculat gradul 
de polarizare în minutul 20, luînd pentru rezistența celulei valoarea A = 
= 1000 Q (ultima coloană din tabel).

Deși pentru electrozii В valorile lui /> % sínt relativ mici, gradul de 
polarizare variază mult în timp, și ca atare electrozii sínt inutilizabili la 
determinări conductometrice. La fel nici electrozii de calomel 1 n sau 0,1 n 
nu corespund, gradul lor de polarizare fiind foarte mare. Din datele experi­
mentale se poate constata de asemenea că electrodul Asat se polarizează 
după un mecanism net diferit de electrozii .4, și .4(b] datorită faptului că 
în acești electrozi potențialul de electrod respectiv procesele electrochimice 
sínt determinate de specii diferite. Problema identificării acestor specii 
este în studiu.

Concluzii. 1. S-a studiat polarizarea celulei de conductibilitate pre­
văzută cu electrozi de calomel de diferite concentrații de KC1 și preparați 
pe căi diferite.

2. S-a constatat că pentru scopurile conductometriei în curent con­
tinuu electrodul de calomel saturat preparat după metoda obișnuită, pe 
cale uscată, este cel mai potrivit avînd un grad de polarizare redus și 
aproape constant deja după 8 minute de la pornirea curentului.
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3. Dacă densitatea de curent nu depășește limita de 100 pA/cm2 
determinările conductometrice cu acești electrozi se pot efectua deci după 
acest timp de așteptare.

4. Electrodul de calomel saturat preparat ,,in situ” prin precipitare 
precum și electrozii cu soluții de KC1 mai diluate nu corespund, căci sub 
acțiunea curentului rezistența lor variază mult, fiind deci instabile în timp.

5. Polarizarea electrozilor de calomel de diferite concentrații are loc 
după mecanisme diferite, deoarece diferă și speciile electroactive care 
determină potențialul lor.

6. Pe baza acestor rezultate se confirmă că numai electrodul saturat 
este recomandabil ca electrod de referință pentru măsurători potențio- 
metrice, deoarece polarizarea electrozilor cu KC1 mai diluată este semni­
ficativă în timpul compensării.

7. Confruntînd calitățile electrodului de calomel saturat cu cele ale 
electrodului ferocianură/fericianură studiat anterior 11 în vederea utili­
zării lor în conductometria în curent continuu, se poate afirma că deși 
polarizarea electrodului de calomel este mai accentuată, mai ales sub 
acțiunea curenților slabi, utilizarea lui este mai indicată căci polarizarea 
se stabilizează intr-un timp relativ scurt, avînd totodată avantajul de 
a înlesni joncțiunea printr-o punte de К CI și de a fi la îndemînă în fie­
care laborator.

Unele uiăsurători au fost efectuate în cadrul elaborării tezei de stat de studenta llihali 
Viorica. îi exprimăm mulțumirile noastre.

(Intrat în redacție: la 3 octombrie 1966)
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1959, p. 21.
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КОНДУКТОМЕТРИЯ в постоянном токе: с ВНЕШНИМИ НЕПОЛЯРИЗУ­
ЕМЫМИ ЭЛЕКТРОДАМИ (IV)

Исследоеание поляризации ячейки с каломельными злекшродами
( I’ е з io м е )

Кондуктометрический метод в постоянном токе путём использования двух внеш­
них деполяризуемых электродов, предлагаемый авторами [12 У требует подробного 
знания поляризационных свойств использованных электродов. После изучения элек­
трода ферроцианид/феррицианида и графита 1,11 в настоящей работе изучается поля 
ризация ячейки с идентичными каломельными электродами в зависимости от плотности 
поляризационного тока, длительности поляризации, способа получения электрода 
(сухим и влажным путём) и от концентрации раствора KCI (насыщенного, 1 н и 0,1 н.). 
Поляризационный ток колебался между 5 и 2500 р А, площадь одного электрода 8,1 ем2. 
Поляризационное напряжение ячейки было определено с точиостыо нескольких микро- 
вольтов мостиком Уитстона при помощи раньше описанной схемы '11]. Полученная 
поляризация была выражена количественно степенью поляризации [12] и [11]. Уста­
новлено, что для целей кондуктометрии в постоянном токе насыщенный каломель­
ный электрод, приготовленный сухим путем, является наиболее подходящим, имея 
ограниченную степень поляризации, и почти постоянным уже после 8 минут от 
пуска в ход тока. Остальные электроды неподходящие изза их большой поляризации, 
а их сопротивление изменяется во времени. На основе полученных результатов можно 
сделать вывод, что даже для определений потенциалов лишь насыщенный каломельный 
электрод можно рекомендовать в качестве электрода сравнения, так как поляризация 
электродов с более разбавленным КС1 является значительной во время компенсации. 
По своим свойствам насыщенный каломельный электрод является более выгодным, 
чем электрод ферроцианид/феррицианида.

Отмечено, что поляризация каломельных электродов различных концентраций 
имеет место по разным механизмам в зависимости от электроактивных видов, опреде­
ляющих их потенциалы. Вопрос об отождествлении этих видов ещё изучается.

DIRECT CURRENT CONDUCTOMETRY WITH NON-l’OLARIZABLE EXTERNAI.,
ELECTRODES (IV)

The Polarlzutimi of the Célt with Calomel Electrodes
(S u m m a r y)

Tlie d.c. conductoinetric inethod using a cell with two externai non-polarizable électrode 
suggested by the authors 1, 2 1 involves detailed knowledge of the polarization propertie 
of the respective électrodes. The ferrocyanide-ferricvanide électrode System has previously 
been studied. The present paper deals with the polarization of the couductometric cell equipped 
with two identical calomel électrodes as a function of the polarization current density, the 
polarization time. the wav of préparation (dry or wet) and the concentration of the KC1 
solution used (saturated, 1 n and 0,1 n respectivele). The polarization current varied between 
5 and 2500 uA the surface area of each electrode being 8,1 cm2. The polarization tension 
of the cell was determined with an accuracy of microvolts in Wheatstone bridge using a 
circuit published elsewhere il j. The observed polarization was expressed quantitatively in 
ternis of degree of polarization 12 \ and 4 1 |. It was concluded tliat for the purposes of d.c. 
conductometry the S.C.E. prepared in the usual dry way was the most suitable because it 
exhibited the smallest degree of polarization, becoming constant in 8 minutes after the current 
had been switched on. The other électrodes studied do not correspond, for thev are polarized 
mucii more and their résistance is inconstant with time. It was concluded that even for the 
usual e.m.f. measurements only the use of the saturated calomel electrode could be recom- 
niended as référencé electrode, for the polarization of the calomel électrodes with more diluted 
KC1 solutions was significant during the compensation. Considering ail properties, the S.C.E. 
is more advantageous than the ferrocyanide/ferricyanide electrode. It was also observed that 
the polarization of the calomel électrodes of different concentrations took place througli dif­
ferent meclianisnis, as well as tliat the electroactive species which determine their potentials 
also differ. Au experimental study concerning the identification of these species is in progress.



DOZAREA COLORIMETRICĂ A VANADIULUI V + 
EOEOSIND CA REACTIV o-AMINOI'ENOLUI,

(le

ALEXA.MIBU ȘIJTEU și I’ETBONELA BUZI BA

Utilizarea aminelor organice ca reactivi de culoare pentru identifi­
carea și dozarea vanadiului V5+ începe din anul 1929 eînd D. Canta- 
c u z inos ; 1 j a pus la punct o metodă de identificare a V5+ pe baza oxi- 
dării p-fcnilendiaminei de către acesta la un compus colorat brun. în 
1938 S z e b e 1 1 é d y și A j t a i [2] au descris de asemenea o metodă 
de identificare a V5+ bazată pe proprietatea ce o are Vs+ de a cataliza 
reacțiile de oxidare cu KC1O3 a diferitelor amine organice. Astfel ei au 
studiat efectul catalitic al ionilor de V5+ asupra oxidării cu KC1O3 a 
anilinei, p-aminofenolului, o-dianisidinei și p-fenetidinei. Un an mai tîrziu 
aceiași autori L3j au pus la punct o metodă cronometrică de dozare a 
Vs+ bazată tot pe acțiunea catalitică a acestuia asupra reacției de oxi­
dare cu KC1O3 a anilinei p-fenitidinei, p-aminofenolului și o-anisidinei. 
în 1955 G. A 1 m á s i și I. N a g y [4j reluînd în studiu utilizarea anili­
nei pentru determinarea colorinietrică a V5+ au arătat că în soluții de 
acid azotic V5+ oxidează anilină chiar și în lipsa KC103 la un compus colorat 
în albastru-verde, care le-a permis să instituie o metodă colorinietrică 
de dozarea V5+.

în lucrarea de față, pornind de la constatarea că V5+ în mediu acid 
oxidează o-aminofenolul la un compus de culoare roșie, s-a căutat să se 
determine condițiile practice în care trebuie condusă reacția pentru a putea 
servi la determinarea colorinietrică a vanadiului pentavalent.

Efectuîndu-se, cu ajutorul unui spectrofotometru Beckman, curba 
de absorbție a unei soluții de NH4VO;i și o-aminofenol, s-a constatat, după 
cum se vede în fig. 1, că există un maxim la 340 mg.. Deoarece intensi­
tatea colorației depinde de aciditatea soluției, s-a cercetat dependența 
intensității culorii în funcție de concentrația acidului clorliidric adăugat 
și s-a constatat, după cum se vede în fig. 2, că intensitatea culorii este 
maximă la o concentrație de HC1 egală cu 1,8 M/litru. în continuare, 
pornind de la observația că intensitatea colorației variază în timp, s-a 
cercetat în funcție de timp variația extincției unei soluții care conținea 
0,137 mg V5+ în 50 ml și 5 ml o-aminofenol 1%. Ea o concentrație de HC1



94 ALEXANDRU ȘUTEU, PETRONELA BUZURA

de 1,8 moli/litru, s-a constatat, după cum se vede în fig. 3, că la început 
există o variație liniară a extincției cu timpul, extincția rămînînd constantă 
după un interval de timp de 14 minute. Coeficientul molar de extincție 
determinat în aceste condițiuni a fost găsit egal cu ß 4700 (л 430 mg).

Fig. 1. Curba de absorbție a 
unei soluții conținînd 0,137 mg 
vanadiu în 50 ml soluție și 1 ml 

o-aminofenol 1%.

Fig. 2. Intensitatea culorii iu funcție 
de concentrația în IIC1 exprimat în 
ni/litru. Concentrația în vanadiu 0,137 
mg/25 ml soluție, o-aminofenol 1 ml 

soluție 1%.

în continuare, ținînd cont de condițiile astfel determinate s-a cercetat 
domeniul de concentrație în V5+ la care intensitatea colorației se supune 
legii Dambert-Beer. După cum se vede în fig. 4, extincția colorației obți­
nute e proporțională cu concentrația în vanadiu, în limitele de concentrații 
de la 0,02 pînă la 0,6 mg vanadiu, aflate în 25 ml soluție.

F i g. 3. Variația extincției în 
funcție de timp pentru o soluție 
care conținea 0,137 mg în V°+ 
în 25 ml și 1 ml o-aminofenol 
1% la o concentrație de II CI de 

1,8 m/litru.

F i g. 4. Variația extincției în funcție 
de concentrația în V5+. HCl 1.8 m,litru 

o-aminofenol 1 ml soluție 1
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Măsurătorile s-au efectuat eu ajutorul unui fotocolorimetru FEK în 
cuve paralipipedice de 10 mm grosime folosindu-se un filtru de culoarea 
albastră (/—400 mg). Determinarea extincției pentru fiecare probă s-a 
efectuat în raport cu o probă în alb care conținea aceeași cantitate de 
o-aminofenol și HC1. Nu exercită nici o influență asupra intensității 
colorației Moli+, W6+, Al3+, Ca2+, Sr2+ Mg2+, Cu2+, Zn2+. Interferează 
dînd colorații cu o-amiuofenolul oxidanți ca H2O2, Cr2O7,~, МпОГ, С1ОГ, 
С10Г, Fe3+, K3jFe(CN)6j etc. Interferența Fe3+ devine măsurabilă la o 
concentrație în Fe3+ egală cu 3 mg/25 ml, dar prin complexarea acestuia 
cu polifosfat de sodiu aceasta se elimină și s-a determinat în acest caz 
că Гле3+ astfel complexat nu mai interferează chiar și atunci cînd se află 
în concentrații de 50 mg/25 ml.

Modul <le lucru. Proba care conține V6+ între limitele de concentrație de la 0,02—0,6 mg 
vanadiu se aduce într-un balon cotat de 25 ml, se acidulează cu 4 ml HC1 (d. — 1,175), se 
adaugă 1 ml soluție o-amino-fenol 1%, se completează la semn cu apă și se colorimetriză 
după 20 de minute folosind un filtru albastru (430 mg).

Concluzii. S-a stabilit că V5+ oxidează o-aminofenolul la un compus 
de culoare roșie cu maxim de absorbție la 430 mg. S-au determinat con­
dițiile în care folosind această reacție de culoare, V3+ se poate determina 
colorimétrie.

(Intrat în redacție la 26 septembrie 1966)
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КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ V5+, ИСПОЛЬЗУЯ В КАЧЕСТВЕ 
Р Е А Г Е H Т А о - А М И Н О Ф Е Н О Л

(Р с з ю м е)

В работе показано, что V5’- окисляет о-аминофенол до соединения красного 
цвета с абсорбционным максимумом при 340 ми. Интенсивность этой окраски является 
максимальной при концентрации НС1 1,18 моль.'л и остаётся постоянной после 20 
минут. Учитывая это, авторы предлагают колориметрическое определение ванадия 
в пределах концентрации 0,02—0,6 мг/25 мл, при которой экстинкция раствора под­
чиняется закону Ламберта-Бера.

POSAGE COLORIMÉTRIQUE DE V5+ À L’AIDE DI: o-AMINOPITÉNOL COMME REACTIF
(R é s u m é)

Les auteurs ont montré dans leur travail que V5+ oxyde le o-aminophénol en en faisant 
un composé de couleur rouge avec un maximum d’absorption à 340 ma. L’intensité de cette 
coloration est maxima pour une concentration en HCl de 1,84 mol/litre et elle demeure 
constante après 20 minutes. Tenant compte de ce résultat, les auteurs proposent le dosage 
colorimétrique du vanadium dans les limites de concentration 0,02 et 0,6 mg/25 ml, entre 
lesquelles l’extinction de la solution est soumise à la loi de Lambert-Beer.





DETERMINAREA EOTOCOLORIMETRICĂ A ZINCULUI 
ÎN PRODUȘI-: ALIMENTARE

(!<>

GEItTIH П BALOGH și FELSZEG1IY

Lucrare prezentată la cea de-a Ш-a Conjerinlă Republicană de Chimie, 
Timișoara, 27— 30 iunie 1066

Cercetări relativ recente au arătat că zincul face parte din microele- 
mentele necesare plantelor, animalelor și omului. La om, cantitatea zilnic 
necesară de zinc reprezintă 10—15 mg pentru indivizii maturi și 4 — 6 mg 
pentru copii. Asigurarea necesarului de zinc exercită o influență uriașă 
asupra dezvoltării, la copii și la animale tinere în creștere, acumularea 
lui mai masivă observîndu-se mai ales în țesuturile cu o diviziune celulară 
rapidă. în prezent se cercetează pe scară întinsă importanța și rolul zin­
cului în proliferările maligne, dar datele referitoare la accelerarea sau înce­
tinirea dezvoltării tumorilor sínt foarte contradictorii.

Conținutul total de zinc al corpului omenesc este de 0,5 g, deci aproxi­
mativ egal cu conținutul de fier din organism, concentrația lui în diverse 
organe fiind diferită. Dar în doze mai mari de 1 g, sărurile de zinc sínt 
toxice, din acest motiv trebuie luate măsuri pentru evitarea intoxicațiilor 
prin alimente impurificate cu compuși de zinc.

Din cele arătate rezultă că metodele de determinare ale zincului sínt 
importante atît în aprecierea valorii nutritive a alimentelor și a furajelor 
cit și în controlul sanitar al produselor alimentare. în literatură metodele 
propuse pentru microdozarea fotocolorimetrică a zincului se bazează pe 
formarea complecșilor colorați de zinc cu diferiți reactivi, eliminîndu-se 
prin procedee adecvate efectul dăunător al prezenței altor elemente și al 
diverșilor agenți generatori de complecși.

Metoda de separare prin partiție cromatografică pe liîrtie a fost apli­
cată în diverse variante la separarea și dozarea cantitativă a zincului din 
amestecuri de săruri. Ea permite îndepărtarea aproape a tuturor cationilor 
care pot interfera determinarea zincului. în metoda propusă în comuni­
carea de față, zincul izolat în spotul cromatografic este determinat foto- 
colorimetric cu galeina ca reactiv.

Colorantul 4,5-dioxiflueresceină, numit și galeină, dă reacții de culoare 
sau de precipitare cu o serie de ioni ; din acest motiv, galeina a fost utili-

7 — Bûbeÿ—Bolyai; Chemia 1/1967
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СУ-
și zincul '<1 \ Combinația 
culoare violacee este

zată ca reactiv pentru dozarea fotocolorimetrică a numeroaselor elemente. 
Pînă în prezent dintre posibilitățile semnalate s-a realizat dozarea bismu- 
tului îl], stibiului ]2], staniului, toriului, zirconiului și plumbului [3--6]. 

Continuînd aceste experiențe, am constatat, că în mediu neutru (pH 7). 
aleina dă o colorație violacee eu mai mulți cationi, dintre care face parte 

formată cu zincul — galeinatul de zinc - de 
destul de stabilă în mediu neutru. La același pH, 

galeina are culoare roșie.
în lucrarea de față se discută condițiile de 

formare a galeinatului de zinc și determinarea 
cantitativă a zincului din produse alimentare, 
utilizând reacția cu galeina, după separarea lui, 
prin cromatografie pe hîrtie de alte elemente 
jenante. Determinarea se bazează pe faptul, că 
intensitatea culorii galeinatului de zinc se poate 
măsura pe cale spectrofotometrică ea fiind supusă 
legii lui Lambert-Beer. Pentru a stabili parame­
trii necesari în utilizarea acestui reactiv la do­
zarea fotocolorimetrică a zincului, s-a stabilit 
în primul rînd prin experiențe preliminare 
spectrul de absorbție al galeinei și al galeina­
tului de zinc, în mediu neutru. Din spectrele 
de absorbție ale combinațiilor se poate constata, 

efectua în condiții optime lucrînd la 610 nm, la 
sensibilitatea determinării este maximă. Curbele

că determinările
care lungime de
de absorbție a galeinatului de zinc și a galeinei sínt prezentate în fig. 1.

sc pot 
undă

Kpactiviil aparatura folosită. Galeina a fost sintetizată de noi după metoda lui В а у e r 
)8\ iar ca reactiv s-a folosit o soluție alcoolică miliinolară. Determinările fotometrice au fost 
efectuate cu ajutorul unui fotocolorimetru i'EK-57.

Mineralizarea materialelor bioloțjiee. Mineralizarea a fost efectuată pe cale uscată în 
cazul produselor vegetale, și pe cale umedă în cazul materialelor de origină animală. Din 
substanțele vegetale uscate și măcinate au fost cântărite 2 — 5 g pentru o probă și calcinate 
la temperatura de 550.. 650 C, adăugîudu-li-se azotat de amoniu ca oxidant. Reziduul a fost
reluat cu 0,5— 1,0 ml acid clorhidric 2 M. Din țesuturile animale, după mărunțire și omoge­
nizare au fost cîntărite probe de cîte 2 -3 g intr-un balon Kjeldahl de 100 nil și încălzite 
cu acid azotic (d — 1,4), adăugîndu-se în repetate rînduri și perhidrol, pînă la obținerea unei 
soluții incolore, care a fost folosită în continuare pentru separarea și determinarea zincului.

Separarea eronial»(|ralie;i |>e liîrlie. Separarea cromatografică a zincului de alte elemente 
jenante se poate efectua cu rezultat satisfăcător prin cromatografie ascendentă, pe hîrtie 
Whatman nr. 1, folosind ca developant un amestec de alcool butilic și acid clorhidric 2 n, 
în proporție de 1 : 1, Ca recipient cromatografie a fost utilizat un pahar de 3 litri, în care a 
fost așezat un suport din sticlă pentru susținerea hîrtiei și pentru așezarea unei fiole cu 
developantul pentru saturarea atmosferei.

în experiențe preliminare s-a studiat separarea zincului dintr-un amestec de ioni : zinc, 
plumb, cobalt, nichel, cupru, fier, întîlniți mai frecvent — ca impurități sau ca și compo­
nente naturale — în diverse produse alimentare, pentru a determina valorile lor Rț în con­
dițiile de lucru menționate.

Din soluțiile analizate au fost aduse — cu ajutorul unei micropipete gradate în ul — 
cîte 0,06 ml pe banda de hîrtie avîud dimensiunile : 4 X 28 cm. Pentru a aduce cantitățile 
respective de ioni pe hîrtie și pentru ca pata săi nu aibă un diametru mai mare ca 1 cm, 
soluția a fost aplicată prin pipetări repetate în același loc, iradiindu-se llîrtia de fiecare dată 
cu lampa infraroșie pînă la îndepărtarea dizolvantului. Benzile astfel pregătite au fost ținute 
în vasele de developare timp de 8 — 9 ore.
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Larevelare, am folosit pentru identificarea nichelului o soluție alcoolică de dimetilglioximă, 
iar pentru celelalte metale ditizona, dizolvată în tetraclorură de carbon și avînd concentrația 
de 0,02 urmind apoi fixarea fierului cu o soluție de ferocianură de potasiu. Datele tabe­
lului 1 arată că prin cromatografie zincul se poate separa net de toate metalele întîlnite în 
mod obișnuit în diferite materiale biologice, acești ioni metalici avînd valori mult mai 
scăzute ca zincul. O valoare apropiată de a zincului are numai cadmiul, prezent în concen­
trații atît de mici în materialele vegetale alături de zinc (Zn : Cd -= 80: 1) îneît el nu poate 
influența dozarea acestuia.

Tabel 1
Valorile Bf alo eationilor care jenează determinarea zinenliii cu galeină ea reactiv.
Valorile au fost determinate pe hirtie W hatman Xr. 1, eu developant de 

butanul— IIC.l 1:1

Cationul Ri Cationul Rt

Zinc (II) 0,80 Per (III) 0,20
Cadmiu (II) 0,70 Mangan (II) 0,10
Cupru (II) 0,24 Cobalt (II) 0,08
Plumb (II) 0,20 Nichel (II) 0,05

Extracția zincului din cromatoț|ramă. Eluarea zincului din benzile tăiate se poate 
efectua prin tratare cu o soluție apoasă de EDTA l"0, sau prin extracție cu un lichid de spă­
lare de IIC1 2 n. I’entru trecerea zincului în soluție, benzile tăiate din cromatogramă, care 
conțin ionii de zinc, au fost incinerate, iar rezidiul a fost dizolvat în 0,5 ml acid clorhidric 2 M.

Dozarea fotoeolorinietrieă a zincului. Zincul sub formă de clorură, izolat prin cromato­
grafie pe hirtie de toate metalele care pot deranja determinarea, este dozat fotocolorimetric 
ca galeinat de zinc, comparînd citirile fotocolorimetrice cu cele obținute la tratarea în același 
mod a unor cantități cunoscute de zinc.

C.urha de etalonare. Aceasta s-a construit cu ajutorul unei serii de diluții în felul urmă­
tor : în baloane cotate de 10 ml se adaugă volume diferite dintr-o soluție milimolară de acetat 
de zinc, avînd pH = 6, apoi se adaugă 2 ml reactiv și pe urmă se diluează cu o soluție 
de hexametilentetramină 2 M pînă la semn. După agitare, soluția este gata pentru determinarea 
fotoeolorinietrieă : colorația se formează imediat și este stabilă pe durata măsurătorilor foto- 
metrice. Densitatea optică s-a determinat față de apă.

Legea lui Lambert-Beer este valabilă pînă la cantități de zinc de cea 12 ug, în condi­
țiile standard indicate mai sus, căci domeniul de valabilitate a legii Lambert-Beer depinde 
de cantitatea de reactiv folosită. Curba de etalonare obținută este reprezentată în fig. 2. Ionii 
alcalini nu jenează determinarea, nici ionii alcalinoteroși, dar elementele Cd, Pb, Мп, Со, 
Xi, Al sínt jenante. Pentru acest motiv este necesară îndepărtarea lor prin cromatografie.

Tabel 2

(.unliiiuliil de zinc al unor alimente de origine 
animală și vegetală

Alimentul
Conținutul de zinc în mg/kg

Determinat 
cu galeină

Dat în 
literatură

Carne de vită 50,83 33,10
Ceai 24,89 29,30
Cacao 77,95 74,60
Pătrunjel (rădăcină) 15,90 14,20
Fasole (boabe) 35,40 26,50
Varză albă (frunze) 9,64 2,3-13,80 Eig. 2.
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Efectuarea determinărilor pe probele analizate. La soluțiile extrase din spoturile cromato- 
gratiee se adaugă 0,5 ml X1I4()II 2X pentru neutralizarea excesului de acid clorliidric și apoi 
ele sínt tratate în același mod ca soluțiile folosite la construirea curbei de etalonare.

Kez.ultatele obținute pe diverse materiale vegetale și animale sínt arătate în tabelul 2, 
în care au l'ost trecute și valorile indicate în literatură pentru materialele respective. Ținînd 
cont de variațiile individuale posibile din motive multiple, se poate afirma că rezultatele 
obținute concordă bine cu cele determinate de alți autori cu alte metode.

Concluzii. 1. Dozarea zincului cu galeină nu este jenată de metalele 
alcaline și alcalino-teroase, dar metalele Cd, Pb, Мп, Со, Ni și Al sínt 
jenante în dozarea acestui element. Influența lor este însă înlăturată 
(excepție făcînd cadmiul) prin separare cromatografică pe hîrtie.

2. Separarea ionilor de zinc prin croniatografie pe liîrtie nu este o 
metodă atît de rapidă ea metoda separării prin extracție cu ditizonă, dar 
ea prezintă avantajul că aplicarea ei nu necesită supraveghere. Nu sínt 
necesare nici operații suplimentare de purificare a solventului, cum este 
cazul solventului de CCI] la dozarea prin extracție cu ditizonă.

3. Soluția alcoolică milimolară de galeină este stabilă timp mai înde­
lungat ca soluția de ditizonă care se descompune foarte repede, puțind fi 
păstrată nealterată numai timp de 4 ore.

4. Galeina se poate folosi cu rezultate bune ca reactiv la dozarea foto- 
colorimetrică a zincului, în absența cadmiului.

(Intrat în redacție la 4 octombrie 1066)
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ФОТОКОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦИНКА В ПРОДУКТАХ
ПИТАНИЯ

( Р е з ю м е )

Определение цинка не раз встречает затруднения в присутствии других метал 
лических ионов: Си, Pb, Ми, Со, Xi, Fe, Cd. Некоторые современные методы анализа 
устраняют эти элементы путём хроматографии на бумаге, причём они имеют значения 1Ц 
меньше цинка, за исключением кадмия, скорость миграции которого очень близка к 
скорости миграции цинка.

В настоящем методе цинк, изолированный в хроматографическом пятне, опре­
деляется фотоколориметрически при помощи галлеина как индикатора. Бумага с хрома­
тографическим цинковым пятном сжигается, зола перерастворяется в HCI 2н и затем 
обрабатывается 1 % ным спиртовым раствором галлеина ( 1,5-диоксифлуоресцеина), 
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в стандартных условиях, показанных в статье. Галлеинат цинка фиолетового цвета, 
устойчив при рНа;7, определяется фотоколориметрически при л 610 нм, закон Ламбер 
та Вера будучи действительным в пределах 0 12 мг Zn в зависимости от количества 
прибавленного реагента. Хроматография длится 8—9 часов, однако отсутствуют опре­
делённые дополнительные действия, необходимые для других методов определения. 
Метод применяется для определения цинка в отсутствии кадмия, т.е. при его определении 
в большинстве продуктов питания,содержание которых в кадмии является незначитель­
ным по отношению к цинку.

LA DÉTERMINATION I’IIOTOCOLORIMÉTRIQE DU ZINC DANS DES
PRODUITS ALIMÉN TAIRE S 

(R é s il m é)

La détermination du zinc rencontre souvent des difficultés en présence d’autres ions 
métalliques: Cu, l’b, Mu, Со, Ni, Ее, Cd. Ces éléments sontécartés par certaines méthodes 
modernes de dosage par chromatographie sur papier, car ils ont des valeurs Rj beaucoup plus 
faibles que le zinc, exception faite pour le cadmium, dont la vitesse de migration est très 
proche de celle du zinc.

Dans la présente méthode, le zinc isolé dans le spot cliromatograpliique est déterminé 
par photocolorimétrie, avec la galléine comme réactif : le papier à spot cliromatograpliique de 
zinc est incinéré, la cendre est dissoute à nouveau dans HCl 2 N, puis traitée par une solu­
tion alcoolique de l”0 de galléine (4,5-dioxyfluorescéine), dans les conditions standard exposées 
dans la communication. Le galléinate de zinc, de couleur violette, stable au pII-7, est déter­
miné par photocoloriniétrie à >. 61(1 nui, la loi de Lambert-Beer étant valable entre les
limites de 0 -12 ug Z11 en fonction de la quantité de réactif ajouté. La chromatographie 
dure de 8 à 9 heures ; en échange, on est dispensé de certaines opérations supplémentaires, 
nécessaires avec d'autres méthodes de dosage. La méthode s’applique pour la détermination 
du zinc en l’absence de cadmium, en particulier pour le dosage dans la majorité des produits 
alimentaires dont le contenu en cadmium est négligeable par rapport au zinc.





CONTRIBUȚII RA CHIMIA IONULUI
HEXATHIOCIANATO-CROMIC (V)*

* laicrarea a fost efectuată la Catedra de chimie aHorganică și face parte din teza de 
doctorat a autorului. Nota IV : R. R i p a n, C s. Várhelyi și I. G ă n e s c U, Revue 
roum. chim., 11, 1054 [1966].

Studii asupra unor noi rliodanilați ai N-bazelor organice

de

IOX GAMISCI

în lucrările anterioare am descris sinteza și proprietățile chimice a 
43 săruri cobalt(III)-aminice ale acidului H;!:Cr(NCS)(J !U și am studiat 
interacțiunea acestuia din urmă cu diferite N-baze organice : mono- și 
dianiine alifatice, aromatice, respectiv heterociclice. Din datele termo- 
gravimetrice referitoare la aceste substanțe am tras cîtcva concluzii referi­
toare la mecanismul lor de descompunere termică '2..3 .

Ionul !Cr(NCS)Bj~3 face parte din grupa complecșilor hexaacido- 
mctalici și din această cauză ne putem aștepta la o serie de reacții de sub­
stituție cu liganzi monodentați și bidentați eu atomi donori de sulf, azot, 
și în special de oxigen. în urma acestor reacții se formează probabil : acizi 
complecși monobaziei : H Cr(NCS)1A2 ! sau H 'Cr(NCS)t(AA')”, neelectro- 
liți clasici wernerieni : )Cr(NCS).tA., ", sau ICr(NCS);iII2()A./, precum și 
cationi complecși: [CrAȚNCS)., ’ + , ’CrA^NCS* 4"2.

Întrucît acizii complecși bibaziei pentaacido-monoaminici cobaltici sau 
cromici nu se cunosc în literatură, este foarte probabil că acizii de tipul 
H2 CrA(NCS)5l nu se formează prin aceste reacții de substituție. („A” 
și ,,AA'” liganzi neutri monodentați respectiv bidentați).

Prin înlocuirea treptată a resturilor de NCS“ cu liganzi neutri se pot 
obține mai multe șiruri de tranziție de tipul Werner-Miolati pornind din 
■Cr(NCS),; ~-:i prin intermediul și a unor neelectroliti : K3ICr(NCS)(îȚ 
k[Cr(NCS)4(NH3)2l, [CrțNCSMNH.,).,!, rCr(NH3)4(NCSjjNCS,' ICr(NH3)s 
NCS i(NCS)2, JCr(NH3)ej(NCS)3

P. Pfeiffer Г4 — 51 a reușit să obțină alte șiruri de tranziție prin 
acțiunea unor diamine alifatice, ca etilendiamina („en”) și propilendiamina 
(„pn”) asupra K3 rCr(NCS)(Ț.

К rCren(NCSj4Ț [Cr(en)2(NCS)2~NCS, [Cr(en)Ț(NCS)3
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X. В jer ru ni G’ a studiat seria acvo-tiocianatocomplecșilor de 
erőm: ГСг(Н90)в?+, Cr(H,O)5XCSi+■•!, (Cr(H.,O)4(XCS)2] +, [Cr(H2O)3
!XCS.:i . [Cr(H20j2(NCS)4 -

Dintre complecșii tiocianato-cromici- în afară de K3[Cr(XCS)(i], o 
importanță deosebită o are sarea lui Reinecke: XH4[Cr(NH3)2(NCS)4] •

■ H,0 [71, folosită des în analiza chimică pentru dozarea metalelor, a 
alealoizilor, si cea a unor amine lieterociclice din diferite medicamente 

S Kl .
S-a încercat și substituirea liganzilor de NCS~ în sarea K3 [Cr(NCS)e" 

cu amine organice monodentate. Astfel 1’. Pfeiffer a obținut 
К ■ Cr(NCS)4(Fy)a ! 11 carc ««să nu s-a putut folosi pentru scopuri anali­
tice din cauza solubilității sale reduse în apă și în unii solvenți mai obișnuiți.

M. Berg m a n и Г12 a obținut și un derivat analog sării lui Reinecke 
cu anilină: XH4rCr(NCS)4(anilină)2] -1 1/2 H2O, pe care a folosit-o pentru 
dozarea unor substanțe cu importanță biologică.

Sarea aceasta, numită și „rhodanilat de amoniu” a fost foarte puțin 
studiată. Se cunosc doar numai cîțiva derivați ai acesteia.

în lucrarea de față am descris o nouă metodă de preparare a rlioda- 
nilatului de amoniu, precum și 14 săruri noi ale acestuia cu diferite X-baze 
organice. Piroliza acestor combinațiuni am urmărit-o pe cale termogravi- 
metrică. Din datele termogravinietrice obținute am presupus un meca­
nism de descompunere analog cu cel al reineckaților N-bazelor studiate 
de G. В o d a și colaboratorii 13.

Pentru lămurirea unor probleme structurale s-au efectuat și măsurători 
spcctroscopice în ultraviolet și în infraroșu.

Partea experimentală.

Prepararea rhodanilatului de amoniu.

După M. Berg in a n n rhodanilatul de amoniu se prepară dintr-o soluție apoasă 
de alaun croinic, de KCXS și de anilină după un proces îndelungat, în care rhodanilatul se 
obține mai întîi sub formă de sare de aniliniu: anilină. H Cr(XCS)4(anilin)2/ pe care o trans­
formă ulterior în sare de amoniu prin tratare cu amoniac concentrat în soluții de metanol.

Deoarece în soluții bazice-apoase rhodanilatul se liidratează repede și din această cauză 
randamentul nu este satisfăcător, am încercat o altă cale de sinteză pornind din K3 Cr(XCS)R 
anhidru și din anilină, iar sarea de aniliniu am transformat-o în sare de amoniu printr-o 
reacție de dublu schimb cu o soluție apoasă concentrată de NH4* CI.

0,1 moli I<3 CriXCS)(5 (60 g) fin mojarat se amestecă cu 0,6 moli anilină (54 g) și se 
punt intr-un balon cu fund rotund prevăzut cu un refrigerent ascendent și se ține pe o baie 
de apă fierbinte timp de 4 ore. Se formează un produs vîscos de culoare roșie. După răcire 
se adaugă circa 500 ml de acid acetic 20%. Precipită imediat sarea de aniliniu sub formă 
de cristale de culoare roșie. Se filtrează, se dizolvă in 250 ml metanol rece și se toarnă în 
porțiuni mici într-o soluție apoasă saturată de clorură de amoniu. în scurt timp precipită 
rhodanilatul de amoniu sub formă de lamele sidefoase de culoare roșie violetă. Se filtrează, 
se spală cu apă și se usucă la aer. Randament : 40 g (80%)
Analiză: Găsit Cr 10,30, S 25,33, H2O 4,20
Calculat pentru formula: XH4 [Cr(XCS).j(C6H- — NIL)/■ II/) (506,6)

Cr 10/27, S 25,27, ILO 3,60
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Rhodanilați noi cu N-baze organice.

Sinteză generală : 20 mMoli de amine organice se tratează cu cîte 10 ml de acid clorhidric 
concentrat. Clorhidratul obținut se dizolvă în 80 — 90 ml apă după care se adaugă 10 mMoli 
de rhodanilat de amoniu dizolvat în 50 ml alcool etilic 50%. După o ședere de 15 — 20 de 
minute, se filtrează rhodanilatul format, se spală eu apă și se usucă la aer.

în tabelul 1 sínt trecute formulele, greutățile moleculare calculate, randamentele, carac­
terizarea, datele analitice, respectiv sol abilitățile rliodanilaților noi obținuți.

Conținutul în crom al probelor s-a determinat termogravimetric sub formă de Cr2O3 
sau pe cale iodometrică. Conținutul în XCS s-a determinat gravimetric sub formă de BaSO4.

Solubilitatea substanțelor în apă s-a determinat la temperatura camerei (22 —23 C) 
pe cale iodometrică. Cel mai solubili în apă sínt derivații aminelor alifatice și aromatice 
primare, iar cei mai insolubili sînt rliodanilații unor amine heterociclice sau aromatice cu 
azot tertiär.

Studii speetroscopice.

Spectrul în vizibil și ultraviolet al rhodanilatului de amoniu a fost înregistrat cu un 
spectrofotometru Cari Zeiss-Jena, la temperatura camerei, la o concentrație de 2 ■ 10“ — 1 • IO-4, 
în etanol, la circa 30 minute după dizolvarea probei. în aceste condiții soluția urmează legea 
lui Lambert-Beer. Pe curba de absorbție reprezentată în fig. 1. s-au găsit benzi la 535, 410 
și la 310 mg. Prima bandă de absorbție este deplasată spre lungimi de undă mai scurte față 
de cea a K3:Cr(XCS)6] (>,L = 545 — 550 mg) Benzile de la 410 și 310 mg se găsesc invariabil 
în spectrele ambelor substanțe.

Spectrul de absorbție în IR al rhodanilatului de amoniu reprezentat în fig. 2, a fost 
înregistrat cu un spectrofotometru UR 10 Cari Zeiss-Jena folosind tehnica discului de bro- 
mură de potasiu.

Poziția și intensitatea relativă a benzilor de absorbție mai importante sínt trecute în 
tabelul 2.

Atribuirea benzilor la diferite moduri de vibrații a fost efectuată folosind datele din lite­
ratură. Astfel benzile de la 3210 și 3130 cm-1 se datoresc vibrațiilor 'X H ale anilinei legate 
direct la crom. Poziția acestor benzi față de cea a anilinei libere, necoordinate arată că legă­
tura Cr — X (cu anilină) are un caracter covalent.

Fig. 1. Spectrul de absorbție al rhodanilatului de amoniu.

Comparînd spectrele IR ale rCr(en)2(XCS)2)XCS, !Cr(XH3)BNCS 1 (N(),)t studiate de 
ăl. Chamberlain și J. С. В ai Iar )14j precum și de Y. Fujita și colaboratorii 
45 ’ cu spectrul rhodanilatului de amoniu, se poate constata, că vibrațiile de valență VC — X 
și VC — S ale grupării NCS legate în complex au aproximativ aceleași valori, efectul de coor- 
dinare influențînd într-o măsură mică poziția benzilor corespunzătoare.

Prin comparație cu spectrele tiocianato-complecșilor cromiei, se poate constata că legă­
tura dintre Cr și XCS se formează prin intermediul atomului de azot.



Tabel 1
О 
Oi

Noi rhodanilați cu N3 baze organice

Nr. 
crt. Formula Greut. 

mol.

Randa­
ment 
în g 
(%)

Caracterizare Solubilitate 
mol/lit

Analiză

Calculat Găsit

1 2-Amino-piridină. HRo. 565,7 4,2
75

Prisme roșii-violacee 1,09- 10"3 Cr 9,19
S 22,62

9,23
22,59

2 Piridină. IlRo 550,6 4,9
89

Table roșii-violacee 
neuniforme

1,41 • 10-4 Cr 9,45
N 17,39

9,53
17,28

3 2,6-T/Utidină- HRo 578,7 4,2
72

Prisme roșii-violacee 8,9- IO"3 Cr 8,98
8 26,31

9,09
26,64

4 Chinoleină. RHo 600,7 4,9
81

Table roșii-violacee 2,6- IO-5 Cr 8,65
8 21,32

8,70
21,68

5 o-oxi-Chinoleittă. HRo 616,7 3,75
60

Lamele subțiri 7,9- IO-4 Cr 8,74
S 20,79

8,43
21,10

6 o-Fenantrolină. HRo 651,8 5,2
80

Table neuniforme, roșii 2,9- IO“4 Cr 8,06
8 19,67

7,98
19,24

7 N-dimetil-p-fenilen-
diamină. HRo

618,7 5,2
84

Lamele subțiri, roșii 8,7- IO“4 Cr 8,40
8 20,69

8,62
20,94

8 2,4,6-Collidină. HRo 592,7 4,5
76

Prisme roșii violacee 7,9- IO“4 Cr 8,77
S 21 92

8,87
21,63

9 Picolină. HRo 564,7 4,2
74

Prisme subțiri, roșii 2,1 • IO“3 Cr 9,21
8 23,44

9,24
23,70

10 Trimetilaxuină. HRo 530,7 4,7
88

Prisme roșii 2,4- 10“3 Cr 9,80
N 18,47

9,82
18,23

11 Etilamină. HRo 516,6 3,5
67

Prisme roșii 2,4- IO“3 Cr 10,07
N 18,97

9,98
18,90

12 Pietilamină. HRo 544,7 4,2
77

Prisme subțiri, roșii 1,1 • IO“3 Cr 9,54
N 17,90

9,59
17,79

13 Morfolim! HRo 558,7 2,8
50

Lamele subțiri, roșii 3,1 - IO“3 Cr 9,31
N 17,50

9,41
17,33

14 Chiualdină. HRo 614,7 4,9
80

Lamele subțiri, roșii 7,8- IO"4 Cr 8,46
8 20,84

8,44
20,71

IO
N G

A
N

ESC
U
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Măsurători termogravimetrice.
Studiul termogravimetric al sării lui Reinecke și al derivaților cu N-baze organice arată că 

prin piroliză aceste substanțe se descompun în mai multe trepte conform schemei următoare :
I. Amin - H|Cr(NH3),(NCS)/ - Amin -|- II [Cr(NH3),(XCS)4]

II. H[Cr(XH,)â(NCS)4] =--- Cr(XCS), 4 HCNS + NIL,
III. 2 Cr(NCS)s + 13 1/2 O, Cr2O3 ■!- 3 X2 -|- 6 CO2 + 6 SO„
Acidul Reinecke liber fiind o substanță foarte instabilă nu poate fi pus în evidență 

cu ajutorul termogramelor. Lipsa coturilor pe termogramele respective corespunzătoare acestui 
produs intermediar labil arată că ILCr(NII3)2(NCS)4) se transformă spontan în Cr(NCS),.

în majoritatea cazurilor examinate între 320 —350cC apare Cr(N'CS), în funcție de 
natura componentului aminic din sfera exterioară de coordinare.

Termogramele rhodanilaților cu N-baze organice au un aspect asemănător cu cel al rei- 
neckaților respectivi. Primul cot pe termogramele rhodanilaților reprezentate în figura 3 cores­
punde formării Cr(NCS)3. anilină. Valorile calculate pentru Cr(NCS)3 nu coincid așa de bine 
cu punctul de inflexiune al curbei ca în cazul reineckaților N-bazelor.

Tabel 2
Benzile de absorpție în III ale

MII4 [Cr (anilină) (XCS)4|

Denumirea vibrației ' Frecvența cm-1

V.x—и 3210 (i)
3125 (i)

’CTC 2110 (f.i.)
'V==c 1612 (f.i.)
^aN'HZ 1508 (f.i.)
8SNH2 1350 (s.)
8c-N 960 (m.)
4e-s 780 (f.i.)

(f.i. =; foarte intens, ,,i.” intens, 
,,m” mediu, ,,s” — slab)

F i g. 3. Termogra- 
mele unor rhoda- 
nilați ai N-bazelor 
organice.

,,/” cantitatea în mg 
a IIICr(XCS)4 
(anilină)3J calculat 
teoretic

„o” cantitatea în mg 
aCr(NCS)3 ■ anilină 
calculat teoretic

, ,o" cantitatea în 
mg a Cr(NCS)3 
calculat teoretic

, săgețile de la 
700 —750°C indică 
cantitatea în mg 
a Cr2O3 găsită ex­
perimental

Numărul de unde (ст~г)
2. Spectrul IR al rliodanilatului de amoniu.

Formarea acidului rliodanilic liber prin piroliză este foarte puțin probabilă, după cum 
arată și semnele ,,/” pe termogramele respective.

Poziția coturilor depinde și de natura aminelor legate în sfera exterioară, de coordinare.
Final în jurul temperaturii de 050 —700 C. se formează un reziduu de culoare verde, 

constituit din Cr2O3. Cantitatea acestuia din urmă se găsește intr-un raport stoechiometric 
față de rhodanilatul respectiv. După cum rezultă din analiza termogramelor din figura 3, 
rhodanilații mai sus menționați, uscați la aer nu au pierdere în greutate pînă la 150—200°, 
în funcție de natura aminei legate, deci nu conțin apă de cristalizare.

Observație. Măsurătorile termogravimetrice s-au efectuat cu o termobalanță obișnuită. 
La aceste determinări creșterea temperaturii din cuptor a avut loc liniar. Viteza de încăl­
zire a fost 10°/minut. Cantitatea probelor cîntărite a fost aproximativ 100 mg.

(Intrat în redacție la 13 octombrie 1966)
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К ХИМИИ ГЕКСЛТИОЦИЛНЛТО XI’OMOBOFO ИОНА (V)
Исследоиани.ч некоторых ноиых роданилатов

органических .V основании

(P е з ю м е )
Он ис а н новый парна нт получения тетратио пи а наго ди а пили нохроми ат а аммония, 

,,роданилата аммония”, исходя из безводного К3 ’Cr (XCS)6j и анилина, без исполь 
зонания какого либо растворителя.

Получено 11 новых солей тина Амин. H )Cr(NCS)t (анилин),], где „Амин” 
этиламин, диэтиламин. триметиламин, пиридин, 2 амино пиридин, 2,6 лутидин, сим- 
коллидин, пиколин, хинолин, изохинолип, о-о кси хи иол и н, о фенантролин, морфолин 
и диметил-п фенилендиамии.

Путем термогравиметрпческого анализа названных веществ был установлен 
температурный интервал термической устойчивости и их механизм пиролиза. В случае 
более летучих аминов выявлено образование Cr(XCS):i. анилина как промежуточного 
продукта разложения. Определена растворимость роданилатов йодометрическим 
путем и произведены спектрофотометрические измерения в УФ и И1\ областях для разъя 
снения некоторых структурных проблем.

CONTRIBUTION À LA CHIMIE DE LTON HEXATHIOCVANATOCHROAIIOVE (V)
F.tude île eertaiiis rhniliiiiylatcs nouveaux des X-baees organiques

(R é s u m é)

L'auteur décrit une variante nouvelle de préparation du tétrathiocyauato-dianilino• 
chromiate d’ammonium, dit ,.rhodanylate d’ammonium”, en partant de K3iCr(NCS)6’ anhydre 
et aniline, sans employer aucun dissolvant.

On a obtenu 14 sels nouveaux du type amitié' II]Cr(NCS) Janiline), |, où ,,amine” 
éthylamine, diéthylarnine, triméthylamine, pvridinc, 2 amido-pyridine, 2,6 lutidine, sim. colli- 
dine, picoline, quinoléine, isoquinoléine, o-oxy-quinoléine, o-phénanthroline, morpholine et 
diméthyl-p-phénylènediamine.

Par l’analyse hermogravimétrique des substances ci-dessus on a établi l’intervalle de tem­
pérature de stabilité thermique et leur mécanisme de pyrolyse. Dans le cas des amines plus 
volatiles, on a mis en évidence la formation du Cr(NCS)3-aniline comme produit intermédiaire 
de décomposition. On a déterminé la solubilité des rhodanylates par la voie iodométrique et 
l’on a effectué des mesures spectrophotométriques dans l’UV et 1TR afin de tirer au clair 
certaines questions de structure.



DETERMINAREA TITANULUI I’RIN RETITRAREA ENCESULUI
DE COMPLENON III CU AZOTAT DE PLUMB ÎN PREZENȚĂ DE

VIOLET DE PIROCATEHINÂ

1ОЛХ AL. CIIIȘW și VETI ItlA FI.OAHE IMHIOCOȘ

Titanul apare în multe probe de analizat (aliaje, minereuri etc.) și 
determinarea sa eomplexonometrică este o problemă încă la ordinea zilei eu 
toate că pînă în prezent s-au dat relativ multe procedee concrete. Astfel, 
titanul se determină prin titrare directă cu complexon III (sarea disodică 
a acidului etilendiamintetraacetie, notată Na2H2V) în mediu de piridină 

1 sau în mediu apos în prezență de sulfosalieilat de fier(HI) după oxi- 
darea la ion peroxititanic 2i și în prezență de acid salicilie 3 etc. într-o 
serie de metode titanul se determină prin retitrarea excesului de complexon 
III cu soluția unui ion metalic, ca de ex. Zn2 (4 7 , Cu2'r 8 11 d, Bi
12- 141, TI3 :’15j, Mg2 ■’ 116 ; etc. Titanul se mai poate determina și 

prin metode fizico-eliimice ' 17 .
în cele de mai jos se prezintă un scurt studiu teoretic asupra condi­

țiilor de lucru și pe această bază, o nouă metodă pentru determinarea 
titanului.

Pentru a se putea alege corect condițiile determinării complexono- 
metriec ale titanului și ținînd cont de faptul că acesta formează mai mulți 
ioni stabili în soluție, este necesar să se poată calcula condițiile în care 
pot avea loc următoarele reacții :

Dar toate aceste reacții sínt în fond reacții de substituție cu reactant nepar­
ticipant la alte echilibre, de tipul :

TiY --- 2 II + ^=H2Y2- _L1 Ti3 + (1)
TiY~ .( 4 II + H4V ..._L Ti3+ (2)
TiY .{- 2 H + H2V2“ + TJ4 + (3)
TiY 4 11 + H ,Y __u Ti4 + (4)
TiOV2" 4- 2 II + H,Y2~ TiO2 + (5)
TiOY;- 4 II+ v=H4Y + Ti()-’ + R

inP^Qq t rl\ + niqQ (7)
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în cazul cărora s-a demonstrat [18 că la echilibrul lor stoecliiometrie con­
centrația reactantului 1\ este :

(S)

unde ß este gradul de transformare al substanței în reacția (7), c()
este concentrația analitică inițială a substanței /^(îq, iar KPpQ și KVt Rv 
sínt constante de stabilitate. Considerînd un grad de descompunere acidă 
de 0,1% (ß = 10”3) și 1% (ß = 10-2) (reacțiile 1.3 și 5), respectiv de 
99% (ß = 0,99) și 99,9% (ß 0,999) (reacțiile 2,4 și 6) și acceptînd urmă­
toarele valori ale constantelor de stabilitate: A’n.,v2-~ IO1642, A’D)Y :-: 

z 1021.09 [!9;( /vTiY ~ IO17,7 [20% ATiY- - IO-1-3, ’А%О\-2- = Ю17-3 [21j, 
după efectuarea calculelor, se obțin datele trecute în tabelul 1.

IIII I la echilibrul steochiuiuetric ai reacțiilor (!) -((>)
Tabel 1

1

Reacția
l

... .... .........  -.
io-3 10”2 0,99 0,999

10-1 K)-2-88 10-1'34 10“ 10_°,3.-,

1 -2 10~2 IO-3'3" io-2'3" кг“-85 io-“.»“
IO-3 io-:,'se 10-2’"6 10-'.'“ 10-°,83

10-1 К)-’.06 10- 10«.'3 io“-55
3-4 : IO-2 IO-1’"6 io-°.56 io007 io“-30

i IO-3 io-2-“ io-1'06 ] 0-1,1 io»,“»

10-1 1О_з,ов IO”2,0" 1,)-«,““ Ю-M“
5-6 io-2 IO”2'3" IO-2'56 10-°'й 10-0,6"

10-3 IO-1'“ 10-3,06 IO-1'19 ; Ю-o,»«

Datele din tabelul 1 arată că descompune rea celor trei etilendiamin-
tetraacetați începe deja în mediu slab acid sau acid (pH = 3 -4 pentru
TiY~,pH == 1—2 pentru Ti Y și pH = 3 4 pentru TiOY2“), dar descom­
punerea lor totală este posibilă doar în mediu puternic acid (la pH < 1). 
în consecință, pentru a evita erorile de titrare, este bine ca titrarea complexo- 
nometrică a titanului (indiferent sub ce formă se află în soluție) săi se efec­
tueze la pH > 4. încercările noastre experimentale au arătat că această 
concluzie se confirmă și se obțin rezultate satisfăcătoare, cînd se lucrează 
la pH = 5 — 6. Pe această bază s-a instituit următorul procedeu pentru 
determinarea titanului.

Modul de lucru. Soluția ce conține 3 — 15 mg titan (Ti3+, ’fi4+, TiO2+) se tratează cu 
un exces dintr-o soluție de complexon III 0,02 M, se fierbe 3 5 minute, se răcește la tem­
peratura camerii, se aduce la pH = 5,5 cu o soluție de urotropină 10%, i se adaiigă 3 — 5 
picături soluție de violet de pirocatehină 0,01°,, și se retitrează excesul de complexon III 
cu o soluție de azotat de plumb 0,02 JI piuă la virajul net al indicatorului.
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în tabelul 2 se dau rezultatele obținute cu acest procedeu la determinarea titanului 
dintr-o serie de probe sintetice. S-a lucrat cu o soluție de titan(III).

Tabel 2

mg titan

luat aflat diferență

3,58 3,58 1-0,00
4,30 4,33 -1-0,03
5,02 5,01 -0,01
5,73 5,79 -1-0,06
6,45 6,43 -0,02
7,17 7,17 0,00
7,88 7,96 0,0.8
8,60 8,78 + 0,18
9,32 9,34 + 0,02

10,03 10,01 -0,02
10,75 10,84 +0,09
11,47 11,57 -0,10
12,18 12,09 -0,09
12,80 12,89 + 0,09

Datele din tabelul 2 arată că se obțin rezultate satisfăcătoare, iar 
metoda propusă are avantajul că nu necesită nici oxidarea Ti3 + la Ti4+, 
nici folosirea unor reducători pentru menținerea Ti3+ în soluție, așa cum se 
procedează în unele metode cunoscute. Mai mult, metoda da rezultate 
corecte chiar și în cazul în care titanul ar fi parțial sau total hidrolizat 
la TiO2+.

(intrat în redacție la 26 octombrie 1966
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТИТАНА ПЕРЕТИТРОВАНИЕМ ИЗБЫТКА КОМПЛЕКСОНА III 
НИТРАТОМ СВИНЦА В ПРИСУТСТВИИ ФИОЛЕТОВОГО ПИРОКАТЕХИНА

(Рез ю ме )

В работе даётся новый метод определения титана перетитрованием избытка ком­
плексона III раствором свинца (II) в присутствии фиолетового пирокатехина при 
pH 5,5. Метод имеет то преимущество, что не нуждается ни в окислении титана (III) до 
титана (I) или до пероксититанового иона, ни в использовании восстановителей для 
сохранения титана (III) в растворе. Получаются правильные результаты и в случае, 
если титан был бы частично или полностью гидролизирован до иона TiO‘2 + .

DETERMINATION’ DU TITANE PAR RETlTRAGE DE I/EXCÈS DE COMPLEXON III
Ä L’AIDE I)E L'AZOTATE DE PLOMB EN PRÉSENCE DE VIOLET 

DE PVROCATÉCIIINE
(R é s n ni é)

Les auteurs exposent une nouvelle méthode de détermination du titane par retitrage de 
l’excès de complexon III à l’aide d’une solution de plomb(II) en présence de violet de pyro- 
catéchine au pH 5,5. La méthode présente l’avantage de n’exiger ni l’oxydati >n du titane(III) 
au titane(IV) ou à l’ion peroxytitanique, ni l’emploi de réducteurs pour maintenir le titane(III) 
en solution. On obtient des résultats corrects même dans le cas où le titane serait partielle­
ment ou totalement hydrolyse à l’ion TiO2+.



O NOUĂ INSTALAȚIE DE LABORATOR PENTRU OBȚINEREA
CLORURII DE VINII, ÎN CATALIZĂ IIETEROGENÄ 

Notă dé laborator

de

AMIKÉI I1EXKŰ. LAIHSI.AI SZOTYORI, FIIAM ISC KACSÓ

Scopul inițial, de a introduce lucrări noi de laborator la disciplina 
„Cataliza organică”, cu aspecte educative și instructive complexe ne-a 
determinat să concepem o instalație nouă de laborator, aptă pentru stu­
diul principalelor paramétré de reacție a unor procese chimice din domeniul 
catalizei heterogene.

Instalația construită în atelierele L’niversității „Babeș-Bolyai” a fost 
adaptată pentru studiul procesului de obținere a clorurii de vinii pe baza 
reacției de adiție a acidului clorhidric la acetilenă, la temperaturi cuprinse 
între 110 150 C, în prezența clorurii mercurice depusă pe cărbune activ.

HC = CH 4 HC1 H,C = CH -- CI
110- 150’

Descrierea instalației. Instalația pentru obținerea clorurii de vinii 
în cataliza heterogenă este redată în fig. 1 și se compune din : vase spălă­
toare 1, 2, 3 si 17; regulatori de presiune 4 și 16; turnuri de uscare cu 
Cad, 5 și 15 ; reometre 6 și 6' ; vas pentru amestecarea gazelor 7 ; reacto­
rul 12 cu sistem de încălzire alcătuit din rezervor pentru solvent 9, manta 
de încălzire 12', refrigerent ascendent 13, baie de parafină 10 menținută 
la temperatură constantă cu ajutorul unui sistem de termoreglare 11; 
vas de captare 18; două vase pentru titrări în vederea luării probelor 20 
și 20' ; o pipetă gradată 8 și în fine patru robinete cu trei căi notate cu 
literele a, b, c și d.

întreaga instalație a fost montată pe un panou din stiplex transparent 
80 X 100 cin. Pentru o aranjare logică la dimensiuni cît mai reduse, păr­
țile instalației au fost fixate pe ambele fețe ale panoului, fiind astfel asi­
gurată atît comanda cît și controlul sigur și comod al întregii instalații 
în funcționare. Acest aranjament prezintă avantaje și pentru protecția 
muncii, vasul pentru amestecarea gazelor, reactorul încălzit precum și 
conductele de evacuare a gazelor nereacționate aflîndu-se în spatele panou­
lui. Părțile instalației au fost confecționate exclusiv din sticlă ceea ce ne-a 
permis o urmărire continuă a procesului în toate fazele lui.

8 — Babeș-Bolyai: Chemia 1/1967
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Modul de funcționare. Prin conectarea la rețea a sistemului de terino- 
reglare (reșou electric 600 \V, releu electromagnetic Heju 10 A, termo­
metru de contact 100 200 C, baie de parafină) solventul din balonul 9
este încălzit piuă la fierbere. Vaporii, ureîndu-se în mantaua reactorului 
12, îl încălzesc pe acesta în mod uniform și constant, trecînd apoi în refri­
gerentul 13 răcit eu apă, condeiisîndu-se. Solventul condensat prin sifonul 
14 ajunge din nou în balon.

Menținerea reactorului umplut cu catalizator la temperaturi riguros 
constante este o condiție necesară pentru păstrarea condițiilor staționare 
optime, adsorbția acidului clorhidric fiind sensibil influențat chiar de variații 
mici de temperaturi (1 3 C). Notăm că încercările noastre de a menține
temperatura primului nostru reactor eu ajutorul unei rezistențe electrice, 
termo-cuplu sau termometru de contact și releu electromagnetic, nu a 
dat rezultat, echilibrul termic fiind în continuu deranjat.

Prin reactorul încălzit la temperatura dorită se trece un curent de 
HC1 în vederea saturării catalizatorului, urmat apoi de amestecul de gaz 
acid clorhidric — acetilenă purificat și uscat în prealabil. Vitezele com- 
ponenților inițiali cu care intră la omogenizare sínt reglate cu ajutorul 
regulatorilor de presiune și indicate de reometrele 6 și 6', calibrate în 
prealabil după cum va fi descris în partea experimentală.

Produsul de reacție, împreună cu gazele nereacționate, trece prin vasul 
de captare 18 răcit eu gheața carbonică în acetonă la —60=C. Clorura de 
vinii este astfel captată în stare lichidă.

Construcția aparatului permite determinarea gradului de conversie 
a acetilénéi în clorură de vinii în orice moment al funcționării.
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Partea experimentalii.

.1. în vederea calibrării reometrului 6, robinetul h se închide către vasul de amestecare 
și se deschide către pipeta gradată 8. Prin vasele spălătoare 1, 2, 3 se trece un curent de ace­
tilenă. Cu ajutorul regulatorului de presiune se stabilesc diferite debite de gaz indicate de 
denivelările corespunzătoare a lichidului din reometru. Aceste debite sínt determinate cu 
ajutorul pipetei gradate după cum urmează :

în pipetă se picură cîteva picături de soluție de săpun. Se măsoară timpul de ascen­
siune a peliculelor formate în partea inferioară a pipetei la poziții diferite a lichidului din 
regulatorul de presiune. Se calculează debitul de acetilenă pentru aceste poziții trasînd apoi 
curba de etalonare a reometrului 6. După etalonarea reometrului curentul de acetilenă se 
oprește.

li. în vederea etalonării reometrului 6' pentru acid clorhidric, robinetul a se (lichide 
către reactorul 12 și se deschide către robinetul </. Robinetul c se închide de asemenea către 
robinetul d. La aceste poziții ale robinetelor, acidul clorhidric trecut prin vasul de spălare 17, 
regulator de presiune 16, tub de uscare 15, reometru 6', amestecător de gaze 7 este condus 
în umil din vasele pentru luarea probelor 20. în celălalt vas 20' se introduc 20 ml soluție 
NaOH n/10 cu cîteva picături de fenolftaleină. După umplerea întregului sistem cu HC1 prin 
schimbarea robinetului d se trece curentul de HC1 prin acest vas. Se măsoară timpul de 
decolorare a soluției pentru un nivel dat din regulator de presiune 16 calculînd viteza cores­
punzătoare denivelării din reometru. Repetînd aceste operații pentru diferite nivele din regula­
torul de presiune 16, pe baza datelor obținute se trasează curba de etalonare a reometrului 
6' pentru HC1.

Timpul de contact T.C. indicat de literatură pentru această reacție este 82 sec. Viteza 
volumetrică V.V., respectiv debitul total de gaz sínt calculate pe baza formulelor

1
V.V. = ------ 3600

T.C.

Г.Г.
T’ total

volum catalizator.

Г total se împarte în așa fel ca I'nci să fie în exces de 15% fațăi de Гс.,п., în ameste­
cul gazos.

Valorile obținute pentru și l’e.jii., sínt atinse prin reglarea corespunzătoare a nive­
lelor de lichid din regulatoarele de presiune. Gazele componente intră în amestecătorul de 
gaze cu aceste viteze și sínt conduse mai departe în cuptorul 12. După un interval de 20 - 30' 
minute gazele provenite din cuptor sínt trecute periodic prin vasele pentru analiză 20 sau 
20' și se determină conținutul lor în acid clorhidric prin titrări după cum s-a arătat mai sus.

Din datele obținute la titrări înainte și după contactare se calculează gradul de conversie 
a acetilénéi în clorură de vinii conform formulei

V' - V"
a

în care
1" = volumul acidului clorhidric înainte de contactare în ml/min. 
Г" -- volumul acidului clorhidric după contactare în ml/min.

finirai în redacție la 10 martie 1966)
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ПОЛУЧЕНИЕ ВИНИЛОВОГО ХЛОРИДА В ГЕТЕРОГЕННОМ КАТАЛИЗЕ
( Р е з ю м е )

В работе описана установка, созданная и изготовлен пая на химическом факуль 
тете Клужского университета им. Вабеша Бойаи, для получения винилового хлорида в 
гетерогенном катализе. Данная установка даёт возможность изучения главных пара­
метров реакций, позволяя точное регулирование температуры в зоне реакции, а также 
определение концентраций для начальных компонентов и для конечного продукта в 
любой момент функционирования.

OBTENTION DV CHLORURE DE VINУГ,Е DANS LA CATALYSE HÉTÉROGÈNE 
(R é s n ni é)

Les auteurs de l'article décrivent une installation conçue et confectionnée à la Faculté 
de chimie de l'Université Babeș-Bolvai de Cluj, pour l’obtention du chlorure de vinvle dans 
la catalyse hétérogène. Cette installation permet d’étudier les principaux paramètres des 
réactions, car elle rend possibles le réglage exact de la température dans la zone de réaction 
ainsi que les déterminations des concentrations par les composants initiaux et le produit 
final, à tout moment de son fonctionnement.



STUDIU ROLAROGRAI-TC ASUPRA UNOR COMPLECȘI 
COBALT(III)-AMINICI

<!e

X1COLAE CALC, CSABA VÁKHEI.YI și HILDA KL1IAHEK

Complecșii cobalt(III)-atninici au constituit obiectul a mai multor 
cercetări polarografice '1 — 101, în care s-au examinat o serie de factori 
care influențează procesul de reducere, cum ar fi : pH-ul soluției, prezența 
substanțelor capilar-active, substituirea liganzilor din ionii complecși etc. 
Totodată pe cale polarografică se pot stabili constantele de disociere și 
numărul de eoordinare al ionilor complecși.

în general, complecșii cobaltici sus amintiți prezintă două trepte 
polarografice. Prima dintre acestea, situată la valori mici de potențiale, 
corespunde reducerii Со'" din ionul complex la Со". Cea de a doua, situată 
mai aproape de treapta soluției de bază, corespunde reducerii Со" la Со1’.

Printre concluziile desprinse din lucrările citate este și aceea că poten­
țialul de semipalier al primei trepte polarografice, poate constitui un cri­
teriu de apreciere a stabilității acestor complecși cobalt(III)-aininiei.

Cercetările noastre efectuate pe mai mulți complecși monoacidopenta- 
min- și diacidotetramin-cobaltici, urmăresc influența pH-ului soluției și 
natura liganzilor asupra procesului de reducere, comportarea unor izomeri 
de poziție și altele.

Partea experimentală.

Sinteza coin plecșilor iiionoac idopentam i n-cobalt i< i.
'Со[еп).,С1УН3~С12, forma cir: s-a obținut după metoda lui S. M. Jürgensen II. 
din prazeo-clorură de cobalt și amoniac 10",,.
Produsul de culoare roșie a fost recristalizat din apa.
Ci>(cn),C! piridină} CI.,: s-a preparat după metoda lui ăl. Vogel [12 în soluție apoasă 

din prazeo-clorură de cobalt și piridină, la temperatura camerei. Substanța a cristaliz.at din 
soluție după o ședere de 4 - 5 zile.
iCo(en)2Clß-picolinäjCl2 și [Co(en)2 Clv-pieolină Cl2, izomeri de poziție: au fost obținuți de 
Cs. Várhelyi și colaboratorii <13 printr-o reacție analogă celei lui AI. Vogel :12 , 
din țCo(en)2Cl2 CI, forma trans, cu un exces de [i- respectiv v-picolină. Substanțele de culoa­
rea roșie au fost recristalizate din apă la 60 — 80° C.



118 NICOLAE CALU, CSABA VÁRHELYI, HILDA KUHAREK

Sinteza complecșilor iliacido-tctrumin-cobaltici.
'Со(еп)гСО3]С1 : s-a obținut în soluții apoase din Co(en)2 C12[C1 și Xa2CO3, luate in raport 
stoecliiometric Г14'.
\Со{еп)мха1аГ^С1 : s-a preparat din Со (en)2CO;)’Cl și acid oxalic mol la mol. Soluția apoasă 
a fost încălzită pînă la încetarea degajării bioxidului de carbon. Din soluția concentrată 
a cristalizat complexul respectiv de culoare roșie-violacee jlâ .
'Coien)2 malonat CI : o sinteză analogă celei precedente. S-a folosit acid malonic 16 .
' Cocc(l\ Н.р.2\С1(,,ec‘‘ = etilendiimino-bisacetilacetonă) s-a preparat după metoda lui G. T. 
Morgan și D. M. S m i t li '17[ din neelectrolitul 'Co(ec(H2O)2 prin oxidare cu II2()„ 
în prezență de NII3 și NH4C1. Din soluția apoasă concentrată au precipitat cristale aciculare 
galbene.
[Co ec(piridind)t'Cl : s-a preparat din Со ec(H2O)2 și piridină prin oxidare cu II.,<)2. Din 
soluția brună astfel obținută a cristalizat complexul respectiv snli forma unor cristale renii.o- 
edrice !18].

Со ec(țti-picoli>iă}2 CI și [ Со ec( у picolhiă'iȘCl, izomeri de poziție: au fost obținuți printr-o 
sinteză analogă celei de mai sus, folosind ß-, respectiv y-picolină, precum și clorhidrații 
acestor baze [19!. Pentru verificarea purității acestor complecși s-a determinat conținutul 
lor în cobalt pe cale complexoilietrică, folosind niurexid ca indicator.

Determinări polarografice.

Complecșii sintetizați au fost analizați polarografic în domeniul de concentrație 1,25- 
— 5.10“4 M, iar ca soluție de bază s-a folosit LiCl 5.IO-2 M și totodată o soluție tamj cu 
Britton-Robinson. Caracteristicile capilarei : m -- 4,29 mg. s_I și t — 2,48“.

Potențialele sínt date în raport cu electrodul saturat de calomel.

«) Analiza unor trepte polarografice.

în fig. 1 se prezintă treptele polarografice, ce reprezintă reducerea 
Co111 la Co11 în cazul ionilor complecși :

„1” [Co(en)2 oxalat '
„2” [Co ec :Xü:îÇ

P i g. 1. Treptele polarografice (Со111 .Со11) ale ionilor complecși :
1. [Co(en), oxalat[+ — colic. 5.IO-4 M
2. Co ec (XII.,)» + - conc. 1,25.10“4 M

Cele două trepte polarografice sínt, în continuare, analizate. Astfel, 
în fig. 2 se arată dependența curentului de difuziune față de concentrație, 
în domeniul 1 - 5 • 10 4 M. Se constată o dependență lineară a curentu­
lui de difuziune față de concentrația ionilor complecși sus-menționați.



POLAROGRAFIA UNOR COMPLECȘI COBALT(III|-AMIN1CI 119

Pentru a stabili gradul de reversibilitate al proceselor de electrod, 
în cazul treptelor polarografiee din fig. 1, s-a folosit așa-numita analiza 
logaritmică a treptelor polarografiee după J. Tomes |20j. Rezultatele 
sínt trecute în tabelul 1.

Se constată o abatere a valori­
lor obținute experimental față de cele 
teoretice, ceea ce arată un anumit 
grad de ireversibilitate în cazul trep­
telor analizate.
b) Influența pH-ului asupra /ù/2

în fig. 3 se prezintă variația poten­
țialului de semipalier (£■. ) în dome­
niul de pH 2—-12, în cazul ionilor 
complecși :

,,1” lCo(en)2 oxalat _ +
,,2” [Co(en)2 CO3j +
„3” ;Coee(NH3)/ +

F i g. 2. Variația curentului de difuziune (iț 
în tuncție de concentrație :

1. Co(en), oxalat +
2. go ec (NIL!. +

Tabel 1

Ionul complex
Valoarea inversă a pantei obținute din reprezentarea

log
i

în funcție de L

E X p e r i m e n t a 1

în tampon
Britton-Robinson în I.iCl

Teoretic

[Co(ecl2 oxalat + 0,070 0,070 0,059

[Co ec XH. . i + 0,073 0,075 0,059

Determinările au fost efectuate în soluții tampon Britton-Robinson. Se constată, pe 
fiecare curbă din fig. 3, valori minime ale potențialului de semipalier intr-un anumit domeniu 
de pH — rezultate asemănătoare cu cele ale altor cercetări 110 [.

Trebuie remarcată, însă, variația potențialului de semipalier în cazul 
ionului țCo(cn)2CO3J+ (curba 2 din fig. 3), ale cărui valori ating un maxim 
la pH 5 și apoi scad sensibil odată cu scăderea pH-ului soluției. Fenomenul
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se datorește probabil schimbării naturii complexului pe baza unui proces 
de protonizare a ligandului carbonat, urmat de o labilizare și înlocuirea 
acestui ligand cu două molecule de apă, cînd rezultă ionul [Co(en)2(H2O)2p3.

Г i g. 3. Variația potențialului de semipalier în funcție 
de pH-ul soluției de bază:

1. ÎCo(en) oxalatj+ - conc. 2,5.IO-4
2. Coțeiig C.O/ +..  conc. 1,125.IO-4
3. Со ec (NH3).,ț+ - conc. 2,5.10~<

în acest sens, în fig. 4, se prezintă variația pH-ului la acidularea cu 
HNO3 a unor soluții ce conțineau complexul Co(en).,C()31+ 

Măsurătorile au fost efectuate pe sisteme stabilizate în timp.
Din curba dată în fig. 4, re­

zultă un consum mare de protoni 
pînă la raportul 2 moli HN()3: 1 
mol [Co(en)2CO32NO3, ca urmare 
a procesului chimic redat prin 
ecuația :

[Co(en)2CO3]+ -F 2 H+ -1- H..O = 
= [Co(en 2iII2()i_, 3 CO2

c) Influența naturii ligandului a^uga ' 1/, ).

Î11 tabelul 2 sínt prezentate 
valorile potențialelor de semipalier 
ale treptelor înregistrate la redu­
cerea polarografică a trei serii de 
complecși nionoacidopentamin- și 
diacidotetramin-cobaltici.
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Tabel 2

Seria Ionul complex
E 1., V

(CoH1 • Со11)

E' 1 ; V

(CoH.. .Со

Co(en)„Cl+’+-traiis 0,68 - 1,30
1 )Co(eii)„ CO..++ 0,67 — 1,34

C.oi'eni., oxalat + 11.55 -- 1,28
Coieuh malomit.+ . -0,58 - 1,27

C<>(en)2 CI N11.' + + 0,-43 - 1,3 1
(Co(en)., CI piridină ++ ,0'24 - 1,30
Co(en)„ CI S-pieolină ++ .. (.1,09 - 1,3(1

_Co(en), Ci v-picolmăi++ <0,0 -1,30

(Со ее (NH,), + -0,23 -1,59
'Со ее (piridină)., + - 0,20 —1,64

3 (Co ec (ß picolină), + - 0,20 -1,62
Co ec (v picolină),, + .. 0,20 -1,56

Din datele trecute în tabelul ‘2, privind potențialele de scmipalier ale 
primei trepte polarografice, se constată următoarele :

— Ionii complecși din prima serie prezintă o stabilitate relativ mare 
la reducere — potențialele de scmipalier fiind cuprinse între - 0,55 și 
-0,68 V.

— Ionii complecși din seria a doua, în care un ligand de clor din 
'Co(en)2Cl2 ’+ a fost substituit cu o amină, prezintă o stabilitate mai mică 
la reducere — potențialele de scmipalier fiind cuprinse între 0 și —0,43 V. 
De asemenea, potențialul de scmipalier este evident influențat de natura 
aminei care a substituit ligandul clor. în seria : NH3, piridină, ß și v-pico- 
lină, scade stabilitatea la reducere.

— Ionii complecși din seria a treia, în care etilendiamina a fost sub­
stituită cu ligandul tetradentat etilendiimino-bisacetilacetonă, prezintă o 
stabilitate relativ mică la reducere, potențialele de semipalier fiind în jur 
de —0,2 V. în acest caz, natura aminelor : NH3, piridină, (3- și y-picolină 
nu mai influențează în mod evident potențialul de semipalier.

De altă parte, din datele privind potențialele de semipalier ale celei 
de-a doua trepte rezultă :

— Ionii complecși cu etilendiamină au potențialul de semipalier în 
jur de -1,3 V.

— Ionii complecși cu etilendiimino-bisacetilacetonă au potențialul de 
semipalier în jur de - 1,6 V.

J. B. Willis și colaboratorii 1 consideră că după reducerea în 
prima treaptă, ionul complex se transformă în [Co(H.2O) (.l+2, iar treapta 
a doua corespunde reducerii acvoionului rezultat — potențialul de semi­
palier fiind același pentru diferiți complecși: —1,28 V.

Rezultatele noastre experimentale nu confirmă această interpretare.
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Concluzii.

— Procesul de reducere polarografică a ionilor complecși studiați 
este influențat de pH-ul soluției, concluzie desprinsă și din lucrările citate.

— Ionul complex |Co(en)2CO3] + se transformă, în mediu acid, într-un 
diacvocomplex . Co(en)2(H2O)2~! 3, fenomen sesizat în procesul de reducere 
polarografică.

— în cazul ionului complex jCo(en)2Cl NH3 +â, substituirea amonia­
cului cu piridină, ß- și y-picolină, are ca efect o scădere treptată a valorii 
potențialului de semipalier al primei trepte (Coni-»Con) de la —0,43 V 
pînă la 0 V.

în acest caz, potențialele de semipalier ale izomerilor de poziție 
[Co(en)2 Clß-picolinä]++ și jCo(en).>Clv-pieolină'++ prezintă valori întru­
câtva diferite.

— în cazul ionului complex ICo ec (NH3)2]+, substituirea amoniacului
cu piridină, ß- și v-picolină, nu influențează sensibil valoarea potențialului 
de semipalier al primei trepte, de reducere — valoarea acestuia fiind 
— 0,2 V. De aceea, izomerii de poziție |Co ec (ß-picolinä)2j+ și
;Co ec (y-picolină)2l+ nu pot fi decelați în acest mod.

- Potențialul de semipalier al primei trepte de reducere Сош -> Со11, 
poate fi considerat ca o măsură a stabilității ionului complex.

— Valorile potențialelor de semipalier în cazul celei de-a doua trepte 
polarografice Со11 —> Со" se grupează la ionii complecși cu etilendiamină 
în jur de —1,3 V, pe cînd la cei cu ligandul tetradentat etilendiimino- 
bisacetilacetonă (,,ec”J în jur de —1,6 V.

(Intrat în redacție la 8 octombrie 1966)

В I В I, I O G R A F I B

1. Ț. B. Willis, J. A. I’riend și I). P. Aleilor, T. Amer. Chem Soc. (>7, 1680 
(1945).

2. H. A. L ai tin en, J. C. Bailarjr., II. F. Holtzclaw și J. V. Ouagli- 
a il o, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2999 (1948).

3. H. F. Holtzclaw și J г. I). P. Sheetz, J. Amer. Chem. Soc. 73, 1821 (1951).
4. H. A. L a i t i ii e n și P. Kiváló, J. Amer. Chem. Soc. 75, 2198 (1953).
5. II. A. I, a t i n e n, A. J. Franck și P. Kiváló, J. Amer. Chem. Soc., 75,

2865 (1953).
6. H. F. Holtzclaw și J r. D. P. Sheetz, J, Amer Chem. Soc. 75, 3053 (1953).
7. B. A. Maximiuc și G. S. Gliinsbiirg, Zliur. obschei Khim., 20, 1572 (1956).
8. I.. Kékedv și A. Szurkos, St ud. Fiiiv. Babeș-Bolyai, Chem. 2, 1 (1957).
9. A. A. Vicék. Proceedings of the VI-lh International Conference on Cooidinalion 

Chemistry Bd. b_v Th. Kiesehner, Mc Millen Comp., New-York, 1961, p. 590.
10. R. R a 1 e a, 1). Giurgiu și G h. Burlacii, Studii și Cercetări Ști., Chilii. 

Fii. Iași, 14 ,(1) 75 (1963)
11. S. M. Jörgensen, J. prakt. Chem., (2), îl, 440 (1890).
12. M. Vogel, Dissertation, Zurich, 1905, p. 10.



POLAROGRAFIA UNOR COMPLECȘI COBALT(I1I)-AMINICI 123

13. Cs . V à r h e 1
H, fasc . 1. 93

14. S. M. Jörg,
15. A. M’ e r n e r,
16. J. I) u ff, J-
17. G. T. M о r g
IS. R. R i pan, 1

12, 191 (1961).
19. R. R i pan,
20. J. То m e s,

51 á n о к și J.V i, F.
(I960).
eusen, Z. anorg. Chem., 11 

Liebigs Ann. Chem. 3116, 1 
Chem? Soc., II», 385 (1921).

th,
J. c

m i 
și

: a n și 1). M. Si
C s. E á r h e 1 y i

C s. V á r li elvi
Coll. Czech. Chem.

și
Connu.

A.

Jlostis, Studia Cniv. Babe.ș-Bolyai, Chem.

J. clu-ni. Soc (London) 127, 2030 (1925). 
sor V ;'i s i, Studii și Cercetări Chim. Eil. Cluj,

X V e s o, '/■. anorg. Chem. 351, 103 (1965). 
», 12, (1937).

ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ КОБАЛЬТД] II)
A МИННЫХ KOMГ1ЛEKCOB

( P e 3 io m e )

Изучен процесс полярографического восстановления моноацндо-пентами н- и 
диацидо-тстрамин-кобальтовых комплексов в зависимости от pH раствора и от 
природы лигандов, а также поведение некоторых изомеров положения.

При определениях, касающихся влияния pH раствора на восстановительный 
процесс, отмечено превращение комплексного попа [Co(en)2CO3j ’ в кислотной среде 
в ди а к во комплекс [Со(еп)2(112О)2 [ • 3.

Замещение аммияка из комплексного иона Со(сп).,С1 ХП3 2 пиридином, 
ß и у- пиколином имеет как эффект постепенное снижение значения потенциала полу­
волны первой полярографической ступены (СоШ—СоП) от—0,43в до Ов. В этом 
случае, потенциалы полуволны изомеров положения [Со(еп)2С1 ß-пиколин ja-2 и 
[Со(еп)2С1у.пиколин]+2 имеют несколько разные значения.

С другой стороны, замещение аммияка из комплексного иона [Со ес(.\'Н;ф 
(..ее” = этилен диими но бис а цетил ацетон) пиридином, ß- и у-пиколином не влияет 
чувствительно на значение потенциала полуволны первой ступени восстановления. 
В этом случае, изомеры положения [Со ес ф-пиколин)2[ + и [Со ес(у-пиколин)2[ + 
не могут быть обнаружены, из-за тетрадентатпого лиганда.

Потенциал полуволны первой ступени восстановления (СоШ—СоП) можно 
рассматривать как меру устойчивости комплексного иона.

Значения потенциалов полуволны в случае второй полярографической ступени 
(СоШ —Со0) у комплексных ионов с этилендиамином группируются около—1,30 в, в то 
время как у ионов с тетрадентатным лигандом ,,ес” —около —1,60 в.

ÉTEDE POLAROGRAPHIOUIÎ DE COMPLEXES COBALT (III)-AMIXIOUES

( R é s u m é)

I.es auteurs ont étudié le processus de réduction polarographique de complexes mono- 
acidopeiitainine- et diacido-tétramine-cobaltirpies, en fonction du pli de la solution et de la 
nature des liants, ainsi que le comportement de certains isomères de position.

Dans les déterminations relatives à l'influence du pH de la solution sur le processus 
de réduction, on a saisi la transformation du ion complexe Co(en)2CO.1j+ en milieu acide 
en un diaquocomplexe [Co(en)2(II2O)2[ + 3.

La .substitution de pyridine, ß- et y-picoline à l'ammoniaque de l'ion complexe -Co(en)2 
C1XH,,1+Z a pour effet une diminution graduelle de valeur du potentiel de demipalier du 
premier échelon polarographique (Со111 . Со11) de — 0,43 V à OV. Dans ce cas, les potentiels 
de demipalier des isomères de position )Co(en)2Cl y-picoline[+2 et [Co(en)2Cl ß-picolinejd2 
présentent des valeurs eu quelque mesure différentes.
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D’autre part, la substitution de la pvridine, [4- et y-picoline à l’ammoniaque de l'ion 
complexe ГСо ec (XII,)2 '+ („ec“ — éthylènediimino-bisacétvlacétone) n'influence pas sensible­
ment la valeur du potentiel de demipalier du premier échelon de réduction. Ilans ce cas, 
les isomères de position LCo ec (ß-picoline)2^+ et Co ec (v-picolme)2,+ ne peuvent pas être 
décelées à cause du liant tétradenté.

Le potentiel de demipalier du premier échelon de réduction (Со111 Со11} peut être
considéré comine une mesure de la stabilité de l’ion complexe.

Les valeurs des potentiels de demipalier dans le cas du second échelon polarograpllique 
(Со11—>Co°) se groupent, pour les ions complexes à ethylènediamine, autour de 1,30 V et, 
pour les ions à liant tétradenté „ec”, autour de - 1,60 V.
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BEXZAMIDEEOR ȘI BEXZHIDRAZIDEUOR (XXI)

Studiul spectrofotometrie al complecșilor CuSO4 cu o-, in­
și p-aminobenzhidrazida

de

l.O\STA\Г1\ G.I. UVAlt ) i li'.l. ni -Iliben e<ires|xiiideii( :il Academiei -i VIIIGII. BOIA

într-o notă anterioară Г1 j s-a arătat că sărurile metalice formează 
eu o-, m- și p-aminobenzhidrazida, în soluții apoase, complecși cu raport 
de combinare lMe:2Baze, substanțe microciistaline. De asemenea, deter­
minările fotocolorimetrice )U au arătat că acești complecși există și în 
soluții apoase diluate. Pentru completarea datelor, am considerat interesant 
să urmărim și stabilitatea acestor complecși, în special în cazul acelora de 
tipul CuSO4 : 2(o-, ni- sau p-ABH), precum și cum variază această stabili­
tate în seria celor trei izomeri ai aminobenzhidrazidei (notată ABH). Pentru 
aceasta s-a efectuat un studiu spectrofotometrie al sistemelor:

I. CuSO4 - o-ABH apă
II. CuSOj -- m-ABH — apă

III. CuSO., -- p-ABH ~ apă, 

cu ajutorul unui spectrofotomctru tip VSU 1, Kari Zeiss.

Parten expcriinenlală. Mai întîi s-au înregistrat spectrele bcnzhidrazidei (BH) ale o-, 
in-, p-ABH și, pentru comparație, spectrele benzoatului și ale o-, m-, p-aminobenzoatului 
de sodiu, toate în soluții apoase.

Deoarece soluțiile apoase ale acestor substanțe sínt incolore, s-au măsurat extincțiile 
lor în domeniul l’V al spectrului, la 7. 22(1 - 400 mu. Concentrațiile de lucru ale acestor 
soluții au fost de 1.10"4 M, la 22 C, iar grosimea stratului de soluție de 1 cm.

în fig. 1 sínt reprezentate curbele de extincție ale BII și ale o-, m- și p-ABH, iar 
in fig. 2 cele ale benzoatului și aminobenzoaților de sodiu corespunzători.

Cînd se amestecă soluții apoase de CuSO4 cu soluțiile apoase ale hidrazidelor studiate, 
amestecul se colorează în albastru-verzui, ceea ce permite să se efectueze măsurătorile în dome­
niul vizibil al spectrului. La diluțiile de lucru, soluția de Cu,SO, este aproape incoloră, astfel 
incit culoarea albastră-verzuie a sistemelor studiate se datorește exclusiv combinațiilor 
complexe.
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Ca tehnică de lucru pentru determinarea constantelor de instabilitate s-a folosit metoda 
seriilor de soluții eu concentrații creseînde ale unuia din componenți, ținîndu-se constantă 
concentrația generatorului de complex 2 ]. Măsurătorile s-au efectuat la л = 450 пш cu cuva 
de 3 cm. La toate probele, volumul total a fost de 20 ml.

Fig. 1. Curbele de extincție ale hidrazidelor 
I BII ; TI o-ABH; III m-ABII; IV p-ABH ;

V XII, ■ XHj ■ II2()

Fig. 2. Curbele de extincție ale aminobe: 
zoatilor de sodiu I Benzonat ; II o-AB ; L 

ш-АВ ; IV p-AB.

S-a lucrat cu o soluție de CuSO, 1.10“2 M și cu soluții de liidrazidă (o-, m- sau p-) 
1.10“-’ M, în soluție de Xa2S()| 1.10“1 M. De fiecare dată s-a completat volumul de 20 ml 
cu soluție de Xa2SO4 1.10“1 M, pentru a se păstra tăria ionică constantă.

Rezultatele experimentale sínt reprezentate în fig. 3 pentru cele trei sisteme (I, II, 
III) studiate.

constant) 1. CuSO4 — o-ABH ; 2. CuSOj
- m-ABII ; 3. CuSO.! - p-ABH.

Curbura de la începutul celor 3 
curbe indică prezența unui echilibru 
în sistemele respective după o reacție 
de tipul :
in А г и В AmBn (mi 1 ; n -- 2)

Punctele de pe curbe au fost 
folosite la calcularea constantelor de 
instabilitate după formula generală 
[2] :

Cjt.țip-l)
A ==-------------

.. c»

Cj și C2 sínt concentrațiile ligandului în cele două probe, p = , iar D±
și I)2 sínt densitățile optice corespunzătoare.

Rezultatele obținute prin calcul sínt înscrise în tabelul 1.
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Tabel 1

c. c D, p К I< medie

C».SO4 - 2 <i-tt ni i nobt’'.izhuhazidd - apă

1,1 .io-3 4,5.IO"3 0,084 0,1095 1,30 3,9.10" 7
1,5.10" 3 4,5.10" 3 i (1,092 0,1095 1,19 4,93.10" 7 4,95.10" 7
2.10" 3 •4,5.10“'3 0,098 0,1095 1,117 6,0.10" 7

( li.so, - 2 (m-ahihiúbcHzhi iha zidi 7) ..  apă

1.10-3 4,5.10-3 ! 0,041 0,085 2,07 1,19.10" «
1,5.10" 3 4,5. IO"3 ) 0,050 0,085 1,7 1,94.10-’ 1,90.10“«
2.10" 3 4,5. l()~3 0,058 0,085 1,46 2,58.10-»

<7/5'0, — 2 p-aaiinobenziiidEazida) — apă

1.10-3 4,5.10-3 0,048 0,101 2,10 1,09.10-»
1,5.10" 3 4,5. IO"’ 0,063 0,101 1,60 1,64.10"» 1,61.10"«
2.10’ 3 4,5.IO-3 1 0,073 0,101 1,38 2,09.10-»

Rezultate și discuții. Examinarea spectrelor de absorbție UV ale 
aminobenzhidrazidelor arată maxime la: /. = 310 mm; E = 0,58 ; Z = 
= 302 nm ; E = 0,19; X = 271 nm; E = 0,81 (curba 2, 3, 4, fig. 1) care 
se datoresc funcției aminice grefate pe ciclul benzenic. Lipsa unui maxim 
în spectrul BH (fig. 1, curba 1) în această regiune 260 — 320 nm, cît .și 
existența maximelor în spectrele de absorbție date de soluțiile apoase de 
săruri de sodiu ale acizilor aminobenzoici (curbele 2, 3, 4, fig. 2) constituie 
o dovadă în acest sens.

Existența funcției aminice în poziția orto- are ca efect o deplasare a 
maximului de absorbție, spre lungimi de undă mai mari — spre vizibil. 
Deplasarea este mai mică la meta- și para-aminobenzhidrazidă. Ordinea 
deplasării spre vizibil a maximului extincției este : o > ni > p. Aceeași 
ordine se păstrează si în cazul sărurilor de sodiu ale aminoacizilor cores­
punzători.

Valorile maxime ale extincțiilor se găsesc în ordinea p > o > ui pentru 
aminobenzhidrazide, ordine menținută și în cazul sărurilor de sodiu ale 
acizilor o-, m- și p-aminobenzoiei. Valoarea maximă a absorbției în cazul 
p-aminobenzhidrazidei (E = 0,81) reprezintă un efect hipercromic ca și 
în cazul anionului p-aminobenzoic.

Gruparea de atomi - NH-NH., din moleculă se pare că nu are o influ­
ență deosebită asupra absorbției în UV a acestor substanțe, după cum se 
poate vedea și din reprezentarea extincției în funcție de T a unei soluții 
apoase de hidrát de hidrazină (fig. 1, curba 5).

Comparînd valorile constantelor de instabilitate determinate pentru 
complecșii studiați, de tipul [CuSO4-2Bază |, se observă (tabel 1) că stabili­
tatea lor este medie (10+li — IO 7) și nu diferă mult în funcție de poziția 
grupării aminice în nucleul benzenic. Stabilitatea cea mai mare o are eoni- 
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plexul [CuSO4 • 2(o-ABH) j. Stabilitățile complecșilor de CuS()4 eu m- 
și p-ABH sínt foarte apropiate între ele.

S-a încercat să se determine în același fel și constanta de instabilitate 
a complexului i CuSO.j • 2BH 1 pentru a se constata în ce măsură existența 
unei funcțiuni aniinice pe nucleul benzenie afectează stabilitatea complec­
șilor. Lucrîndu-se cu soluție de benzliidrazidă 1.10 2M s-au obținut extincții 
foarte miei, care nu au permis să se determine valoarea constantei de insta­
bilitate.

(hi rii. h rcih.i/hc: 9 tuhei' / r 1<)6C>)

ii I H I. I ()<; R A !■' I E

1. Const. Cil. Ala caro vi ci și V. Bota, Rev. Chim. Acad. R.l’.R. 7, 1055 (1962).
2. A. K. H a b к o, Fizihu-himiceskii analiz к/чп]Чел nî)' s//.klii/iii: ;■ i'uh'/irn/i, Kiev, 1955, 

p. 101.

ИСС.Л ЕДОВА и ИЕ С УЛ Ь Ф0 HA ,M I-UOB,
БЕНЗАМИДОВ И БЕНЗГИДРАЗИДОВ (XXi)

Спектра,/ютометрическое ихледовччче кочплекечв CuS )1 с о, ль- и 
п-аминпбензгид^ктидпми

( Р е з ю м е )

1’ассмотре и не абсорбционных спектров в УФ области а.ни нобепзги дразидон 
показывает максимумы при 7. = 310 nm; Е—0,58; >.= 302 nm; Е=0,19: >.= 271 пш; Е = 0,81 
(кривые 2,3,4 рис. 1), которые обусловливаются аминной функцией, пересаженной на 
бензоловое кольцо. Отсутствие максимума в БГ спектре (рис. 1, кривая 1) в этой области 
260-. 320 пт, а также существование максимумов в абсорбционных спектрах, дан­
ных водными растворами натриевых солей амипобепзойцых кислот (кривые 2, 3, 6, 
рис.2) являются доказательством в этом смысле.

Существование аминной функции в положении орто имеет как эффект переме­
щение абсорбционного максимума к большим длинам волны к видимой области. 
Перемещение меньше у мета и пара-аминобензгидразида. Порядок перемещения к 
видимой области максимума экстинкции спедующий: о > м > и. Гот же самый поря­
док сохраняется и в случае натриевых солей соответствующих аминокислот.

Максимальные значения экстинкций находятся в порядке п > о > м, для ами- 
нобензгидразидов, — порядок. который сохраняется и в случае натриевых солей 
о-, м- и и.аминобензойных кислот. Максимальное значение абсорбции в случае п-амц-
нобензгидразида (Е=0,81) является гиперхромпческим эффектом, как и в случае 
п -аминобеизойиого аниона.

Группа —ХН — NH2 атомов молекулы кажется, что не имеет особого влияния 
на абсорбцию в УФ области этих веществ, так, как можно эго заметить и из изображения 
экстинкции в зависимости от >. водного раствора гидрата гидразина (рис. 1, кривая 5).

При сравнении констант неустойчивости, определённых для изучаемых ком­
плексов типа [CuSOj.2 основание], отмечается (таблица 1), что их устойчивость сред­
няя (К)—®—10-’) и много не различается в зависимости от положения амииной группы 
в бензоловом ядре. Наибольшей устойчивостью обладает комплекс CuSO4.2(o — 
— АБГ) J. Устойчивости комплексов CuSO4 с м и п—АБГ очень близки.
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EBER SERBIE )XAMI DE, BEXZAMIDE EXD BEXZHYDRAZIDE (XXI)
SpektYtipho'ometri-tlie Uiitcrwhinig dor KompîcxvcrbindimgeH de^ CuS(R mit <>-, m- und 

p-A minobeiizhydraAdeii
(Z u s a ni m n f a s s u n g)

Die IA'-Absorptionsspektren der Aininobenzhydrazide zeigen folgende Maxima bei : 
7. - 310 nui, E = 0,58 ; Z 302 inn, E U, 19 ; Z 271 nui, E — 0,81 (Abb. 1. Kurve 
2. 3, 4), die den Aminogruppen des Benzolringes zuzuordnen sind. Einen Beweis für diese 
Annahme liefern, einerseits das Fehlen im gleichen Gebiet von Absorptionsmaxima im Spek­
trum des BH (Abb. 1. Kurve 1), anderseits das Vorhandensein solcher im Spektrum wässe­
riger Xatriumaminobeiizoatlösungen (Abb. 2, Kurve 2,3,4).

Die orthoständige Aminogruppe bewirkt eine Verschiebung des Absorptionsmaximums 
nach längeren Wellenlängen, also nach dem sichtbaren Gebiet, m- und p-Amiuobenzhydrazid 
zeigen geringere Verschiebungen. Die Reihenfolge dieser Verschiebung ist о > in > p, welche 
auch in der Serie der betreffenden Xatriumaminobenzoate besteht.

Die Absorptionsmaxima der Aininobenzhydrazide fallen im Sinne p > о > m : dasselbe 
gilt auch für die Xatriumsalze der o-, in- und p-Amiiiobenzoesäurcn. Das Absorptionsmaxi­
mum des p-Aminobenzhydrazides (E -= 0,81) stellt einen Hyperchromeffekt dar, was auch 
beim p-Aminobenzoesäureanion zu linden ist.

Wahrscheinlich übt die XH--XIL Gruppe dieser Verbindungen auf die UV-Absorption 
keinen besonderen Einfluss aus, was auch aus der graphischen Darstellung der Extinktion 
in Abhängigkeit von der Wellenlänge X einer wässerigen Hydrazinhydratlösung ersichtlich 
ist (Abb. 1. Kurve 5).

Vergleicht mau die Werte der Instabilitätskonstanten der untersuchten Komplexver­
bindungen der Form CuSOj. 2 В äsen' (Tabelle 1.) mit einander, kann festgestellt werden, 
dass diese mittelgross sind (10~6 - 10“7) und nur wenig von der Aminogruppenstellung im 
Benzolkern abhängen. Die grösste Stabilität zeigt die Verbindung (CuSO|.2(o-ABlI)'. Die 
Komplexvcrbiudungen des CuSOj mit m- und p-ABH zeigen ungefähr die gleiche Stabilität.

9 — Babeș — Bolyai: Chemia 1/1967





INFLUENȚA hormonilor steroizi androgeni-anaboli- 
ZANȚI asupra activității transaminazelor din LEUCO- 

citele umane izolate

<le

EDMIAI) EELSZEGHY «i Al.l'A WDIll ЛВВЛНЛМ

Lucrare prezentată la cea eh a lll-a Conferință Republicană <L Chimie, Timișoara, 27 3u 
iunie 1966

Marea plasticitate și marea diversitate metabolică a leucocitelor este 
sursa plurifuncționalității lor. Integritatea lor morfo-funcționalâ este între­
ținută tocmai de activitatea metabolică intensă. Paralel cu descreșterea 
acestei activități, pe măsura înaintării în vîrstă, descrește și adaptabilitatea 
leucocitelor. Seit și Lugano va [lj au întreprins în anul 1961 o 
serie de cercetări, care au dus la concluzia că la om, după tipul metabolis­
mului lor, globulele albe se pot clasifica în două grupe : celule cu metabolism 
mixt (aerob și anaerob) și celule cu metabolism anaerob. însă, aprecierea 
rezultatelor comunicate în literatură prezintă dificultăți mari, din cauza 
sensibilității extraordinare a leucocitelor, care influențează mult activitatea 
lor metabolică în condițiile tehnicilor de lucru „in vivo” sau „in vitro”.

în lucrarea de față se prezintă rezultatul studiului arând ca obiect 
activitatea glutamicoxalacetictransaminazei (GOT) și glutamicpiruvictrans- 
aminazei (GPT), examinate în condiții experimentale de laborator, pe leu- 
cocite umane izolate, incubate în mediile corespunzătoare în prezența 
substratului specific și a unor hormoni steroizi androgeni sau anabolizanți, 
adăugați în concentrație de IO“4 moli. Pentru determinarea activității trans­
aminazelor GOT și GPT am utilizat metoda lui K a p e t a n а к i Г2].

Rezultate. Determinările efectuate au arătat că hormonii steroizi 
anabolizanți-androgeni stimulează activitatea transaminazelor din leucocite : 
în toate cazurile studiate — utilizînd hormoni androgeni sau hormoni 
anabolizanți — se constată o creștere apreciabilă, dar cantitativ diferită 
a ambelor transaminaze GOT și GPT. Această creștere, arătată prin datele 
tabelului 1, se poate considera că este corelată cu o metabolizare mai intensă 
a proteinelor, reflectată în stimularea metabolismului intermediar al acizi­
lor aminați.
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Influența hormonilor slernizi anilroyeni-nnabolizanți asupra activității GOT și GI'T 
a IciU'oeilelor umane izolate

Tubei 1

Activitatea : (1,()T GI ’T

Hormonul La martori Cu hormon La martori Cu hormon

11.70(1 20,455 15,453 19,323
Testosteronă ■ .1,433 -;0,90l •: 1,653 ; 1,538
Niitiiûrul determinărilor, n =- 5 5 5 5

12,159 19,318 16,364 ”5,227
Nortestosterona, . 1,412 ! --0,74 -1,794 : 1,588

n - 5 : 5 [ 5 5
6,875 12,588 18,074 24,659

Fenil propionat de nortestosterona, -0,139 --0,879 -.0.412 ; 0,385
H A. 5 5 5 5

j 3,977 10,401 5,681 12.954
Androstendionă, (1,799 ml, 538 j ; 0.1) 1 1 - 0,991

n - 5 5 5 5

Rezultatele sínt exprimate în p.M/g/11 aci<l piruvic.

Din datele tabelului se poate constata că influența testosteronei este 
mai pronunțată în cazul glutamicoxalacetictransaminazei. Astfel, acest 
hormon stimulează activitatea glutamicpiruvictransaminazei cu 25,04% 
iar pi*  cea ei (IOT eu 74,70%. Nortestosterona mărește activitatea GOT 
eu 58,80%, iar a GPT cu 54,10%. Androstendiena determină o stimulare 
în proporție de 127,0% a activității GPT si de 161,50% a activității GOT, 
față de probele martor. I'enilprepionatul de nortestesteronă mărește acti­
vitatea GOT cu 83,0"/„, iar activitatea GPT cu 36,40%. în majoritatea 
cazurilor activitatea glutamicoxalacetictransaminazică arată o creștere însem- 
natinai m.ire dacii activitatea GPT; numai în cazul nortestosteronei, crește­
rea activității GPT este apropiată (dar totuși mai mică) decît cea a GOT.

Discuții. Reglajul hormonal al diferitelor procese sintetice și func­
ționale leucocitare pare să aibă un rol important în funcția biologică a acestor 
celule de însemnătate eovîrșitoare în mecanismele imunochimice ale orga­
nismului.

După H e c h t e r și colaboratorii [3], D o u g li e r t y și W hite 
,'4’i și alții 5-7 , hormonii corticosuprarenali, cei hidrocortizona, corti- 
zona și 1 l-dezoxicorticosterona, au un efect limfoeitotoxic, inhibă migrația 
amoeboidă a leucoeitelor, determină involuția timusului și distrug timocitelc. 
Iî. A. Pora și colaboratorii 8-9 au arătat că hormonii steroizi, 
indiferent cei ar face parte din cei corticosuprarenali, sexuali, sau anaboli- 
zanți, au un efect involutiv asupra timusului, glandă producătoare a timo- 
citelor. Efectul hormonilor sexuali asupra leucogramei a fost studiat de 
TI o 1 b a n și 8 ă h 1 e a n u [40], care au arătat că administrarea de 
testosteronă produce o scădere a numărului leucoeitelor, leucopenia efee- 
tuîndu-se pe socoteala limfocitelor.

Rezultatele noastre, confruntate cu aceste date, arată variația meta­
bolismului intermediar al leucoeitelor sub acțiunea hormonilor steroizi. 
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Creșterea activității transaminaziee pare să fie în legătură cu stimularea 
transformării aminoacizilor în eetoacizi, indiciu al degradării proteinelor, 
provocată de hormonii administrați.

(Intrat .'// redacție la 4 ecltmibrie 1966)
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ДЕЙСТВИЕ АНДРОГЕННЫХ -A НАРОД ИЗИРУ1О1ЦИ X СТЕРОИДНЫХ ГОР­
МОНОВ НА АКТИВНОСТЬ ТРАНСАМИНАЗ ИЗ ИЗОЛИРОВАННЫХ ЧЕЛОВЕ­

ЧЕСКИХ ЛЕЙКОЦИТОВ
(Рез ю м е )

Используя метод Капетанаки для определения активности СОТ и СРТ транса­
миназ на изолированных человеческих лейкоцитах, устанавливается, что андрогенные 
или анаболизирующие стероидные гормоны (тестостерон, нортестерон. фенилпро 
пионат нортестерона и андростендион ) стимулируют в разной степени, — ио во всех 
случаях значительной — активность обеих трансаминаз. В согласии с данными, полу­
ченными другими авторами, выявившими лимфоцитотоксичеекие. тимолитические и 
тимоцитотоксические действия стероидных гормонов (кортикосунрареналиных, по­
ловых или анаболизирующих), полученный результат рассматривается как показатель 
деградирования протеинов, которое вызывается введенными гормонами.

SUR
L'ACTION DES HORMONES STÉROÏDES ANDROOÈNES ANA HOLISANTES

L’ACTIVITÉ: DES TRANSAMINASES DES LEUCOCYTES HUMAINS ISOLÉS
(R é s u m é)

En utilisant la méthode de Kapctanaki pour la détermination de l’activité des trans- 
aminases ('.ОТ et ('.l’T sur des leucocytes humains isolés, ou constate que les hormones sté­
roïdes androgènes ou anabolisantes (testostérone, nortestestérone, plicnylpropionate de nortes- 
testérone et andrestendione) stimulent dans une mesure différente — mais, en tous cas, impor­
tante — l’activité des deux transaminases. D’accord avec les données établies par d’autres 
chercheurs, qui ont mis en évidence des actions lyinpllocvtotoxiques, thv molytiques et tliyino- 
cytotoxiques des hormones stéroïdes (corticosurrénales, sexuelles ou anabolisantes), le résultat 
obtenu est interprété comme un indice de la dégradation des protéines, provoquée par les 
hormones administrées.





DETERMINAREA CROMULUI(VI) CU COMPLEXON III 

«le
IO AX AL. CIUȘAX și AKXOI.Ü DAMEI.

Determinarea complexonometrică a anionilor cu proprietăți redox 
constituie încă o problemă pentru chimistul analist, cu toate că pînă în 
prezent s-au dat deja unele metode concrete de analiză. în cazul cromului(VI) 
s-au instituit pînă în prezent metode de analiză prin precipitarea acestuia 
sub forma de BaCrO4 și retitrarea excesului de ioni de Ba2 + cu complexon 
III (sarea disodică a acidului etilendiamintetraacetic, notată Na2H2Y) în 
prezența unor indicatori potrivit aleși [1, 2], prin reducere în prezența unui 
exces de complexon III și retitrarea excesului de complexon III cu Mn- + 
r3, 4] sau Th4 + [5], prin reducere cu KJ în prezență de complexon III 
și fier(III) și titrarea iodului echivalent rezultat și prin reducere cu amal­
gam de zinc în prezență de complexon III și retitrarea excesului de com­
plexon III cu Mg2 + [4].

în lucrarea de față se dau două metode noi pentru determinarea cro- 
inului(VI) prin reducere în prezență de complexon III și retitrarea excesului 
de complexon cu I'eCl3 și prin precipitarea PbCrO4 și retitrarea excesului 
de I’b2+ cu complexon III.

1. Determinarea cromului(V I) prin reducere si retitrarea excesului de crnnplcxnn III. 
I.a soluția ce conține 1—6 mg CrOj- sau 1—8 mg Cr2OȘ~ în 80 — 100 cm3, se adaugă 5 cm3 
soluție tampon de pH = 6 (CII3COOH + CH3COONa) și un exces cunoscut de soluție de 
complexon III 0,02 5Г. în continuare se adaugă 5 cm3 soluție de XH,OH.IIC1 0,02 M, se fierbe 
10 minute, se răcește la temperatura camerii, se diluează la 150 — 200 cm3 și se retitrează 
excesul de complexon III cu o soluție de I?eClj 0,02 M în prezență de 0,5 —1,0 cm3 soluție 
de acid sulîosalicilic 5%. în apropierea punctului de echivalență culoarea violetă inițială se 
deschide mult, iar virajul are loc de la violaceu deschis la roșu și se observă ușor.

In tabelele 1 și 2 se dau rezultatele obținute cu această metodă la titrarea unor serii 
de soluții sintetice.

Tabel 1 Tabel 2

Proba
mg CrO2

Proba
mg Cr2O;

luat aflat eroare luat aflat eroare
1 1,05 1,06 a 0,01 1 1,53 1,54 4 0,01
2 2,10 2,08 -0,02 2 3,06 3,05 -0,01
3 3,15 3,14 -0,01 3 4,59 4,61 4-0,02
4 4,20 4,22 4-0,02 4 6,12 6,11 -0,01
5 5,25 5,23 -0,02 5 7,65 7,63 -0,02
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2. Determinarea cromul ui(VI) prin precipitarea PbCrOț și retitrarea 
Pb- 8 cu complexon IIP I’entru a se evita erorile de titrare provenite din 
precipitarea incompletă sau din solubilizarea parțială a precipitatului 
format inițial, este necesar să se cunoască pH-ul de început și sfîrșit de 
precipitare al PbCrO4, care se poate calcula cu ajutorul formulei [6] :

_ [Cr04~]tf

>H SpbCrO, (1)
[Pb2+]

unde: [CrOj este concentrația analitică a ionilor CrO4~ din soluția în 
contact cu PbCrO4, S1>1)Cr() este produsul de solubilitate al PbCrO4 și care 
are valoarea 1,77 ■ 10 14 [7[, iar y este o funcție de repartiție ț6\ Consi- 
derînd pentru pH-ul de început de precipitare :

[CrO*-]n Co (2)

Pir : 2-C0 (3)
si pH-ul de sfîrșit de precipitare :

[CrO°“-]/z - IO-3 ■ C„ (4)

Plf _ C„. (5)
după efectuarea calculelor se obțin valorile funcției у iar dintr-un grafic 
de tipul :

log = /(pH) (6)
se citesc direct valorile pH-ului căutat. Astfel s-au obținut cifrele din 
tabelul 3. Datele din acest tabel arată că PbCrO4 se poate forma deja în

'Г«М 3

V»
început de precipitare Sfîrșit de precipitare

■li pH pil

io-1 1,13. IO12 - 5,4 5,65.IO8 2.1
10..- 1,13. IO10 - 3,4 5,65.IO6 -.0,2
10 3 1,13. IO8 --1,5 5,65.IO4 2,0

mediu foarte puternic acid și că precipită integral la pH > 2. Ținînd cont 
de acest rezultat, s-a pus la punct următoarea metodă de analiză :

Modul de lucru. La soluția de pil '> 2, ce conține 30 50 mg Cr(.)ț~ sau 20 — 40 mg 
Cr.,O2~ în 100 cm3, se adaugă in picături 20 cm3 dintr-o soluție de I’b(XO3)2 0,02 M. După 
fiecare adaos se agită bine soluția cu precipitatul, apoi se lasă să stea cîteva minute, final 
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se filtrează și se spală bine precipitatul cu TI5O dist. de 3- I ori. La filtrat se adaugă 
0,5 —1,0 cm3 soluție de violet de pirocatehină 0,01°,',, 5 cin3 soluție de urotropină 10°,, și 
se retitrează excesul de rbL,+ cu o soluție de complexon III 0,02 piuă la trecerea culorii la 
slab albăstrui, apoi se mai adaugă 2 —3 cm3 soluție de urotropină și se conduce titrarea piuă 
la virajul net al culorii la galben.

în tabelele -1 și 5 se dau rezultatele obținute eu această metodă la analiza unor serii de 
soluții sintetice.

Tabel 5Tabel 4

Proba
luat

mg CrC)J
Proba

mg Cr,()j

aflat eroare luat aflat eroare

1 33,74 33,75 -Д 0,01 1 24,47 24,45 - 0,02
2 37,96 37,99 f 0,03 2 27,53 27,5.3 - 0,03
3 42,18 42,09 - 0,09 3 30,59 30,60 -i 0,01
4 46,40 46,44 -1-0,04 4 33,65 33,67 -60,02
5 50,62 50,60 - 0,02 5 36,71 36,70 -0,01

Observație. Dacă se adaugă urotropină înaintea indicatorului, se observă apariția unei 
tulbureli care provoacă erori în analiză, deci este necesară respectarea ordinei operațiilor 
menționate.

Datele din tabele arată că metodele prezentate dau rezultate satisfăcătoare și în limita 
erorilor obișnuite în volumetric.

(Intrat în redacție la 26 octombrie 1966)
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ XPOMA(VI) ПРИ ПОМОЩИ КОМПЛЕКСОНА III 
(Рез io м e )

В работе даны два новых метода определения хрома (VI) (хромат или бихромат), 
а именно путем восстановления хрома (VI) в присутствии комплексона III и перетит- 
рованием избытка комплексона III раствором ЕеС/3 0,02 Мн присутствии сульфосали 
Ниловой кислоты и посредством осаждения .хрома (VJ) и перетитрованием избытка 
ионов свинца (II) комплексоном III в присутствии фиолетового пирокатехина. Усло­
вия работы были вычислены при помощи кажущегося (условного) продукта раст­
воримости [6j.
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LA DÉTERMINATION DU CHROME(VI) PAR LE COMPLEXON III 
(R é s u m é)

Les auteurs exposent deux méthodes nouvelles pour la détermination du chrome(VI) 
(chromate ou bichromate), à savoir : par réduction du chrome(VI) en présence de coniplexon 
III et retitrage de l'excès de coinplexon III avec une solution de FeCl;1 0,02 M en présence 
d’acide sulfosalicvlique ; et, d’autre part, par précipitation du chroiue(VI) en présence de 
violet de pyrocatéchine.

Les conditions de travail ont été calculées à l’aide du produit apparent (conditionnel) 
de solubilité [6].



TITRAREA AMESTECURILOR DE EIER(III), ZINC(II) 
ȘI CROM(III) CU COMPLEXON III

de

IOA\ AL. CBIȘAX și IJVIA ȚÎHA

Pentru titrarea complexonometrică a zincului s-au dat multe procedee 
concrete pînă în prezent, atît pentru soluții pure, cît și pentru determinarea 
sa din amestecuri de cationi sau pentru titrarea consecutivă a unor ames­
tecuri [1—22].

în lucrarea de față se dă o metodă pentru titrarea unui amestec nestu­
diat pînă în prezent și anume amestecul de P'e3 + Zn2 + + Cr3+, obținut 
la solvirea unui catalizator folosit în industria petrochimică.

Intr-o notă anterioară 23 s-a arătat că titrarea Fe3+ cu complexon 
III (Na2H2Y, sarea disodică a acidului etilendiamintetraacetic) trebuie 
efectuată la pH = 1, iar a Cr3 h la pH > 2. Pentru a putea stabili condițiile 
în care trebuie efectuată titrarea consecutivă — pe aceeași probă — a 
amestecului de I'e3+ Zn2 + Ц- Cr3+, este necesar să se calculeze și concen­
trația reaetanților neindependenți (H+, HO~, NH3 și CH3CO0H) care 
participă la următoarele reacții de descompunere ale etilendiamintetra- 
acetatului de zinc(II) (notat (ZnY2- ) :

ZnY~" -r 2 H H,Y2~ + Zn2+ (1)
ZnY2- -i- 2 HO- Zn(OH)2 + Y1' (2)
ZnY2- -f- 4 HO- [Zn(OH)4]2- Y1“ (3)

ZnY2- + 4 NH3 [Zn(NH3)4]2+ + Y1_ (4)
ZnY2- 4 2 CH3COOH H2Y2_ Zn2i‘ + 2 CII3COO (5)

Aplicînd la aceste reacții formulele reacțiilor de substituție cu reactant 
neparticipant la alte echilibre [24], care în aceste cazuri au forma:

(6) [HO~] =

A^ZllY2- ‘ ’ ß

/ ^zn(OH)s’ 3 — ß) (7)
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i ^7,n\- - ' 1 « ' ß

/ Л/П(ХН3)4 ’ <1 ~ ' ß)
HO“ 1 -

/ ^ZnV2 ■ ’ ( о ’ ß

/ Лгп(ОН)2- ’ ß)
(В) NH3 (9)

și

[CH3COOH
Г , Z':l ,-3 Q4
“znY2-’ ''CHjCOOH' Co’

Л н?.2~ ■ (1 - ß)
(10)

și acceptînd un grad de descompunere al ZnV’ de 0,1% (ß - = 10“ 3), 1% 
(3 = 10“2), 99% (ß -= 0,99) si 99,9% (ß 0,999), după efectuarea calcu­
lelor se obțin datele trecute în tabelele 
următoarele constante: A’ 2- = 101’”
Vip = IO12’89 £27], AZn(OH)2

— 5. Pentru calcul s-au folosit 
[25], Kn y2 - =-= Io1"2 ,'26 ',
[28], a = 109,S8 [29],

r~ _  IO476
ЛСН COCII

Tabel 1

[11 + ] In echilibrul stoechinuietric ni reacției (1)

a

10 3 10“2 0,99 0,999

10-’ 10 3'46 IO-'2'46 10' 0,89 10 1(14
10 2 io 3 io-2,96 10 '19 10 "'89
10 3 10-446 io-3'46 io"'46 10 1,39

Tabel 2

HO ] la echilibrul stoechioiuetric al reacției (2)

III'1
IU 2
10-3

IO“3

10- 1'7"
10'--'-"
10 2,79

10 2 £_ 0,99 1 0,999

io-"'7" io2,3" IO2'80
10 '■20 IO1'8" i lo230

10 170 1 io1-30 IO1,80
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no- Ia echilibrul stoecliiomelrie al reacției (3)
Tabel 3

10 3 : 1<> "2
" ’ i ..................  !

j 0,99 : 0 999

li)..1 10 ,475 10 023 iol,2S io1’53

10 10.. ,l9S io. "4S io'3'3 Í 10l,2S

10-3 10 1323 10 °’7S 1()0.7S i io'3’3

Talel 4
\II;i lii e eli i I i h ru I stoechioinetrie al reacției (1)

о

t !)
10 3 io”2 0,99 0,999

10-1 10 °-02 K)0,4S îo1-98 |02'23

10 2 10-°-27 H)0.23 1 01.75 101.9,8

10~3 10 °"52 10..03,2 101’48 10',75

Tabel 5
ciyioon lu echilibrul stoechiniuetrii al reacției (5 )

10 3 io”2 1 0,99 0,999

10 1 10” 2 40 10 0.40 104.09 10-5,1°

10 2 10-3-90 ! 0-1,90 10“ 89 1033irt

10 3 1()-5.40 10-2 4" îo1-10 l02,l°

Tubei 6

U

mg I’e3+ j mg Zn2+ mg Cr3+

luat aflat eroare luat J aliat eroare luat aflat eroare

1 2,70 2,72 0,02 3,99 4,00 -1 0,01 0,83 0,82 -0,01
2 ! 5,40 5,41 , 0,01 6,65 6,62 -0,03 1,66 1,65 -0,01
3 1 8,11 8,06 -0,05 9,31 9,28 -0,03 2,49 2,47 -0,02
4 ; 10,81 10,78 - 0,03 11,97 i 12,08 -0,11 3,32 3,34 + 0,02
5 13,52 13,54 0 02 14,63 1 14,49 -0,14 4,15 4,13 - 0,02
6 ii

6,77 6,79 - (1,02 19,95 i 19,76
i

-0,19 4,15 4,19 -0,04
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Datele din tabele arată următoarele:
— ZnY"- începe să se descompună sub acțiunea unui acid tare deja 

la pil < 5 și este practic total descompus la pH < 1 ;
— descompunerea ZnY"" sub acțiunea bazelor tari începe abia în 

mediu puternic alcalin, la pH > 11 - -12 ;
— sub acțiunea amoniacului ZnY2- este numai foarte puțin descom­

pus, totuși este bine ca titrarea Zn2 + cu complexon III să nu se facă în 
mediu de amoniac concentrat ;

— acidul acetic descompune într-o măsură extrem de mică ZnY2- 
(ß = 10~3 — IO" 2) deci se poate folosi pentru tamponarea soluțiilor în 
care se titrează Zn2+ cu complexon III.

Pe baza rezultatelor anterioare [24] și a calculelor de mai sus s-au 
instituit următoarele procedee pentru titrarea unor amestecuri de cationi 
cu Zn2+.

1. Titrarea amestecului ZnîV % O3% Soluția ce conține 3—7 mg 
Zn2!' și 0,5 —5,0 mg Cr3’’ în 100 cm3, se tamponează la pH = 5—6 
(CH3COOH + CH3COONa) și se titrează direct Zn2+ cu o soluție de com­
plexon III 0,02 M în prezență de cîteva picături de soluție alcoolică de 
FAX (piridil-azo-naftol) 0,1 °0 pînă la virajul culorii de la roz la galben.

în continuare, probei i se adaugă un exces cunoscut din aceeași soluție 
de complexon III, se fierbe 5 minute, se răcește, apoi se retitrează excesul 
de complexon III, cu o soluție 0,02 M de CuSO4, în prezența aceluiași indi­
cator, pînă la virajul culorii la roșu violet. Se obține astfel cromul.

2. Titrarea amestecului l~e3r + Zn-'\ Soluția ce conține 2—10 mg 
Fe3 + și 3 — 10 mg Zn2+ în 100 cm3, se aduce la pH = 1 cu HC1 0,1 M, apoi 
se titrează direct Fe2+ cu o soluție 0,02 M de complexon III în prezență 
de 1 cm3 soluție 5% de acid sulfosalicilie, pînă la virajul culorii de la roșu 
portocaliu la galben verzui.

Soluția se aduce apoi la pH = 5 -6 (CH3COOH CH3C()ONa) și 
se titrează în continuare — direct — Zn2 eu aceeași soluție de comple­
xon III în prezența a cîteva picături de soluție alcoolică 0,1 % de PAN 
pînă la virajul culorii de la roz la galben.

3. Titrarea amestecului Т'ся b % Zn2+ + C>3+. Soluția ce conține 2—7 mg 
I'e:i , 3 — 20 mg Zn2+ și 1—5 mg Cr3+ în 100 cm3, se aduce la pH = 1 cu 
HC1 0,1 M, apoi se titrează direct Fe3’ cu o soluție 0,02 M de complexon 
III în prezență de 1 cm soluție 5% de acid sulfosalicilie pînă la virajul 
culorii de la roșu portocaliu la galben verzui.

în continuare, proba se aduce la pH = 5 — 6 (CH3COOH%CH3COONa) 
și se titrează direct Zn2+ cu aceeași soluție de complexon III în prezența 
a cîteva picături dintr-o soluție alcoolică 0,1% de PAN, pînă la virajul 
culorii de la roz la galben.
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Final se adaugă un exces cunoscut din soluția de complexon III, se 
fierbe 5 minute, se răcește, apoi se retitrează excesul de complexon III cu 
o soluție 0,02 M de CuSo4 în prezență de PAN (adăugat anterior). Se obține 
astfel cromul.

(Intrat in redacție la 28 octombrie 1966)
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ТИТРОВАНИЕ СМЕСЕЙ ЖЕЛЕЗА(Ш), ЦИНКЛ(Н) И ХРОМЛ(Ш) КОМЛЕК- 
СОНОМ III
(Резюме)

На основе вычисления условий работы при помощи общих формул реакций 
замещения, в работе даны три новых метода титрования смесей цинк (II) У- хром (III), 
железо (III)-у цинк (И)+ хром (III) комплексоном III, путём последовательного 
титрования металлических ионов, присутствующих в соответствующем растворе.
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TITRAGES DES MÉLANGES DE PERUID, ZINC(II) ET CHROME (III)
AVEC LE COMPLEXON III 

(R é s u ni é)

Les auteurs exposent, en partant du calcul des conditions de travail à l’aide des formules 
générales des réactions de substitution, trois méthodes nouvelles pour le titrage des mélanges 
de zinc (II) -|- chrome (III), de fer (III) : zjnc (1Г), et de fer (III) -i zinc (II) chrome (III) 
avec le complexon III, par le titrage successif des ions métalliques présents dans la solution 
respective.

întreprinderea Poligrafică Cluj, 1967 861!
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