STUDIA

UNIVERSITATIS BABES-BOLYAI

SERIES CHEMIA

FASCICULUS 1
19 67

CLuUJ



in cel de al Xll-lea an de aparitie (1967) Studia Universitalis Babes—Bolyai
cuprinde seriile:

matematica—fizica (2 fascicule);

chimie (2 fascicule);

geologie—qgeografie (2 fascicule);

biologie (2 fascicule);

filozofie;

stiinte economice;

psihologie—pedagogie;

stiinte juridice;

istorie (2 fascicule);

lingvistica—literatura (2 fascicule).

Ha XII rogy wspaHusa (1967), Studia Universitatis Babes—Bolyai Bbixogut cnegy-
OLLMMY CEPUAMMN:

MaTeMaTuka—@pu3nka (2 BbInycka);

Xummna (2 BbINycka);

reonorus—reorpaus (2 BbIMycKa);

6vonorua (2 BbIMyCKa);

thunocogms;

9KOHOMWYECKME HAYKW;

NCUX0NOrNS—Nefarormka;

OpUaNYeCcKe HayKu;

uctopus (2 BbINYCKa);

A3blKO3HaHNe—NTepaTypoBedeHre (2 BbINYCKa).

Dans leur XlI-me année de publication (1967) les Studia Universitatis Babes—Bolyai
comportent les séries suivantes:

mathématiques—physique (2 fascicules);

chimie (2 fascicules);

géologie—géographie (2 fascicules);

biologie (2 fascicules);

philosophie;

sciences économiques;

psychologie—pédagogie;

sciences juridiques,-

histoire (2 fascicules);

linguistique—littérature (2 fascicules).



STUDIA

UNIVERSITATIS BABES-BOLYAI

SERIES CHEMIA
FASCICULUS 1
1967

CL UJ



STUDIA UNIVERSITATIS BABES-——BOLYAT
Anul XII 1967

REDACTOR SEF:

Acad. proi. C. DAICOVICIU

REDACTORI SEFI ADJUNCTI:

Acad. prof. St. PETERFI, proi. AL. ROSCA, membru corespondent al Academici,

prof. I. URSU, membru corespondent al Academiei

COMITETUL DE REDACTIE AL SERIEL CHIMIE:

Prof, 1. CADARIU, proi., C. MACAROVICI, membru corespondent al Academiei
(redacior respons.bil), conf. GH. MARCU, acad. prof. R. RIPAN, lector E. VARGHA

Redactia:

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



SUMAR -~ TARTALOM

Acad. RALUCA RIPAN, COSTA STANISAV, Le dosage jodométrique du cérium (IV)
en préscuce d'ions ferriques (Dozarea iodometricd a ceriului (IV) in prezenta
ionului feric)

MARTIA TONESCU, TOAN PANEA, Contributii la studiul spectrelor in IR ale unor
sultamide . .

TOAN AlL. CRISAN, RALHI L KR \( b/,, ])Ltgrmmared complexonomntrlc‘1 a dmnlor
oxalic, citric i tartric . . .

CSABA VARHELYI, IOSIF H()RV}’&T, TOAN 'l‘REIBER, ERICA HA.\IBURG,
Contributii la studiul structurii unor acizi periodici cu cobalt (IIT)-amine .

CONSTANTIN GH. MACAROVICI, RODICA MICU-SEMEXNIUC, Studiu asupra
sulfamidelor, benzamidelor si benzhidrazidelor (XX). Obtinerea combinatiilor
complexe ale sirurilor de Cu (IT) si Hg (II} cu o-, m-, p-aminobenzamide . .

IOAN AL. CRISAN, MARIA PANITI-CETEAN, Determinarea complexonometricii a
talinlui (1)

IOAN  ZSAKO, ELISABETA  FEKETE, I‘u;lp01<co~unaHo~1<o.xm:xeKc cepedpa
(Hidroxo-ciano complexul de argint)

GHIFORGHE MARCU, FLORIN TOLEA, VIOREIL SALI LT XI\, Analiza solutiilor
de uranil prin metoda reflexiei radiatiilor 3 (I). Analiza solutiilor pure de azotat
de uranit .

SOHOS ILONA, SOM &Y ‘\I{( D{ \ \RHI' LYI LS&B X, Addlekok a polltlondtok Luma-
jdhoz (IV). Monoacido-pentamin-kobalt (ITI)-politiondtok (Contributii la chimia
politionatilor (IV). Politionatii monoacido-pentamino-cobaltici)

IOAN AL, CRISAN, Conexiunea echilibrelor reactiilor de aditie intre raactantx partx-
cipanti la alte echilibre. Aplicatii in chimia analitica .

ALEXANDRU SILBERG, CECILIA ANGHEL, ALLX»X\DI\[ P()PICSCI', DAN
POSTESCU, La condensation de I'acide pyruvique avec le 2-nitro-4-amino-toluéne
(Condensarea acidului piruvic cu 2-nitro-4-amino-toluenul) e

Acad, RALUCA RIPAN, ALEXANDRU SUTEU, ZOLTAN FINTA, O microdozare
colorimetrica indirecti a brucinei ca fosfomolibdat de brucinid . PP

LIVIU ONICIU, MARTA MIHALCA, Determinarea constantei de fornmm a complc-
xului cuprisalicilic pe cale polarograficd . . . . .

CSABA MUZSNAY, LADISLAU KEKEDY, Lonductometrm in curent contmuu cu
electrozi externi uepolarizabili (IV). Studiul polarizirii celulei cu electrozi de
calomel . .

ALLXANDRU bUThU PIQTRO\H' LA BU/UR—\ Dozaram colonmetnca a \'Anddmhu

V3+ folosind ca reactiv o-aminofenolul Co .

(‘.ERTI{UD BALOGH, EDMUND FELSZEGHY, I)eterminarca fotocolorimetricz“x a
zincului fn produse alimentare . e

10N GANESCU, Contributii la chimia ionului hexath)omanatocromlc (\r'). Studii asupra
unor noi rhodamla’gl ai N-bazelor organice . . S

IOAN AL. CRISAN, VETURIA FLOARE DO‘\IO(,OS Determmdru titanului prin
retitrarea excesului de complexon III cu azotat de plumb in pre7enté de violet
de pirocatehind . . .

ANDREI BENKO, L&DISLAU SLOFY()RI I<R3\TLIbL KA.CbO () noud mstalatle

de laborator pentru obtinerea clorurii de vinil in catalizi heterogend. Notd de
laborator .



NICOTAF, CALU, CSABA VARIELYI, HILDA KUHAREK, Studiu polarografic
asupra unor complecsi cobalt (ITT)-aminici e e e e
CONSTANTIN GH. MACAROVICI, VIRGIT, BOTA, vtudii asupra sulfonamidelor,
benzamidelor si henzhidrazidelor (NXT). Studinl spectrofotometric al complecsi-
lor CuSO, cw o-, m- i p-aminobenzhidrazida . . 0 0 0 L0 o0 L0
EDMUND FEISZEGHY, \TI NANDRU ABRAH AN, Tufluenta hormonilor steroizi
androgeni-anabolizanti asupra  activitittii - transaminazelor  din Teucocitele
winane izolate . . N
TOAN AT, CRISAN, _\I\\(}I I) DANIEIL, Determginarca  cromulai(VI) cu  com-
plexon ITI. . .o e e e e e e e e e
IOAN AL, CRISAN, I.I\'I;\ 'L‘fl{;\, Titrarea amesteeurilor de fier(ITI), zine(IT) si
crom({ITI) cu complexon III e e e e

DAEP KAHHE

Awax. PATTYKA PHITAH, KOCTA CTAHHUCAB, Y'Io;ume'rpuuocxoe nrpeiesetie
wepua(IV) B npueyrersiy nona weaesa(lll) Lo e

MAPHS HOHECKY., MOAH Il.\HH K unecaezopanmo MK enexrpon nexoropnix
cvabdasiioes . .

HOANH AJT KPHIATL PAUIE! I\'P\\ 1\’mxme}\“Co,\le’rpnuc(‘l(oo ()npc;w.'lennc
Hiaseaesoii, Tusonnolt 1t ROl KHeTOT e

UADA BAPXENL, HOCH® XOPBAT, HOAH TPANBEP, 3PHKA XAMBYPI, K
HOCTE 0B A0 CTPY KTY P HE KOTOPLIX fTo 1nuix xic1ot ¢ xodatot (L) avmna

KOMCTAHTHH T'. MAKAPOBIY, POJURA-CEMEIIOK,  Hecoeaosauwue
Cvabpasiion, eusavitaos i Gensraapaznion (X X). Tloavuenne xovmiecnps
cocinentitcotneit Cu (1) w Ha (i) c o~ d\mno()en:sawu:LaMH C

HOAH AJL KPITIIAH, MAPIY II\P ITILUE f}l I(()\!n.'loxcmmTpn\{cm\‘oc
onpexeaeive  rasaus(l) - . . o

OA KAKO, EJTHCADETA @F }\FFF ]",i TPOKCO- mmu(; KOMILTeKC  cepedpa

PEOPIE MAPKY, ¢JIOPHAN TOTS, BHOPET COYUETAH, Anatns pacteopos
VPARITA METOL0NM OTPaAKe Hst {j uaayueni (1). A\ndxm\s YHCTHIX ]chnr)p(m
Hwirrparta ypaowia. . . .

IO HIOOTH, MATIA 1]1()\\\1 \B\ B\P\LII OOXHFAHH ROHTHOHATOT
IV, Mono alnnio-negran 1\0()3 THTOBBIC  [TOHTHOHATH . .

VOAH AT KPHIAH, Ceasn pasposeciil peakuil nmpHcoe e st ve ALy pc‘nol
Tan, }‘[(\\IL)»l()II[!I\llI BOAPVTIX PABHOBECHSIN. Il{ HMene e B auatnTiuec koll
XA .

AJERCATIPY L I'IBFI I, HEYIT TG AI] \ II’ (C \k LP\ IlOl’ILC!
JAH T I()C "ECKY. Konteucauug nnpmsmmx} AH0fL KHCTOTBI ¢ 2- Hnrp 4
AWHO-TOAVOTON « . . . . .

Ara e PAJVRA PHIAH, AVIERCAHIAPY WVTLEY, BOJTAH  @UHTA.
KOCBeHHOE KOJTOPHMCTPHYUCE KOC MHIKPOOTpe te1e e OpyItiig B BHe Q)()u])()
sodidlara OpyuHHa. . . . L . L L e Lo

JAUBIIY OHMU Y MAPHS MHXATKA, Onpelerende KOHCTAHTH ()(’)pasmsamm
NEIHOCATHILLTOROTO KOMILIEKCA TOIIPOrp adiyec KiM MeTO10M

UADN MYOKHAHL JATUCTAY KERKEAH, I\UH,L\ }\TU\ICTpHﬂ B MOCTOSA HHOM TOKC
COBHENHING e nodasspusyvelbiii adekrpoiaznt (V). Heeseosanme nompnsa
I siuedl ki € KaToMeTBHBII a'lelx”rpo 1AMt . e N

ATERCAHIIPY HIVTEY, NETPOHEJA BY3VYPA, Koaopiaerpiuec koe mlpe e
Jedie \PRHCTIONL3YVA B chcrnc peareyra o-aMiiHode HOT . .

FEPTPY, 1T BAJOD, 3MYHT ®EJCET U, dororos 1()pm10 puucu\oe onpe,le 10 HHE
WHHKA B UPOJIVKTAX THHTdHIS .

HO TOHECK Y. K xianin IQMH!"H()ILH(IH(\I‘O XPOMOBOTO HOHA ( ')4 L’lccvr]o;umamm
HEKOTOPBLIX HOBLIX pojdatilaton opraiueckix N -ocuosauuii . .

131

135

139

~}

79

85
93
97
103



NOAH AT, KPHIALLL, BETYPHUS & TOAPE J1OMOKOIN, Onpeageaenve Turana
nepeTHTpOBaHteM 136uTKa KoMLIexcota [ nurparon cainia 8 x:pu(‘_\'wmmn
(HUOIETOBOrO HHPOKATEXHHA . oo o

AHJAPEWM BEHKE, JIAZHCIAY C()II)()PH GPAHYHCK I\ \‘I ), [Morvae e
BHHHIOBOTO XJIOPH1a B TETOPOreHHONM KATATH3C . . S

HHURNOJAE KAJY, HABA BAPXEHM, XH.TIA KYXAPEK, Iompmpa(ht yerKoe
HCCIC 10BaHIe HeKOTOPHX KOoOaabT ~(111) - aMiiHHBIX KOMILIEKCOR . . .

KOHCTAHTHH I MAKAPOBHUY, BUP/DKMHT BOTA. Hecteaoranne \‘_\J{ly(!\()-
RAMILIOB, Gensamuios U Geuarnapaziioe (X X1, Crnexrtpodoroverpiivec koe
necaeaesanie KOMIACKCOB Cun( ¢ 0, \- 1 -\ HGHe 3TN 4311 18> U1

DAMYHL OEJCENU, AJAEKCAHIIP Y ABPAXAM, [leiicrsue anaporennbix-ana-
GOMMBHPVIOUHX CTEPOIIHBIX TOPMOHOB 1d AKTHBHOCTE Tpdmd,\nmaa "3 130~
JAHDOBAHHBLIX UETOBEUYECKUX J€IKOULTOB . .

HOAH AJL KPHIIAH, APHOJT JIAHME, ()npo Jedie e \pmza(\ l) lpu noMo-
i1 KOMILIe KCona lll .o

HOAH AT KPHUIUAH., JHBHS Ibl”\ Inrpon'm”o el e Icm(lll)\ HHDKa
(1) s xpoma(lly xoiriexconoy Hi e e

SOMMAIRYE ~CONTENTS - INHALT

Acad. RALUCA RIPAN, COSTA STANISAV, Le dosage iudf)métriqxw du (‘Cl'imu(IV)
en présence d'ions ferriques. .

MARIA TONESCU, TOAN PANELN, L()u’ulbutmn dlatu(h d(\ aputrm (Lm\ III\ (k
certains sulfamides. -

TIOAN AL, CRISAN, RACHEL KRAUSZ, Détermination xmn])h\(momurlqm dududu
oxalique, citrique et tartrique. . o

CSABA VARHELYT, TOSIF HORVAT, IOAN TREIBER, BRICA IIAMBURS, Con-
tribution 4 Pétude de la structure de certains acides periodigues @ wbalt([ll)-
amines

CONSTANTIN & II MACAROVICT, RODICA MICU-SEMIE \'H'C,, Titude des sulfamides,
benzamides et benzhydrazides (XX). Obtention des combinaisons complexes des
sels de Cu(IT) et de Hg(II) avec o-,m-, p-aminohenzumides e e

IOAN Al. CRISAN, MARIA PANITI-CETEAN, U)mpl(\nmgtrn Determination  of
Thallium/(I) P

TIOAN Z8SAKO, BELISABETA EKY H 17 1_\-droxo»-c.\‘;nm—u»111ph~xc d'argent . .
CHLEORGHE MARCU, FILLORTAN l()],l‘,;\, VIORILT, SACELEAN, Analvsis of Uranyl

Solutions using as Mcthod the Backscattered #-Radiations. Aualysis of Pure
Uranyl Nitrate Solutions.

TLONA SOOS, MAGDA SOMAY, €. XB A VARIL L\I Contributions to thL Lhumstr\
of Polvthionates(IV). 111‘ Monoacido-pentamino-cobaltic Polythionates

IOAN AL, CRISAN, La connexion des équilibres des réactions d’addition entre réactants
participants a d’autres équilibres. Applications en chimie analytique e

ALEXANDRU SILBERG, CECILIA ANGHEL, ALENANDRU POPLESCU, DAN POS-
TESCU, La condensation de Pacide pyruvique avece le 2-nitro-4-aminotoluene .

Acad. RALUCA RIPAN, ALEXNANDRU SUTEU, ZOLTAN FINTA, Un microdosage co-
lorimétrique indirect de la brucine comme phosphomoelyhdate de brucine. . -

LIVIU ONICIU, MARIA MITIALCA, Pol 1r<')<’r21phic Determination of the Stability
Constant of Coppersalicylic Complex .

CSABA MUZSNAY, LADISLAU KEKEDY, Direet Current Umdu(t()mgtr\ \\11;11 Non-Po-
larizable Fxtcrndl Electrodes (IV). The Polarization of the Cell with Calomel
Electrodes . . . . . . . . . ...

g

29

o5
[y

39

45



6

ALTXANDRYU SUTLEU, PETRONELA BUZURA, Dosage colorimétrique de V3t 3 laide
du o- dllull()phLll()l comme réactif . ..

GLRTRUD BALOGH, EDMUND FELSZEGHY, La detcrmnmtmu photocolmunutrxqug
du zinc dans des produits alimentaires .

10N GANESCU, Contribution a la chimie de l'ion huuxthloc\ an‘xtochronuquc ( ') T: tudL
de certains rhodanylates nouveaux des N-bases organiques. .

TOAN AL. CRISAN, VETURIA FLOARE DOMOCOS , Détermination du tltane par
retitrage de 'excés de complexon IIT & l'aide de I’ azotate de plomb en présence de
violet de pyrocatéchine e e e e e e

ANDREI BENKG, LADISLAU S70lY()RI I<RA\'CISC KACS() Obtention du chlo-
rure de vinyle dans la catalyse hétérogéne.

NICOLAE CALU, CSABA VARHELYI, HILDA KUHAREK, I} tude polarogmphxqm (k
complexes cobalt (IIT)-aminiques .

CONSTANTIN GH. MACAROVICI, VIRGIL B()[ AT ber Sulphmmmxdg Bgn/amxdg uud
Benzhydrazide (XXI). %pd\trophotonmtnsghc Untersuchung der I&omplc‘:\ erbin-
dungen des CuS0, mit o-, m- und p-Aminobenzhyvdraziden N

EDMUND FELSZEGHY, ALEXANDRU ABRAHAM, L’action des hormone stéroides
androgénes-anabolisantes sur 'activité des transaminases des leucocytes humains
isolés . . .

TOAN AL. CRISAN, AxR‘\ OLD DA\ 1E L, Ld dctcrmmatlou dn chrome(\ I) par le com-
plexon 681 .

IOAN AL. CRISAN, LIVIA 1‘11{& 11tchs dLS mcldlwee dc fer(III) zmc(II) et chrome
(III} avec le comple‘con mr. . ... . e e

93

97

125

135

139



LE DOSAGE IODOMETRIQUE DU CERIUM (1V) EN PRESENCE
D'IONS FERRIQUES

par

Aeads RALUCY RIPAN et COSTA STANINSAV

Le dosage du cérium en présence de fer peut se faire selon diverses
voles; ainsi W, Westwood et A, Moum [1] recommandent la
séparation du fer par électrolyse avec cathode de mercure. Cette méthode
est moins indigquée pour les laboratoires d’usines. On recommande aussi
la précipitation du cérium sous forme de periodate [2] ou oxalate [3.
Selon A, A, Amcehéeva et D V. Bézougli 74 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 Ce¥,. En général, le fer(III)
est indésirable, car il réagit avec les ions I~ en formant un précipité de
Fel’, - FeF, 5. Pour maintenir le fer en solution on y ajoute de I'acide
ascorbique, qui réduit en méme temps le Fe3™ en Fe? ', Les mémes auteurs
[47 ont élaboré une méthode de dosage volumétrique du Ce(IV) en présence
de traces de Fe?™, par titrage avee de I'hvdroquinone en présence de ferroine.
I avantage de cette méthode consiste dans la propriété de 'hyvdroquinone
de réduire en milieu acide instantanément le Ce(IV) en Ce(I1I).

R. Pribil, V. Simon et J Dolezal [6] ont élaboré une
méthode (exacte et rapide) iodométrique de dosage du Ce(IV) en présence
de Fe?F, en complexant celui-ci a4 Taide de TEDTA.

R. Ripan et I, Vitelaru {7 ontimaginé le dosage du Ce(ILI)
par précipitation sous forme CeH(SeO;),, dont la calcination conduit a
CeO,.

Le présent travail est la suite de I'étude sur 'emploi du polyphosphate
de sodium — dit aussi sel de Graham — en chimie analytique quanti-
tative [8—137, 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 oxvdante de ce dernier; en milieu acide la réaction est la suivante:

2Cett L 2] = 2Ce?t + I,

liode 1ibéré est titré avec Na,S,0, en présence d’amidon. I action génante
du Fe?* consiste dans l'oxydation parallele de I— en I,. Ce désavantage
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peut s’écarter si on complexe le Fe(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 KI, sans géner le complexe ferrique.

Mode opératoire. On traite la solution sulfurique {0,5—1,5N) contenant
les sels cérique et ferrique, avec une solution aqueuse de polvphosphate
de sodium d’environ 1 N. Au début il v a formation d’un précipité, soluble
dans un excés de polyphosphate. On y ajoute le volume double de polyphos-
phate nécessaire pour la solubilisation. Si au commencement il n'yv a pas
apparition de précipité, on continue a ajouter de la solution de polyphos-
phate jusqu’a décoloration de la solution jaune ; on obtient ainsi la solution
incolore contenant les polyphosphates solubles et complexes de Fe(11I)
et Ce(IV). L'exces de polyphosphate n’est pas génant pour la détermina-
tion du cérium(IV). On étend d’eau la solution, jusqu’a 150—200 ml, on
ajoute 0,5—1,5 g XI dissout dans 10 ml eau. 1iode libéré se titre avec
le Na,S,0,.

La quantité de cérium se calcule selon Véquation:

. e T+ 140,13
gramme de cérinm = - 25
158,126
ott n représente le volume (ml) de la solution de Na,S,0,, 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(SO,),
et Fedt, Le tableau 2 contient les résultats obtenus dans les solutions de
Ce,(50,); et Fe(NQ,),. Le Ce(III) s'oxvde 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 Kunorre, Willard et Young
[16, 17]. On ajoute dans la solution contenant les ions Ce®t et Fe3+ 100 ml
H,50, 1—-2N, 25 g K,5,04 et 0,5ml AgNO, 0,15°,. Aprés ébullition
(10 min.) et refroidissement, on suit le mode opératoire connu.

LTablean 1

Résultats obtenus dans le dosage iodométrique du
Ce (IV) en présence de Fe (1)

i :
Ce = Te ‘ Ce

. ' . ! . Lirreur
No. I mis en oeuvre mis en ocuvre obtenu N
| mg mg mg 0
1 1 47.83 57,49 | 17,83 ! -
2 ! 47,83 57,49 ‘ 17.98 . (0,31
3 ’ 47,83 : 57,49 ! 47,69 ) — 0,20
160,40 11,59 160,40 ‘ -
5 ! 160,40 ; 11.59 15969 0,44
6 3208 ‘ 187,25 ‘ 39 90 048

7 I 3208 ; 187,25 | 31,94 , — 0,43
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Tablean 2
Résultats obtenus duns le dosage fodométrique du
Ce (IV) en présence de Fe (1H) par exydation du Ce (IH) en Ce (1V)
Ce ‘ Te Ce .
No. - mis en oeuvre | mis en ocuvre obtenu Lri?ur
: myg mg ; mg 70
127,22 56,20 127,22 —
2 127,22 56,20 127,65 ! -+ 0,33
3 ; 26,75 .’ 281,00 26,89 | 40,53
4 26,75 i 281,00 26,89 +0,53
130,13 28,10 130,13 —
6 130,183 28,10 129,40 —0,53
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 I'e(III), en utilisant le polvphosphate de sodium pour complexer
le fer.

— I/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-a-vis de I, et KI.

— ILe polyphosphate de sodium se prépare facilement par calcination
du phosphate primaire de sodium ou du NaNH,HPO, - 4H,0 dans une
capsule de platine. La fonte incolore et transparente obtenue se refroidit
en la versaut dans de T'eau froide.

— Cette application ¢élargit le domaine d’utilisation du polvphos-
phate de sodium en chimie analvtique quantitative.

(Manuscrit vecu le 9 novembre 1966)
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DOZAREA IODOMETRICA A CERIULUI (IV) IN PREZLENTA TONULUI FERIC

(Rezumat)

in lucrare s¢ di o metodid de dozare iodometrici a cerjutui (IV) in prezenta ionulni

feric. Metoda se bazeazd pe actiunea sechestranti a polifostatului de sodin — sarea lui
Graham — care blocheazd ionul feric. Astfel dacd se trateazd solutia sulfuricd a celor doi

ioni de Cett si Fe?+ cu un exces de polifostat de sodiu se obtin polifosfati solubili si incolori
ai celor doud metale. Polifosfatul de fier (III) este stabil in conditiile date la care se des-
fasoard reactia dintre ceriu (IV) si KI si nu separd iod din KI. Froarea este cuprinsa intre
+ 0,59%,.

HOJOMETPHUECKOE ONPEAEJEHME UEPHS (1V) B [PHCYTCTBHH HOHA
JKEJE3A (1)

(Peswwuc)

B padore gacétest fioqomerpruec kil MeToL onpetetenist wepist (FV) B npucytersun noua
Keaeza (L), MeToq ocnosan va cexpecTpupyiowey JeficTBHN nodocdara watpis — codan
Ipova, — Gaokupyiowes won sketesa. Tawusm ofpasom, ecar a6paborars ceprnokucablil
pactsop asyx nouos Cett i Fed+ u30urkom noandechara narphst, N0JIVHAIOTCH PacTBOPHAbIE
u Gecupernsie noaHdocdarer 060ix vMerartos. Hoaudoedar xeaesa (111) verofiuns B 1annbix
YCTOBHAX, NPH KOTOPBIX f1MeeT Mecto pearkuns uepist (IV) ¢ KJ it we orjgeaser ffoga 13 KJ.
Omiéxa 4+ 0,5%



CONTRIBUTII LA STUDIUL SPECTRELOR IN IR ALE UNOR
SULFAMIDE

de
MARIN TONESCU si IOAN PANEA

Intr-o notd anterioard [1] am mentionat faptul c¢i p-sulfonamino-
beunzentioureea (I prezintd o banda caracteristicd n spectrul IR la 913 em—13,
ce nu apare in spectrul IR al sulfamidei izomere, p-aminobenzensulfon-
tiourea (II), semmalind posibilitatea unei valorificari analitice.

In urma incercarilor facute putem afirma c¢d aceastd bhandd poate
folosi atit in analiza calitativd cit si in cea cantitativi a amestecurilor
celor doua sulfamide (I i T1).

Dat fiind cd pentru spectrele IR ale sulfamidelor, o serie de date din
literaturd sint contradictorii, incercim si ldmurim apartenenta unor benzi
in directd legdturd cu structura acestor compusi.

Pe baza masurdtorilor de dipolmoment [2] 1 a studiului spectral in
IR [3] se afirma cd structura sulfanilamidei (I1I) este redatd de formula
(III d). T. Momose si colab, [4] pentru a explica deplasarile de frec-
ventd a benzilor —SO,— sub influenta substituentilor directi si indirecti,
admit forma electromerd (III b). Inclindm si credem cd reprezentarea
(IIT a) reflectd totusi cel mai fidel realitatea:

NH, \ (“'NH,  NH, (INH,  (V)NH,
E Il | I I
AN SN AN N\
o R B R I (B
\|/ | \”/ NS \/ ”
N | )
SN S S—NH, (1S—NH, S—NH,
A 7 7N\ N\ 4
O O O O O O 0O O O O
e =) =) I N
(IIT a) (ITI b)  (III ¢) (111 ) (I1I ¢)

deoarece In spectrul IR al arilsulfamidelor in domeniul 1100— 1000 cmy—1,
pe lingd benzile corespunzitoare vibratiilor f—CH din nucleul benzenic
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Formula

a,x-7 N\is0,.NH, (111

AN
CH,-CO-NH <;> SO, NH,
ngx.csvxu.<;>.s<)z<xnz 0
Hz.\'-CS—NH-S()z—{ B > _NH, (IJ)

HyN-CS-NH- 50, 7 \-‘\'ILC(LCI[‘
2 2 / 3

. ar ~1r 2\ o
CH,CO-NH-Z -850, N=C-NH,
: N_ /e
HyC-O-H,C-5
RN 2 NP
CH-CO- NH- -80,-Cl
: NI
()2N—’/\/ >\.502»c1

1,N-CS$-NH,

NH.
NN
o C=8 [1]
NN g S
(CHG),N-80,-C1 9]
NO,
. cen 2N
C,H,)LN-50,- 7 -C1 9
(CH N850, L 3-CL 9]
(CoH ), N-CH=N-80,-CH, [8]
CH-80,CL (9]
(cHs)zx-sog-< >—I\'H2 193

MARIA IONESCU $I IOAN PANEA

w8 N

in ¢m™1?

v C
in et

1097 (p) ¢ 1077 (u-m)

i
1100 (p-m) 1042 (m)

1099 (p-m) | *o
|
1096 {p-m) :© 1051 {p)
j
- 1093 (m-p) ¥

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

1085 {p-m)
1080 (m)

1088 (p)
1079 (p)
1048 (m-p)

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

i
|

1091 (f.p) 1050 ()

VS i O
in cm™!?

1017 (£.8)

1022 (m)

1018 (£.8)

1027 (p-m)

1021 (p)

[UL8 (s)

C L1040 (1n-s)

1040 (u-f.s)

10260 (p)

1020 (s-£.5)

5,-

Tabel 1

)31
N/
\H
in cm™!
894 (m)

911 (m)

914 (m)

8935 (p-m)
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= I ) !

(CH,N- S’)._,-<. ‘>~I\'I~Iz B 102 (ip) - S 1040 (mep) RRE
N
Wl
ciny oso, 70 N, 19 LHo (p) — 1040 (s-m)  **x  —
4 2 \\ N / - 2 [Sag} . 1 ‘ ‘ i
N ! :
Cl 7N SO,-NH, 9] 1105 (m-p) . 1058 (p; - Q12 ()
NS T :
0,N7
— !
-7 '\ ‘ | .
IT,N- -OH i . - — 900 (p-m
NS & ’ (p-m)
mN-{ SCoon ! - - ~ 1 896 (m
2 \—_/ i ( )
"\ x | i
II,N- -NO, i — : — — —
2 \:/ - ‘ i I !
* — vibratia S == N se cupleazii cu o vibratie C== S din restul tioureic.
** . vibratia S == N se cupleazd cu vibratia S == O dind un maxim puternic la 1021 cm™1,

— apare banda corespunzdtoare vibratiei C,,—Cl la 836 (p), respectiv 907 (m),
respectiv 910 (mn-sj, respectiv 881 (m-p) cm™L
Intensititile benzilor sint notate astfel: p = puternic; m = mediu; s = slab;
o= umdr; f = foarte,

),
cdel In toti compusii aromatici cu atomul de sulf legat direct de nucleu
'3 apare un maxim in intervalul 1110-—-1080 cmi—!, care observam ci se
ingusteazd la -1100—1090 c¢m~ ! in cazul sulfanilamidelor. Asadar atribuirea
benzii de la 1095 em™' sub rezervd (37 legiturii S—N sau vibratiilor de
deformare egalizate C—II ale nucleului aromatic 67 sau unei vibratii
de cuplare din fenil [7] ar trebui revizuita.

Faptul cd aceasta bandd nu apare in derivatii sulfonici sau sulfona-
midici alifatici [3, 8, 9] sustine aceastd atribuire datoritd imposibilitatii
de a avea loc o conjugare, in urma cireia legatura C—3S sd treaci la C = S,
In cazul diizobutilsulfoxidului [10, la care este posibild conjugarea cu
formarea legdturii C==3, fn urma cumuldrii efectelor + I ale grupelor

apare un maxim de intensitate puternica la ~ 1093 cm—! in toti derivatii
sulfonici aromatici, care este putin influenfat de cidtre substituent. Acest
maxim apare si in tiouree, diizobutilsulfoxid [107, mercaptobenztiazol [11]
corespunzidtor manifestarii unel legdturi C =8 in acesti compusi.

Deoarece vibratiile legaturilor 8 ==C, S:=0 dau benzi la ~ 1095
respectiv. ~ 1030 ecm™!, consideram c¢d banda care se afld in intervalul
1080 —1040 em—! se datoreste vibratiei legdturii S == N. Aparitia mai putin
frecventd a acestul maxim in spectrul IR al sulfamidelor ar fi In acord
cu contributia mai micd a formelor (IIT ¢ si III ) la structura reald a lor
~— datoritd tendintei foarte mici de conjugare [3, 4] a grupei —SO,—
cu —NH,.
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Considerdin de altfel ¢d insusi caracterul, mai putin frecvent, de dubld

efect de conjugare.

Socotim ¢d prin conturbarea stdrii de conjugare din molecula arilsul-
famidelor, legitura sulf-oxigen se manifestd analog celet din sulfoxizi,
pentru care se indica [11] o absorbfie caracteristicd in  domeniul
1040—1020 ¢m—L. In sulfoxizi legitura sulf-oxigen ecste polarizati [12]
si avem o situatie intermediard b7 intre formele limita ,a’ si ¢

('}‘1,"’-_)) (—]/_,) () \ )
>S;:(V) & >S """"" \S——-‘—“()

1y bn R
na ER ;€

asa Ineft credem ¢d banda ce apare in spectrul TR al arilsulfamidelor la
~ 1030 cm—1 este specificd unei legituri S==0. Astfel se infirma folosirea
acestul maxim, socotit caracteristic pentru o forma amidicd a sulfamidelor
13, 141, ca si criteriu de diferentiere intre o astfel de formd i una imidied,
deoarece de exemplu urmdtoarele sulfamide : sulfanilamida, l-amino-2-clor-
-4-(N-dimetil)-sulfonaminobenzenul si I-clor-Z-nitro-4(N-dietihisulfonamino-
benzenul [97 se comportd astfel: prima prezintd o bandd foarte slaba,
a doua nu prezintd, iar a treia prezintd o bandd foarte puternicd la 1020cm—1,
cu toate ¢d ele sint in formd amidicd certd.

Pentru a liamuri apartenenta benzii de la 913 cm™!, am examinat
spectrele IR ale unor arilsulfamide in domeniul 950--850 cm=!, Aici apar
o serie de benzi caracteristice pentru nucleul aromatic substituit sau nu
17, 11, 151, 1ar pentru grupa —NH, se indicd 11 o banla largd sub
900 em—?, fard a i se preciza natura.

Din spectrele IR cercetate (tabelul 1), se vede cd in intervalul
914 —894 cm~! apare o bandid de intensitate medie, care presupunem cé
se datoreste unei vibratii de rdsucire — eventual balansare — (twisting
stretching) a grupei —NH, libere de orice efect de conjugare T,

Aceastd bandi a fost atribuitd [9] grupel —SO,—NH,; ca apare insa
¢i in compusi care nu contin aceastd grupd, ca de exemplu fn: p-amino-
fenol, acid p-aminobenzoic, p-acetilaminobenzensulfonil(S-metoxinetil)-izo-
tiouree, prezentind in schimb o grupd —NH, ncsulfonamidicd liberd de
efect de conjugare.

Tabel 2
I,,‘in cm I in em | ' Concentratia V"] -
Nt  corectate — h”Ii:: probei in log T colog T | Lixtinetia
probei | ; » mg (1)/300 e g0
H mim
i ; ¢ mg KBr
) ] [ ; e T
I L0827 : 6,19 | 208 0,2790 | 09175 . 1,2083 = 0,1258
I Lo827 I 590 : 23,7 0,4296 | 09175 | 1,2291 - 0,1466
111 I 827 | 524 | 303 0,8373 | 0,9175 1,2807  0,1982
v 8,20 506 314 0,9107 ; 0,9138 ' 1,2958 & 0,2096
% | 8,34 [0,9212  1,3072 . 0,2284

4,93 J 34,1 1,0978

VI | 8,66 5,00 36,6 | 1,2367 | 09375 | 1,3010 | 0,2385
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s6f
o300 00w awn :_s{:o,cm.d nl 1
w}
sl v}
| $ af
'45
- AP
60 =
§ s
Z s}
"
12
" ]
26
a) o {
0 3 }' 1
“ 4 1 L 1 1 i 3 I 4 & L 3 Fl
1 2 5 4 5 6 7 8 9 WH N %
40.conc. mg@)300mg Kbe
8 Fig 2.
60 , . .
Pe de altda parte p-aminobenzensulfon-
tiourcea (II), desi are o grupa —NH,, nu
o prezintd, dupd cum am semnalat, o bandd
b) la 913 cm—1, spre deosebire de izomerul (1),
2o flcoarege grupa —NH, in (II) este angajata
22 ‘ 111 conjugare.
- - Aceeasi bandda a fost atribuitd (G’
E | legdturii S—N. Aceastd atribuire nu este
= 50 justificatd, deoarece restul compusilor sul-
g fanilamidici substituiti la N-amidic — care
E‘co contin legiatura S—N ca: p-aminobenzen-
T sulfonil-tioureea, p-acetilaminobenzensulfo-
‘ niltioureea (fig. 1) etc., nu prezintd aceasta
’ \ . bhanda. Socotim ci faptele de mai sus sustin
c) I R atribuirea acestei benzi vibratiet —NH,
u al T mentionate. Mentiondm cd tot in vecindta-
T T tea lui 900 cm—! apare o bandd care cre-
- — dem ¢a se datoreste vibratiei C,, — Cl. In
T -1
| b clorbenzen apare la 907 (f.p) cm™.
an‘»~~7 | Ne vom referi in continuare la valo-
Lt T rificarea beunzii de la 913 cm™' a sulfami-
ﬁtr Nl . . e .
ot ﬂ W, dei (I) pentru analiza cantitativa. Efectuind
'Iﬂ \ [ i spectrul in IR al amestecului echimolecular
T 1 I al celor doi izomeri (I si IT), am constatat
o ! |
9 (L A '
m! ] ! b Fig. 1. Spectrele in I.R. ale p-acetilamino-benzen-
V IV sulfonamidei (a), p-sulfonaminobenzentioureei (b),
*“ p-aminobenzensulfontioureei (c), §i p-acetil-amino-
0 benzen-sulfonil-(8 metoxi metil) isotioureei (d} in

—* Humdr de undg domeniul 1500—700 cm ™%,
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. : % | L - |
Cantitatea luata in |Concentratia I

< (x : e I, in cm Iin cm |
Nr. probei de pr(?})a (}n mg,iﬁn p(rl(;}/)si)gl];:,g | Iy —I=,h"”
amestec . ‘ - (KB‘I‘ 'j.‘ If) | I onun
(D (I1) i (calculatd) 1 corcetate |
Am. I [ 033 ! 0,6 0,3294 8,17 6,06 21,1
Am. II 035 | 07 0,349 | 826 6,26 20,0
Am. III 0,43 | 06 0,429 | 825 L6041 221
Am, IV 0,52 | 0,45 0,520 5,19 577 1 24,2
Am. vV 092 | 02 0919 805 5,00 30,5
Am. VI 0,95 | 02 0,948 | 827 5,05 32,2
Am. VII 0,98 | 0,19 0,980 | 821 4,97 32,4
Am. VIII 1,02 0,21 1,020 | 8,135 . 488 32,55

cd spectrul TR al amestecului este aditiv, fiecare vibrafie chiar a ace-
leiast legdturi dar in conexiunc diferitd, 51 manifestd prezenta printr-un
maxim corespunzitor.

Afard de aceasta, banda dela 913 cm~! specificd izomerului (I) poate
fi folositd pentru a aprecia concentratia acestuia in amestec cu (II). In
consecintd, am efectuat spectrele in IR pentru diferite cantititi de (I)
pastilate cu KBr si am reprezentat extinctia maximului de la 913 cm—!
functie de cantitatea de substantd confinutd in probd, obtinind astfel
curba de etalonare (Iig. 2).

Lxtinetia a fost masuratd aplicind procedenl liniei de bazd [167, iar
reprezentarea graficd s-a facut folosind relagia: E = £ - a (I = extinctia ;
a = cantitatea de substan{a absorbantd din probd). Curba de etalonare
a fost verificatd cu diferite amestecuri de (I) si (II). In cazul ¢ind (I) este
peste 909, respectiv. ~ 0,9 mg, in proba de analizat determinarea este
precisd, ercarca medie fiind -F2,819%,. Daca insd (I) scade sub 609, eroarea
creste considerabil.

Partea experimentalit. Inregistrarea spectrelor in IR s-a ficut cu un spectrofotometru
cu fascicul dublu model UR 10 (Zeiss- Jena) pe substantele in stare solidda pastilate cu KBr
(~ 1 mg substanta de analizat si ~ 300 mg KBr). Unele substante folosite (tabel 1) au fost
obtinute dupd indicatiile date in nota precedentd [17, iar la celelalte sint date pe tabel
indicatiile Dbibliografice. Spectrele IR ale unor substante din acest tabel sint redate in fig. 1,
ca exemplificare pentru vibratiile discutate. Pentru determindrile cantitative spectrele in IR
au fost inregistrate cu acelagi aparat, tot pe substante in stare solidda pastilate cu KBr,
dupd ce in prealabil probele au fost omogenizate in vibrator tip Arden, timp de 3 minute,
iar apoi presate la 70 kpjem? Inregistrarea s-a ficut in domeniul 1000800 cm™! folosind
prisma de NaCl cu o fantdi de 3 cm, cu o vitezd de inregistrare minimid gi folosind pe cit
posibil aceeagi bazd a fondului benzii de absorbtie. Pentru o precizie mai bund am corelat
toate fondurile fatd de fondul obtinut pentru o anumitd probd, tinind cont de indltimea
maximului de la 934 cm™ practic neinfluentat de concentraiie. Datelor experimentale nu
li s-a fdcut corectura ce tine de constructia aparatului.

Curba de etalonare (figura 2) a fost trasatd pe baza probelor din
tabelul 2,
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Tubel 3
Concentratia
N probei in mg Yroarea Yroarea

log Ty colog I | Yxtinctia ! (T}/300 mg ; Pl ‘ e o

j  (KBr+11) (gi- in 9% medie in %,

\‘ sitd experiment.)

0,9122 1.2175 0,1297 0,310 -5,9
0,9170 1,2034 0,1204 0,233 ~33,2 1551
0,9165 1,2190 0,1355 | 0,355 —17,2
0,9133 1,2388 0,1521 ‘ 0,490 -5,77
0,9058 1,3010 0,2068 0,925 +0,65
0,9175 12067 02142 0,984 +3,80 Logl
0,9143 | 1,3036 10,2179 | 1,018 : +3,87 '
09103 | 13116 | 02219 | 1,05 ; 42,94 §

In tabelul 3 se dau datele experimentale pe amestecuri de (I) si (II).
Mentiondm cd in urma reprezentirii grafice, atit extinctia cit si inil-

timea benzil de la 913 cm~! variaza liniar cu cantitatea de substanti
absorbanti.

Multwmim si pe aceastd cale tov. Erica Hamburg si Viorel Voevod de la Iustitutul de

chimie al Academiei Republicii Socialiste Romania, Filiala Cluj, pentru inregistrarea spectre-
lor in IR.

12.
13.

14.
15.
16.

(Intrat in vedactie la 14 wmartie 1966)
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K UMCCALTOBAHHMIO HK COEKRTPOB HEKOTOPBLIX CY/IbPAMMIORB

(Pesiioe)

Hexoas nz toro, uro B oGaacti ueeqaetosannsg HK cnextpon eyanpaynion, 3a nexio-
geniey Kogaefaniil —— S0, NPoHsneIeno MaJgo Heedelosatitil, apropul paceyMoTpeTn Koae-
fatig HeKOTOPH X ¢esizell 1 rpynn (rabanua 1), daomsx adcop OuHoHHbIe HOT0CL B 06.1aCTs1X
THO0--1000 a1 950—850 e ™t [orocn w3 o6aactii 1100~-1000 ¢y 7 riocay &L ATs0 p a3 bsic-
HOHIS CTPYKTYPH Oy ibpanniasuiios. [Tosoca ~ 1095 em™! nossisgercs Jnib B apoMark-
YECKHX CYIBQANMILaX, NO3BOIASE Takiy 06pason ux uddepeHipoBaHie OT aTR(PATIIUEC KX,
Asropaui orveueno B npeibiayueil 3averxke (17, uto m-CyabdoianitHo6e n30I-THOMOUCRIITA
(1) mveer xapaxrepuvio nodcey npi 313 em™L, 6aarolaps KodeGamino Kpyuenus (BO3MOAKIO
G6atanca) rpyunu —NH, cvishosawingoil rpynnsl, nogoca, Koropas He HOsSBIfeTCH B
CHEKTpe CBOero 130xepa — -asinobensoacy. ipdonrinonmouesiisl (1), 310 Gbi10 doxazauo
KOJHUECT B HHLOM TVTENM nph anadise cyvecelt (1) 1 (1), nenoassys ,,cmocol 6asncroli aHiu”’
(16), paforas ¢ sewecTsaxn B TBOPAOM COCTOS HIIl B BH e Tabietok ¢ KBr, xoraa skeruu-
KIS APSiNO DPONopHHOHaibna Kouuectsy atcop6upyouero sewmectsa (16).

Kpusyvio statonniposamist (pre 2) MOXIHO JCNOIL30BATL C XOPOLIHMH pe3y.IbTaTaMu
atstoonpegeaenyd (1) B evect ¢ (1) (tabaint 2.3y, torja, xoria (I) HaxojuTest B CMCCH B
npouopii capitite 9005, coorsercTsenno csuime 0,9 yr B anasisupyeMoit npode.

CONTRIBUTION A I'ITUDE DES SPECTRES DANS I)IR DE CERTAINS
SULTFAMIDES

(Résumé)

Partant du fait que I'étude spectrale des sulfamides dans VIR, a lexception des vibra-
tions — SO, —, & donné lieu & peu de travaux, les auteurs ont examiné les vibrations de
quelques Haisons et groupewnents (tabl. 1) donnant des bandes d’absorption dans les domaines
LIOG 1000 et 950 --850 cin™1 Les bandes du domaine 1100— 1006 em™! ont servi a U'¢luci-
dation de la strocture des sulfanylamides. La bande de ~ 1095 cm™ n’apparait que dans
tes sulfamides aromatiques, permettant ainsi leur différenciation par rapport aux aliphatiques.
Nous avions signalé dans une note antérieure 1 que la p-sulfonamino-henzeénethiourée{I)
présente une bande caractéristique a4 913 em ™1, par suite d’une vibration de torsion (¢ventuel-
lement de balancement) du groupe — NH,- sulfonaminique, bande qui n’apparait pas dans
le spectre de son isomdre, la p-aminobenzéne-sulfonethiourée (1IN, Ce fait a été exploité par
Panalyse quantit:tive des mélanges de (I) et de (II) en emplovaut le ,,procédé de la ligne
de Dase” 7167 sur des substances & Uétat solide pastillées au KBr, Uextinction étant alors
dircctement proportionnelle & la quantité de substance absorbante 7167,

La courbe d’¢talonnement (fig. 2) peut étre utilisée avec de hons résultats pour la déter-
mination du (1) en mdélange avee (1) (tabl. 2,3), lorsque (I) dépasse respectivement 909
dans le mélange et 0,9 mg dans Dessal a analyser.
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Lucrave prezentatd la cea de-a II1I-a Conferinjd Republicand de Chimie, Timisoara,
27—30 funie 1966

Pentru determinarea complexonometricd a acizilor organici s-au dat
pind in prezent abia citeva metode indirecte. Astfel, s-au determinat unii
aminoacizi pe cale polarograficd sau prin titrarea Cu?* echivalent cu acidul
de determinat, dupd descompunerea Complcxulm respectiv. 1

in lmrarea de fatd se prezintd o noud metoda generala de determinare
a acizilor organici. Metoda constd in precipitarea au/,llor organici respec-
tivi cu solutia unor cationi metalici, cu care acestia formeazd precipitate
greu solubile, urmatd de retitrarea complexonometricd a excesului de cation
pr”cxpltant in prezenta unui indicator metalocromic potrivit ales.

In concret, s-a aplicat metoda generald la determinarea acidului oxalic,
a acidului citric ¢i a acidulud tartric, prin precipitarea lor cu PbhE+ si retitra-
rea excesului de Pb?* cucomplexon 111 (sarea disodicd a acidului etilen-
diamintetraacetic) in prezentd de violet de pirocatehinid. Pentru a evita
erorile ce ar putea proveni fie din neprecipitarea completd a acizilor res-
pectivi, fie datorite solubilizarii partiale a sdrurilor lor de plumb in mediul
de reactie, este necesar si se calculeze exact pH-ul de Inceput si sfirgit
de precipitare al PbC,O4, Pby(C,H,;0.), si al PhCH,0,. Acest calcul se
poate efectua cu ajutorul formulelor produsuhn Londmonal de solubili-
tate [2]. Tn tabelul 1 se dau rezultatele acestui calcul pentru oxalatul
de plumb.

Tabel 1
pH—ul de inceput si sfirsit de precipitare al Ph(,0,
Concentratia 122;211‘;.11? ¢, a acidului : pH la inceput : pH la sfirgit
H i
i
1071 —1,90 -0,10
1072 —0,80 1 1,05
10-3 0,25 I 2,60
1074 ! 1,55 i 4,00
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Datele din tabelul 1 aratd cd oxalatul de plumb este practic total pre-
cipitat la pH >-4. In ceea ce priveste citratul gi tartratul de plumb, aceste
calcule nu s-au putut incd efectna din lipsa constantelor respective, dar
incercirile noastre experimentale au aratat ¢ este bhine ca precipitareq

Oy altd problemit care se pune la deferminarea complexonometricda a
unor specii chimice este aceea a stabilitdtii complexonatului format in
decursul titrdrii, in acest caz accea a stabilititii complexonatului de plumb
(notat prescurtat PbY?—), in functie de aciditatea mediului de reactie. Cu
alte cuvinte, conditiile de aciditate in care se va efectua titrarea sint in
functie de stabilitatea complexonatului format in cursul titrdrii. In acest
scop s-au folosit formulele generale ale reactiilor de substitutie cu reactant

«

neparticipant la alte echilibre [3], aplicate la reactia:
PbV2— -+ 4 H* «=Ph?t 4 H,Y )

(aici s-a notat cu Y4~ anionul acidului etilendiamintetraacetic). Efectulnd
calculele respective pentra inceputul si sfirsitul descompunerii acide a
Pb\2-, conform reactiei (1), s-au obtinut valorile trecute in tahelul 2.

H

Tabel 2

pH-ul de ineceput si stirsit de descompunere acidd a etilendiamintetraacetatului
de plumb (II) sub actiunea unui acid tare

R . e e Gradul de descompunere acidd (8) al PhY?™
Concentratia analitied | . 00 0 DI LA
initiald a PHY=2"

(o) 103 | 1072 0,99 0,999
- : I o i
1o~ : 251 f 2,01 0,51 ; 0,26
1072 276 ! 226 ; 0,76 : 0,51
102 3.01 : 2,51 | 1,01 1 0,76
1= 326 | 276 ‘ 1,26 ! 1,01

Din tabelul 2 se vede c¢d complexonatul de plumb incepe si se
descompund sub acfiunea unui acid tare la pH << 4 i este practic total
descompus la pH = 0 — 1. In concluzie, titrarea complexonometricd a
Ph?* trebuie efectuatd la pH >4 pentru a evita descompunerea partiali
a Pby?z—,

Tinind cont de conditiile de lucru calculate mai sus, s-a instituit urma-
torul procedeu de determinare complexonometricd a unor acizi organici:

Modu! de luera. La o probd de 50—80 em?® ce contine 3—10 mg acid oxalic, 8—25 mg
acid citric san 6—18 mg acid tartric (solutii pure de cite un acid!) se adaugd un exces cunos-
cut dintr-o solutie 0,02 M de azotat de plumb, se incilzeste si se fierbe timp de 2—3 minute
{(in cazul acidului citric nu este necesard Incdlzirea si fierberea), se riceste, apoi se filtreazi.
Precipitatul se spald pe filtru de 3—4 ori cu portiuni mici de apa distilata. La filtrat sc
adaugd solutie de acetat de sodin 109 pind la pH = §5—6 si 3 cm?® solutie apoasd 0,019
de violet de pirocatehind, dupd care se retitreazd excesul de plumb cu o solufie 0,02 M de
complexon III pind la virajul culorii de la albastru la galben clar.
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Tabel 3
N Miligrame aci(;{;xellic I N B
_ _ : — . - PR - Yiroarea
luat ‘! aflat diferenta ! %
3,20 3,192 —{0,008 —0,25
3,20 3,2: +0,03 +0,90
4,80 4,79 —0,012 —~0,16
4,80 4,83 -+0,03 -+0,60
6,40 6,445 40,045 ~-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 ) | o
S . B - . ‘ Eroarea
luat % aflat diferenta | %
8,40 | 8,42 i 10,02 40,23
8,40 ‘ 8,452 0,052 -+0,62
12,60 ; 12,50 —0,10 —0,80
12,60 1 12,66 -+0,06 =+ 0,40
16,80 ‘ 16,71 —0,09 —0,53
16,80 | 16,92 40,12 +0,71
20,00 E 20,06 40,06 0,30
20,00 | 19,84 —0,16 —(,80
25,20 1 25,28 -+0,08 +0,31
25,20 | 25,16 —~0,04 —0,16

in tabelele

3, 4 515 se

dau rezultatele

obtinute la determinarea

acestor acizi cu procedeul descris mai sus. Aceste date aratd o reproducti-
bilitate bund, iar erorile sint cele obhisnuite metodelor volumetrice. Metoda
descrisa este rapidd, o determinare nu dureazd mai mult de 15 minute.

Calculele stoechiometrice au fost efectuate considerind urmitoarele
reactii de precipitare:

H,C,0, -+ DPb(NO,), = PbC,0, + 2 IINO, 2)
2 H,C,H,0, + 3 Ph(NO,), = DPb,(C,H,0,), 4 6 HNO, (3)
H,C,H,04 -+ PH(NO,), = PbC,H,0, |+ 2 HNO,, (4)

iar pentru caleulu!l condiiilor de lucru s-an utilizat urmitoarcle constante

Spuco, = 321071 [4], Ko = 6,51072,
Kilco,— = 611075 [4], K, = 1020 [5] 5i K2 = 10'804 [6].
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Tabel 5
Miliéfame acid tartric I
- iroarea
luat | aflat | diferenta %o
6,00 | 6,03 40,03 +0,46
6,00 i 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 40,05 +0,37
12,00 ; 12,07 +0,07 -+0,50
15,00 ! 15,05 40,05 -0,33
15,00 i 14,91 —0,09 —0,60
18,00 ! 18,07 +0,07 -0,32
18,00 i 17,95 —0,05 —0,70
(Intrat tn vedactie la 4 wmartie 1966)
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KOMITVIEKCOMETPHUECKOE ONPEAEMEHWE UIABEJIEBOH, JHMOHHOIT H

BHUHHOWN KHCJOT
(Peswwne)

B crarbe npHBoautcs 0OUIH{l METON onpejgesenist OPTaHHyeCKUX KHCJIOT NYTEM HX

OCAAGHHS PacTBOPOM METANMIUECKOro kationa (Pb2t), ¢ koropnia oni 06pasyioT TpyAHo
pacTBoOpHMBIe OCAIKI, € IOCJAEAYIOUIHUM KOMIIE KCOMETPHUECKIM HepeTHTpoBatHeM (KoM~
aexconom HI) 136piTka ocamaawimero kKarHona, B IHPHCYTCTBIH XOPOLIO HOJ06PaHuoro
METALTOXPOMOBOro HHAHKaTtopa (pHoaeToBbil nupoxarexit). Meroa ObLT npHMenéu 1l
onpejedeHHs UlaBe1eBoll, JHMOHHOI H BHHHOI KHCJIOT.

DETERMINATION COMPLEXONOMETRIQUE DES ACIDES OXALIQUIS,
CITRIQUI{ I'I' TARTRIQUL

(Résumé)

Les auteurs présentent une méthode générale de détermination des acides organiques,

par leur précipitation an moven de la solution d'un cation métallique (PL2+) avec lequel

ils

forment des précipités peu solubles, précipitation suivie du retitrage complexonométrique

(complexon III) de l'excés de cation précipitant, en présence d’un indicateur métallochro-

mique convenablement choisi (violet de pyrocatéchine). La méthode a été appliquée

a la déter-

mination de 'acide oxalique, de l'acide citrique et de l'acide tartrique.
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CU COBALT(III)-AMINE

de
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In literaturd se cunosc mai multi acizi oxigenati, care derivd  din
iodul heptavalent [I7. R, Ripan st A, Duca [2-—4) au demonstrat
prin mdsurdtori conductometrice ¢d majoritatea acizilor periodici sint
izopolicombinatii ale acidului paraperiodic Hy JO,. In stare liberd se cunoaste
numai H;JO,, iar ceilalti acizi se cunosc numai sub formd de combinatii.
Comporzitia si structura lor a fost stabilitd numai in cazul paraperiodatilor,
dimezoperiodatilor s1 metaperiodatilor in stare anhidra (Caz(JO4)s, Hg:(JO4),
Ca,J,0, KJO,.

Structura majoritdtili periodatilor hidratati nu s-a stabilit pind in
prezent. Periodatii metalelor — cu exceptia citorva siruri alcaline — sint
substante greu solubile In apd. Multe dintre aceste substante nu sint unitare
din cauza echilibrelor foarte complicate futre diferiti produsi de disociere
s1 de condensare ai acidului paraperiodic in functie de temperaturd, de
concentratie de p,-ul solutiel si de alti factori, care determind formarea
sdrurilor diferifilor acizi periodici. J. Crouthamel si colaboratorii
[5—6] au stabilit, prin mdasurdtori spectroscopice in UV, ¢ in solutia aci-
dului paraperiodic intr-un domeniu de p,: 0—7 exista H;JO, H,JO,
HyJOs ™ si JO..

Alte mésurdtori indirecte conductometrice [2—4] confirméa existenta
si a altor forme complexe In solutia apoasid a periodatilor: HJ,073,
HTszm Hl(J:zOI‘:': HnJ‘zOT\'% H13J4O?l-

Intr-o serie de lucrari anterioare [7—15} s-au desceris mai multe saruri
complexe noi ale acizilor periodici cu diferifi cationi complecsi cobalt-(I11)-
aminici mono- si polivalenti. Majoritatea acestor sdruri sint frumos crista-
lizate cu compozitie bine definita si din aceastd cauza pot servi si la pune-
rea in evidentd a diferitelor forme ale acizilor periodici, in functie de pH-ul
solutfiei.

Studiile preparative [7—157 conflirma existenta ionilor JO7, HJ,0,73,
1,047, eventual $1 a H,JO, 2% intre p,, == 1—11.

Nu s-au obtinut periodai cobalt IIT-aminici corespunzitori acizilor
izopoliperiodici: HyJO;, HgJ,0y, HyyJ3O1 HippJpO0q, HigJ40,

Periodatii de tipul Me! H,JO, nu se cunosc in literaturd. Aceste sub-
stante ipotetice se transforma in metaperiodati simpli Me JO, prin des-
hidratare internd. S-a presupus c¢d in mediu acid forma JO; este predomi-
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nantd. Aceasta a fost confirmatd gi prin obfinerea unei serii intregi de
metaperiodati monoacidopentammin- si diacido-tetramin-cobaltici
Co(NH,)X (JO,  [Co(NHL),X,1JO,,  [Co(en),X, JO, [7, 8, 10, 11,
14, 157 care s-au obfinut printr-o serie de reactii de dublu schimb in
mediu acid. Aceastd grupa de combinatii am completat-o cu 10 substante noi :
[Co(en),Cl1 Py (JOy),, [Cofen), C1 B Picolin(JO,),, | Co(en), Cl (yPicolin) (JO,),
[Colen), ClAnilin_(JOy),, [Co(DH),(B Picolin), ! JO,, [Co(DH), (v Picolin}, 1 JO,
[Co(DH),(p-etil-anilin}, ] JO,, [Co(IYH),(m-xyvlidin},]JO,
[Co(DH),(m-toluidin), 1 JO,, {Co(DH),(f naftilamin),  JO,

Majoritatea metaperiodatilor se formeazd fard apd de cristalizare si
din aceastd cauzd, la metaperiodatii anhidri nu rdmine deschisd nici o
problemd structurald.

Periodatii hexamin- $i monoacido-pentamin-cobaltici contin in general
mai multe molecule de apd. Pe cale chimicd nu putem rezolva problema
dacd moleculele de apa sint legate in sfera exterioard de coordinare ca api
de cristalizare, sau sint legate direct la iod ca apd coustitutionald.

In lucrdrile noastre anterioare periodatii hexamin-cobaltici de formula
brutd [Co(NH.,),H,J,0.,, [Colen), H.J,0,,, etc. [9, 121 i-am counsiderat
drept combinatii supracomplexe : [Co(Amin),] - H,JO4 - H;JO, sau dimezo-
periodati acizi [Co(Amin), HJ,0, 3 H,O.

Formula de dimezoperiodat este mai probabild, deoarece supracomplecsii
se descompun in general prin spadlare cu apd.

Analizele termogravimetrice, insi, aratd cd aceste substanie se des-
compun Inaintea elimindrii moleculelor de apd de cristalizare. Temperatura
de descompunere 90—110° 9127,

Cationii monoacido-pentamin cobaltici formeazd cu acidul paraperiodic
in mediul slab alcalin pH = 10— 12 o grupi caracteristici de combinatiuni
cu formula brutd [Co(NH,); X1H,JO, sau [Co(NH,),XH.JO, 7.

Aceste formule brute corespund la trei izomeri structurali:

a) paraperiodati acizi: [Co(NH,);XH,;JO, . H,0 (2 H,0)

b) mezoperiodati acizi: [Co(NH,;);XHJO, - 2 H,0 (3 H,0)

¢) dimezoperiodati normali: [Co(NH,);X1,J,04 -5 H,0 (7 H,0)

(,X” = Cl, Br, NO,, NO,, NCS, HCOO)

Analiza termogravimetricd nici in acest caz uu rezolvd problema izo-
meriei [10]. Rezultate pozitive s-ar putea astepta de la analize spectrosco-
pice in infrarosu.

Spectrele IR ale citorva meta-, mezo-, dimezo- si orto-petiodati a
metalelor alcaline NaJO,, KJO,, 1i,JO, - H,0, K,HJO, - H,0, K,J.0,,
Ii;JO, NayH,JO, au fost studiate de citre H. Siebert [16—17]
st P. Natalis [18].

In urma acestor cercetdri s-au stabilit pozitiile frecvengelor de vibratii
vJ—0, 3J—OH, "O—H, "H,0. S-a gisit cd la metaperiodatii metalelor
alcaline frecventele de valentd triplu degenerate *J—O apar in jurul
850 em=*t, iar la acidul ortoperiodic si la ortoperiodati la 700 cm~1.

Frecventa de valentd YJ-—O la mezoperiodati se situeazd in jur de
a 730 cw™?, iar in spectrul dimezoperiodatului de potasin la 792 cm—1.

Spectrele IR ale periodatilor cobalt-(I1I)-aminici sint mult mai com-
plicate decit cele ale periodatilor metalelor alcaline. I'recventele 2] —OH,
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"H,0, YO—H se suprapun cu Irecvenfele "N—H, SNH,, "N-—O, etc. ale
cationilor complecsi in regiunile 1000—1700, 3000—3400 cm—?! si din acest
motiv am studiat numai frecventele *J—O.

In spectrele a 4 periodati hexaminici si a 3 periodati monoacidopenta-
minici am gésit o bandd intensd la 780 cm—1 pe care o putem atribui vibra-
fiilor de valentd vJ—O caracteristice dimezoperiodatilor.

Aparitia acestel benzi aratd cd toate substantele examinate sint dimezo-
periodati hidratati.

In lucrarea de fata prezentam si un studiu scurt asupra analizei rént-
genografice prin metoda Debye -Scherrer a 15 periodati din lucrdrile ante-
rioare [8, 12, 13].

Partea experimentald.

Sinteza unor wnoi metaperiodati monoacido-pentamin- si diacido-tetramin cobaltici. Meta-
periodatii monoacido-pentaminici s-an obtinut dupd o sedere de 2448 de ore, din 10 milli-
moli de [Co(en),Cl Amin] Cl, in 25 ml apa si din 20 millimoli H;JO,4 in 25 ml apa.

Derivatii diacido-tetraminici se prepdr& din 10 millimoli de [Co(DH),{Amin),} CI in
150—200 ml alcool etilic 709, cu un mic exces de HaJ()s in apd. Caracterizarea si datele
analitice referitoare la aceste substante sint trecute in tabelul 1.

Tabel 1
Periodati noi cohaltaminiei
\’ : Ran- | Date analitice
Nt Formula da- | Greut. Caracterizare
| . ment mol. Calenlat Gasit
| (%)
o S e S
1 | ICo(en),CIP¥{JO,), 40 675,3 Co 8,73 | 8,82 Prisme rosii,
[ J 37,58 38,10 nari neregulate
2 | [Colen),ClI3 Picolin]« (JO,), 45 689,3 | Co 8,55 8,40 Prisme mari,
g J 36,82 37,10 | rosii
3 | [Co(en),Cl v Picolin]- (JO,), 45 689,3 Co 8,55 8,64 Prisme neregu-
J 36,82 36,60 late, rosii
4 [Cofen),Cl Anilin] - {JO,), 40 689,3 Co 8,55 8,36 | Agregate de ace
J 36,82 36,35 rosii sub forma
de stea
5 ' [Co(DH), (B Picolin),] JO, | 98 666,3 | Co 8,84 8,75 Plici hexago-
B i N 12,60 12,75 nale, striluci-
| toare, de culoa-
re brund
6 [Co(DH),(y Picolin),] JO, 99 666,3 Co 8,84 8,92 Prisme scutte,
| N 12,60 12,45 romboedrice, de
! i culoare bruni
7 . [Co(DH),(p-etilanalin),]- JOJ 90 722,4 Co 8,16 8,32 Agregate ace,
! ! N 11,60 11,45 galbene
8 | [Co(DI),(m-xylidin),1JO, ‘ 80 722,4 Co 8,16 8,25 Ace subtiri,
N 11,60 11,73 galbene
9 [Co(DH),(B-naftilamin),] JO, 95 766,5 | Co 7,69 7,86 Agregate de ace
: ; N 10,96 11,15 subtiri mici,
! ! galbene
10 1 [Co(DH),(m-toluidin), ] JO, 80 694,3 | Co 8,49 8,38 Ace subtiri,
i { . N 12,10 12,26 galbene

pen’’ = ctilendiamina : C,H N,, ,, DI’ = dimetilglioxima . C,H,;N,O,
, Py’ = piridina
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Spectrele de absorbfic in infrarosu in intervalul de 4001800, respectiv 2900 —3400 cm™?
au fost obtinute cu un spectrofotometru UR 10 ,,Carl Zeiss Jena’ utilizindu-se prisme de
bromuri de potasiu, de cloruri de sodin gi de fluorurd de litiu. A fost folosita tehnica dis-
cului de bromurd de potasiu. Spectrele IR ale dimezoperiodatilor studiati sint reprezentate
in figurile 1-7.

Analiza rénigenograficd. Analizele au fost facute cu un aparat Rontgen pentru analiza
structurald tip VEB-M-TUR 60. T.a expuncre 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. Pentru
monocromatizare s-a folosit o placa de nichel, Iu nomogramele din figurile 8~ 9 este repre-
zentatd totalitatea reflexelor, redate prin reprezentarca intensitatilor relative in functie de
valorile unghiului de difractie. Valorile intensitatilor relative au fost stabilite in mod subicctiv
considerindu-se patru grade: foarte slabd, slahd, intensd si foarte intensa.

Din numirul relativ mare al liniilor se constatd cd substaniele au
o simetrie de ordin inferior. Comparind nomogramele Debye-Scherrer se
observd o oarecare distributie asemdndtoare a liniilor din cauza unor com-
ponenti comuni Co, JO,. Maxime pronuntate in jur de 9° si 12°. In nomo-
grame existd si multe abateri datoritd diferentelor ce existd in sferainte-
rioard de coordinare a cationilor complecsi.

(Intrat in vedactie la 8 martic 19606)
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F'ig 1. Spectrele de absorbtie in infrarogura ale unor periodati de tipul hexamin cobaltic
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T) “Co(NTI,LBr{JO,), K) [Co(NIT,),NCS(JO,),
L) [Co(NH,),CLi(JOY),, M) cis-[Cofen) ,CINO, JO,
N) cis-{Co(en)y(NO,), 17O, 0) [Co(DH),(Ps), JO,
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K HUCCJIE/TOBAHMIO CTPYKTYPBI HEKOTOPBIX MOAHBIX KHCJIOT C
RODAJILT-(IH)-AMHUHAMH

(Peswme)

OnnceiBaerca cuured W cgoiicrsa 10 vMetanepHoOAaTOBR MOHO-aLH10-NEHTAMHH~ H AH-
al10-TeTpaMi H-kabaabTooro tHna (cM. rabainy ).

Tlpy cpasnennn pe3yabTaTOB HEKOTOPLIX NPeALIAYIIX Nperap atHBHbX pabor [7—15]
yCTauapanpaercs, yto KoGaabT-(II[)-aMinHble nepuoiathl, GYAVYH XOPOLIO KPHCTAMIH30-
BAHHBIMH, C ONPeIeIeHIBIM COCTABOM, MOIYT ObITh HCIOJb30BAHBl AJS BbiIBJIEHHS GOPM
HoanbIX kne1oT. ToArotoBuTe TLHBIC 1HCCIE 10BAHIST TOATEED X, 1al0T CYIECTBOBAHIE HOHOB
JOT, HI,073 4 1,074 Boanomuo 1 HyJOg—2 memay pH=1 ull. He 6bau noayuennt
KoOaabr-(l11)-aMinpie neproarsl, COOTBETCTBYIOWNE H3oMoaniionpiM  kucaoray HyJO,,
118.]::()11 Hll.]:}()le }{12\12()13’ H14J4(')21~

H3 cnextpos 8 MK o6aacty rexcamnuubix nepioiaros ¢ npocrefiwedt goparyaoit: (Co-
-(Amin)6 f‘HTJEO12 BBITCKACT, HTO OHI HEe SIBISIOTCS CBEPXKOMILICKCHLIMI COIHHe HHAMI
Lo(Amin)6 1 H, JOg H; 704, a  xuncoaotusin ausesonepiiogarami: [Co(Amin)g | H J,0,.
3 HL0.

Mownoaun o nentaMun-xo0aabToBbie  NepHoatsl ¢ npocreiweil  ¢opmyaoit  Co-
S(NH ), X H;J0  san [Co(NH,) X H, JO;  takkKe SBIAWOICH  JIME301EPHOAATAMI;
Co(NH) ;X ,1,04. 5 H,O. (7 11,0). Mx nsonepnas CTPyKTYpa KHCJIOTHOTO napanepHoia-
1a ‘Co(NH,), X Hg JO,. H,0 (2 H,0) waw nesonepuogara [Co(NH,) X . ] HJO,; .2H,0(3H,0)
MeHee BO3MOoKHa.

Peurrenorpaduueckuit anatuz verojlon DEBYE-SCHERRER 15 nepuojaron arofi
rpynnet [8,12,13] vKaspIBaeT Ha TO, uTO BEUECTBA HMEIOT CHMMETDPHIO HH3LIETO Nopsiika
I OTMEHEHIO HEKOTOPOE CXOLHoe pacipejesenie il H3-32 OTACJALHLIX OGUHX KOMIIO-
tenros {Co, JO,).

CONTRIBUTION A L'ETUDE DI LA STRUCTURE DIJ CERTAINS
ACIDES PERIODIQUES A COBALT(IIAMINES

(Résumé)

Les auteurs déerivent la synthése et les propriétés de 10 métaperiodates du type mono-
acido-pentamine- ¢t diacido-tétramine-cobaltique (v. tabl. 1).

Iin comparant les résultats de travaux préparatoires antérieurs [7—157 on constate
que les periodates cobalt(ITT)aminiques, remarquablement eristallisés ¢t avec une composition
bien définie, peuvent par conséquent servir & mettre en évidence les difiérentes formes des
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acides periodiques. Les étud=s préparatoires confirment l'existence des ions JO,, HJT,05-,
J,0% —, éventuellement aussi de HyJOZ—, entre pH = 1 et pH =11. La méme méthode prépa-
ratoite n-a pas permis d’obtenir des periodates cobalt(ITI)aminiques correspondant aux acides
isopolyperiodiques : HyJO;, HgJ,04y, Hi;3 T30 HnJ3043 Hy3J 05

Des spectres IR des periodates hexaminiques de formule brute: [Co(Amin)giH,J,0)
il ressort que ceux-ci ne sont pas des combinaisons surcomplexes de type [Co(Amin)g]- H,yJO4
- H,JO,, mais des dimésoperiodates acides [Co(Amin)g [ H J,04- 3 H,O.

Ies periodates monoacido-pentamine-cobaltiques de formule brute: [Co(NH,);X1H;JO,
ou [Co(NHy) ;X |H, JO, sont de méme des dimésoperiodates [Co(NH,);X1,J,04- 5§ H,O(7H,0).
Leur structure isomére de paraperiodate acide Co{NH,);XH;JO,- H,O(2H,0) ou de méso-
periodate [Co(NH,);XTHJO,- 2H,0(3H,0) est moins probable.

L’analyse Roentgen par la méthode Debye-Scherrer de 15 periodates de ce groupe
8, 12, 13] montre que les substances ont une symétrie d’ordre inférieur et 'on observe une
certaine distribution analogue des lignes en raison de leurs composants communs (Co, I0,).



STUDIU ASUPRA SULFAMIDELOR, BENZAMIDEILOR
»I BENZHIDRAZIDELOR (XX)
Obtinerea combinatiilor complexe ale sdrurilor de Cu(II) si Hg(II)
cu o-, m-, p-aminobenzamide

de

CONSTANTIN GH. MACAROVICE, membru eorespondent al Academiei
si RODICA MICU-SEMENIUC

Intr-o notd anterioard [1) s-au comunicat sintezele unei serii de com-
binatii complexe ale p-aminobenzamidei cu unele sdruri metalice, in com-
paratie cu complecsii obtinugi cu p-aminobenzensulfonamida. Pentru a
avea un tablou mai complet asupra comportirii aminobenzamidelor izo-
mere, ca liganzi, in prezenta notd se expun rezultatele objinute in incer-
carile de sintetizare a complecsilor cu o- si m-aminobenzamide si unele
sdruri de Cu(Il) si Hg(I1).

Prin sintezele realizate in conditiile ardtate mai departe, s-au obtinut
urmétoarele combinatii complexe noi:

[CuCl, - (0-AB),] I microcristale verzi

[CulCl, - (0-AB)” 11 . cdramizit
{Cull, - (m-AB),] III . a) brune

by verde inchis

[CuS0, - (0-AB),] 1V . verzi-mdslinii
(HgCl, - (0-AB)_ v " slab galbene
HgCl, - (0-AB),] VI . slab galbene
[HgCl(m-AB) ] VII . slab roze
[HgCl,(m-AB),] VIIT . slab roze

0-AB = o-aminobenzamidi ; m-AB = m-aminobenzamida ; p-AB = p-ami-
nobenzamida.

Sintezele substantelor. Aminobenzamidele au fost sintetizate dupd datele din literaturd
{2, 3, 4], iar sirurile metalice au fost de puritate p.a.

[Cu Cly(0-AB);] (I). Se dizolvd 0,43 g 0-AB in 15 ml metanol si 0,20 g CuCl,- 2H,0
in cantitatea strict necesard de metanol. Se amestecd solutiile sise evapord pe baia de apid
pind la un volum de 4 —5 ml. La rdcire se agitd puternic. Rezultd astfel un precipitat micro-
cristalin de culoare verde. Se filtreazd si se spald cu 1—2 ml metanol.

3 — Baheg—Bolyai: Chemia 1/1967
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Analiza: GO = 408,75

Calculat: Cu 15,62; (1 17,42; N 13,77

Gasit : Cu 1593; C117,28; N 13,76.

CuClylo-A By (I1). Se dizolva separat 0,2 g CuClys 2H,0 si 0,22 ¢ 0-AB, in canti”
tatea strict necesard de metanol. Se amestecd solutiile (volum total cca. 10 ml) si, in primu
moment, apare un precipitat verde cu aspectul substanfei I. Se evapord tot continatul
{precipitatul si solutia) pe baia de apd. In timpul incdlzirii precipitatul obtinut initial s¢ dizolvd.
Pe miasura cvaporarii si a agitdrii continue se formeazd un precipitat de culoare caramizie,
care dupd rdcire se filtreazd, se spald cu 1—2 ml metanol. In apd, precipitatul ciriamizin
trece mad intii in verde si apoi se dizolvi.

Analiza: G.M: = 270,60

Calculat. Cu 23,48; (Cl 26,20; N 10,35

CGasit : Cu 23,31; C126,34; N 10,48,

CuCly(m-21731,7 (IT1). a) Se dizolvd 0,22 m-AB in 100 ml metanol la care se adaugi
0,1 ¢ CuCl, 2H,0 - Se agitd puternic $i dupd citeva minute incepe separarea unui preciyitat
de culoarc brunid. Se lasd totul in repaus 24 ore, apoi se filtreazd, se spald cu 2—3 ml
metanol.

Analiza: G == 406,75

Calculat: Cu 15,62; 1 17,42, N 13,77

Gasit Cu 15,538; (1 17,06; N 13,93,

p) Lucrind cu aceleagi cantitati de substantd ca la a, dar utilizind etanol (in loc de
nietanol), rezultd un precipitat de culoare verde inchis, care prin analizd corespunde aceluiasi
raport 1Cu: 2m-AB. In apd se dizolvd mai greu decit precedenta, solutia colorindu-se in
brun-violaceu.

Analiza:

Gasit: Cu 15,98; Cl 17,37 ; XN 13,98,

¢) In incereirile ficute pentru obtinerea compusului in raport de combinare 1Cu: Im-AB,
plecind de la cantititi exact stoechiometrice in metanol, rezultll acelagi compus ca la ).
Analiza:

Gasit: Cu 15765 Cl1 17,56,

CuSO{o-A By, (1V). Se dizolvd 0,2 g 0-AB in 10 ml metanol si 0,35 ¢ CuS0O,. SH,O
in 15 ml apd. Se incdlzese ambele solutii pind aproape de fierbere si apoi se amesteca. In
timpul ridcirii, sub agitare, se separd un precipitat microcristalin de culoare olive. Dupd 24
ore, se filtreaza, se spald cu 2—3 ml metanol si se usucd in aer. Substanta este stabild, se
dizolvd in apd la rece si in metanol la cald.

Analiza : G.AL == 431,90

Calenlat: Cu 14,71; SO0;— 22,24,

(Gasit: Cu 14,80; $0;— 22,03,

[HgCly(o-AB)] (V). Se dizolvda 0,25 g HgCl, in 10 ml apd si 0,14 g 0-AB in 15 ml
metanol. Solutiile se incélzese si se amestecd. Prin rilcire, sub agitare, sc formeazd un preci-
pitat de culoare slab galbend. Produsul se filtreazd, se aspird puternic la trompa.
Analiza: G == 107,67

Calenlat: Xg 49,22; (1 17,40

Gisit . Hg 50,14; Cl 17,67.

THgCly(o-AB),1 (VI). Din solutia rdmasi dupi filtrarea compusului de mai sus, se
formeazd un precipitat, chiar in vasul de filtrare, de acecasi culoare, care prin analizd cores-
punde raportului de combinare 1 Hg: 2(o-AB).

Analiza: G.M. == 543,82

Calculat: g 36,89; Cl 13,04

Gasit : Hg 36,29; Cl 12,80

THgCly(m-ADB)7 (VII). Prin amestecarea solutiilor obtinute prin dizolvarea a 0,25 g
HgCl, in 10 ml apa si a 0,15 g m-AB in 15 ml metanol, incilzite in prealabil, se separd un
precipitat de culoare slab roz. Dupad récire se filtreazd, se spald cu 2—3 ml metanol.



COMPLECST DE Cu(l) ST Hgll}) CU AMINOBENZAMIDE 35

Analiza: G.M. = 407,67

Caleulat: Hg 49,22; Cl 17,40

(Gasit : Hg 48,50; Cl 16,88,

(HgClyim-AB),] (VIII). Ca si In cazul complecsilor similari cu 0-AB, si in cazul celor
cu m-AB, din solutia rdmasd dupd filtrarea compusului precedent, se separi un nou compus,
care corespunde raportului de combinare 1 Hg: 2(m-AB). Complexul este tot de culoare slab-roz.
Analiza: G.M. = 543,82

Calculat: Hg 36,89; (1 13,04

Gasit : Hg 37,40; Cl 13,60.

Compusii I, IT si ITT sint stabili in aer, se dizolva in metanol $i se descompun in api.
Compugii V'— VIII sint solubili in metanol si apd mai ales la cald. Prin pastrare mai indelun-
gatd fu aer, substantele cu Hg sint mai pugin stabile, culoarea lor devine slab cenusie

Substantele sintetizate se usucd in aer gi apoi se analizeazi.

Analizele s-an efectuat dupd metodele cunoscute. Cuprul s-a precipitat sub formid de
QuPy,(NUS), - 51 s-a caleinat la oxid, iar Hg sub formd de {Cu en,i{Hg]J,. De observat ci
la determinarca Cu(II) din complecgii cu m-AB (III) nu se formeazd precipitatul verde,
LuPy,(NCS), ], ¢i un precipitat alb, care prin calcinare dd procentul de cupru agteptat. Acest
precipitat alb rezultd in urma actiunii reducdtoare a m-AB, ccea ce nu s-a observat la
complecsii de Cu cu o- gi p-AB. Dar actiunea reducidtoare a o-, m- si p-aminobenzamidelor
s¢ manifestd prin instabilitatea in timp a complecsilor cu Hg(II), precum si atunci cind s-a
incercat obtinerea complecgilor corespunzatori cu AgNO,;. In acest din urmi caz se separid
argint metalic sub formd de pulbere neagrd, ca gi in cazul aminobenzhidrazidelor, cind s-a
urmdrit obtinerea complecsilor cu Ag, Au, Pt [1; 5].

*

Comparind combinatiile celor trei izomeri ai aminobenzamidei cu
diferite siruri metalice, se constatd cd in toate cazurile studiate se obtin
aceleasl raporturi de combinare, 1Me: 1AB sau/si 1Me: 2AB, oricare ar
fi pozitia functiei aminice in raport cu grupa amidicd. Ca si in cazul izo-
merilor aminobenzhidrazidei (ABH) [3], aminobenzamidele considerate
nu exercitd nici o actiune preferentiald in ceea ce priveste formarea combi-
natiilor complexe cu sdrurile metalice.

De asemenea mnici anionii sdrurilor (Cl—, SO?—, NOj) sau cationilor
(Cu, Hg, Cd, Zn, Co) nu influenfeazd numdirul liganzilor coordinafi la
atomul central. Iegarea uneia sau a doud molecule de AB sau ABH depiude
mai mult de conditiile de sintezd, in special de raportul stoechiometric
al componentilor folositi in sinteza.

La sinteza complexului [CuCl, - (0-AB)] (II), in metanol, se formeaza
mai intli un compus verde, care se dizolvd la cald, iar din solufia concen-
tratd pe baie de apd, la ricire, se separd un produs de culoare cidrdmizie.
Acesta din urmd, introdus in putind apd, {si schimbd culoarea in verde
si apoi se dizolvd, solutia rdminind verzuie. Prin diluare cu mai multa
apd, solutia devine aproape incolord. Probabil cd aici, desi s-au luat inlucru
cantititi stoechiometrice In raport de 1Cu: 1 (0-AB), totusi, in primul
moment, s2 formeazd complexul I, 1 Cu: 2(0-AB), de culoare verde. Prin
in:dlzirea $i concentrarea solutiei, trece in complexul II, cdrdmiziu, care
a fost analizat. Acesta, In prezenfa apei, fie cd se reface mai intii compusul I,
fie ¢d, mai curind, se formeaza un compus care aditioneazd apd, rezultind
un conplex solubil de forma [CuCl,y(0-AB)(H,0)).

In cazul sintetizdrii complexului dintre CuCl, si m-AB, se obfine numai
compusul cu 2(m-AB), cu orice proportie stoechiometricd s-ar lucra (IIT a
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si I1IT ¢) in metanol. Dacd se schimbd dizolvantul, intii metanol si apoi
ctanol, se obtin doi compusi distineti ca culoare (IIT a-brun g1 III b-verde
mchls) dar cu aceeasi comp(mtle corcspun/md raportului 1 Cu: 2(m-AB).
Compusul 111 a-brun se dizolvd in apd, formind o solutie incolord s$i even-
tuald descompunere. Compusul II1 b-verde inchis se dizolvd i apd, mai gren
formind o solutie de culoare bruna-violacee. Aceastda diferentiere intre cei
doi compusi s-ar datora, probabil, unei izomerii care, deocamdatil, nus-a
putut preciza.
Aceste ultime aspecte vor fi cercetate mai de aproape.

(Intrat in redactie la 9 noiembrie 1966)
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HCCAEJOBAHWUE CYALOAMUITOB, BEH3AMMIOB M BEH3TH/IPA3HIOB (XX)
NMOJAYUYEHHE KOMIVIEKCHBIX COEAMHEHWHM COJEMA Cu (1) w Hg (1) Co-
FAMMHOBEH3A MUJIAMHK

Peswonme)

ABTOpH CHITETHANPOBATI HECKOALKO HOBLIX coelituenuit Cu (1) n Hg (1) ¢ opro-
iosera-aminodensawipiasy (AD). F3Bectnbl Taxkmke W COOTBETCTBYIOUHE COeAHHeHHS C
w-Ab 1.

Ipu epasveuniny coepiueniii Tpéx n3ovepon avuinobeHsaviia ¢ pasiaHuHbBIMH  MeTad-
JHUEC KINIL COTEME VCTANAaBTHBACTCA, UTO BO BCEX H3VUACMBIX CIVUAAX MOJYUAIOTCH Te XKe
ornoteana komGiunposanus, | Me: | AB wanin IMe:2AD, kakuy 6b HH GbLIO NOJTOMKEHIE
AMHEHOI GYHKWLIH 10 OTHOIIEHHI K asiaoBoil rpynne. Taxk e xak n B ¢iyyae H3oMepoOB
asiinobeustiapasinia (ABL) 51, n3vuaewmbie aMiino0eH34Mi LBl He OKAa3blBAIOT HHKAKOro
ApeouTHTE b HOro  JeficTBIST B OTHOleHHH 00pa3oBaHid KOMILIEKCHBIX COeIHHenl ¢
MOTATTHHEC KHAIT COSIMIL.

[Mpu ciurese xomnaexca CuCl,.(o—ADB) (I} B meranoae cuavana oGpasyercss 3ze
JéHoe Coeantene, KOTOPOE pacTBOPSeTcst fpH HarpeBaHitd, a H3 KOHIeHTPHPOBAHHOIO
pacTBOpa Ha BOJAAHON (0aHe, NP OXJAAWKACHHI OTICIACTCH HPOAYKT KHPIHUHOFO LBeTa.
Bossomno, uto 31ech, XoTa H paboTaTl CO CTEXHOMETPHYECKHMH KOJHUYECTBAMH C OTHOLIC-
siest I Cus 1 {o—-AB), Beé-raki cnavaaa o6pasvercs komnaekc I, 1 Cu: 2(o—ADB), senénoro
usera. [lyteMm polorpesaniis H KOHUEHTPHUPOBAHHSA PAacTBOPA OH NEPeXOIHT B KOMILIEKC
Il, xupnuunoro usera, KoTopeli Opll DIPOaHaIH3HPOBAH.

[Tpu cimrese konmmnaexca Mekay CuCly, n M-AB noayuaaerest tonbko coeannenne ¢ 2(u— AD)
¢ ORAKINEIE00 CTEXHOMETPHYEC KM oTHOlIeHeM Beach 6wl pabota (I11a w lllc) B veranose.
Ecau usmeniTn pacTBopHTeIb, CHAYATA MCTAHOM, @ 3aTCM 3TAHO.1, NMOJYYAOTC ABA Coe IHHe-
st pasanuioro usera (Hla—xopiuuesoro n 111d temuo-3eaéoro), HO ¢ 0AHHAKOBLIM
COCTAROM, COCHHCHIS, KOTOpLE CooTBeTCTBYIOT ofnouweno 1 Cu: 2(M—ADB). 3ra aud-
depeniialingd ABYX YIOMSHYTBIX COCUHCHIN BepOATHO “SIBJASETC Pe3yabTaToM H30MepPHH,
KOTOpas 110Ka elé He Oblja YyTOUHEHA.
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ITUDE DES SULFAMIDES, BENZAMIDES ET BENZOHYDRAZIDES (XX)

Obtentiviv des combinaisons complexes des sels de Cu Il et de Hg 1T accc o-, m-, p-aminobensamides

(Résumég)

Les auteurs ont synthdtisé quelques «cwbiveizors raunvdles de Co(ll) et de Hg(IX
avec des ortho- et méta-aminobenzsmides (AB). On connait aussi les e mlinaisons respectives
avec p-AB [11.

En comparant les combinaisons des trois iscmdres de 'aminobenzamide avee diff¢rents
sels métalliques, on constate que dans tous les cas étudiés on obtient les mémes rapports
de combinaisen, 1 Me:1 AB ou/et 1 Me: 2 AB, qudle que soit la position de la fonction
aminique par rapport au groupe amidique. Comme dans le cas des isoméres de I"'aminobenz-
hydrazide (ABH) 57, les aminobenzamides considérés n’exercent aucune action préférentielle
en ce qui concerne la formation des combinaisons complexes avec les sels métalliques.

Lors de la synthése du complexe [CuCly- (0-AB)] (II), il se forme dans le méthanol,
d’abord un composé vert, qui se dissout a chaud, et, de la solution concentrée au bain marie,
par refroidissement. se sépare un produit de couleur brigue. Il est probable que dans ce
cas, quoique l'on ait mis en oeuvre des quantités stoechiomdtriques dans le rapport de
1 Cu: 1{0-AB), il se forme cependant, dans le premier moment, le complexe I, 1 Cu: 2(0-AB),
de couleur verte. Par échauffernent et concentration de la solution, celui-ci passe au com-
plexe II, rouge brique, qui a été analysé.

Dans le cas de la syntheése du complexe de CuCl, et m-AB, on n’obtient que le composé
a 2 (m-AB), quelle que soit la proportion stoechiométrique avec laquelle on travaille (ITI a et
T1I ¢) dans le méthanol. Si 'on change le dissolvant, d’abord méthanol, puis éthanol, on obtien
deux composés distincts, de couleur respective III-a brun et IIT b-vert foncé, mais de
méme composition, correspondant au rapport 1 Cu:2 (m-AB). Cette différenciation entre le
deux composés serait due probablement A une isomérie qui, pour Uinstant, n’a pu étre précisée.







DETERMINAREA COMPLEXONOMETRICA A TALIUILUI(I)

de

10AN AL. CRISAN si MARIA PANITI-CETEAN

Majoritatea metodelor de determinare complexononetricd ale taliului
se hazeazd pe reaciia T3+ cu complexonii, fapt care 1mpune oxidarea sa
la aceastd treaptd de valentd, Intrucit cel mai adesea ¢l se gdseste sub
formd stabild de ion monovalent.

Pentru taliul monovalent in literaturd nu se da pind in prezent nici
o metodd de determinare complexonometricd directd sau prin retitrarea
excestlui de complexon. Sen 17 a dat insd o metodd de determinare
indirecta, in care se precipitd T17 sub formd de T1,Ag[Co(NO,),], precipi-
tatul se solva In acid azotic si se titreaza apoi Co*7 echivalent. S-a mai
dat apot si o metodd spectrofotometrica 2].

In lucrarea de fatd se dau citeva metode noi pentru determinarea I'1+
st anume : o metodd de determinare directa a taliului monovalent, trei metode
pentru determinarea T17 prin retitrarea excesului de complexon IIT cu
Mg2™*, Cu?* sl Zn?~ s1 0 metodd pentru analiza unui amestec de TI+ 4 Cd2+t,
Toate aceste metode elimind oxidarea T1¥ la T187, ca atare sint mai simple,
mai ieftine si mai rapide decit metodele cunoscute in prezent.

Determinarea corectd a taliului monovalent cu complexon IIT impune
caleulul conditiilor de aciditate, respectiv este necesar sd se cunoascd exact
in ce domeniu de pH este stabil etilendiamintetraacetatul de taliu(l) (notat
prescurtat TIY3—). Aceste calcule se pot efectua imediat cu ajutorul for-
mulelor generale ale reactitlor de substitutie cu reactant neparticipant la
alte echilibre [37, considerind urmditoarea reactie:

TIV3~ 1+ 2 H* « TI* 4 H,\2— (1)
Tifectuind calculele pe baza formulei:

u{ by /,,‘ Koppyd- - B2 'f_o (2)

Ky (1=8)
(unde K- este constanta de stabilitate a etilendiaimintetraacetatului
de talin(I), B este gradul de transformare al TIV3— in reactia (1), ¢, este
concentratia analiticd initiald a TIY3—, iar Ny2- este constanta de sta-
bilitate a ionului H,Y2—), se obtin datele din tabelul 1., acceptind urmai-
toarele constante: Kpyd— = 10%8! [4] si Kyy2— = 10194 [3].
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Tabel 1

pIl-ul de inceput si sfirgit de deseompunere a TIY3— sub actiunea unor aeizi tari

B
Co
1073 1073 0,99 1 0,999
1071 8,81 7,80 1 4,81 1 4,31
107 9,31 8,31 5,31 4,81
10-3 9,81 8,81 | 5,81 ; 5,31

Datele din tabelul 1 aratd cd etilendiamintetraacetatul de taliu mono-
valent Incepe si se descompuna sub acfiunea unui acid tare la pH < 8—9
si este practic total descompus la pH < 5—6, in functie de conditiile con-
crete de lucru. Ca atare, determinarea complexonometricd a taliului(I)
trebuie efectuatd intotdeauna la pH > 8, pentru a evita erorile provenite
din descompunerea partiala a TIY3—, respectiv datorite neformirii sale
integrale in mediul de reactie neutru sau acid.

Pe aceastd bazd, s-au instituit urmitoarele procedee pentru deter-
minarea taliului(I) cu ajutorul complexonului III (sarea disodicd a aci-
dului etilendiamintetraacetic) :

1. Deteyminavea TIt prin titvave divectd cu complexon III tn prezenfd de PAN: TLa
solutia ce contine 3—100 mg taliv monovalent in aproximativ 20—30 cm3, se adaugd 10 cm?
solutie tampon ({acetat de amoniu 109, adus la pH = 8—9 cu amoniac), citeva picdturi
dintr-o solutie alcoolici de PAN (piridil-azo-naftol) 0,19, si se titreazd cu o solutie de com-
plexon IIT 0,02 M pind la virajul culorii de la rosu la galben pai.

In tabelul 2 se dau rezultatele obfinute cu aceasti metoda.

Tabel 2
mg taliu (I) Froarea

luat ‘ aflat mg Y%
3,71 ‘ 3,72 40,01 +0,27
7,42 7,44 +0,02 +0,27
14,84 14,83 —0,01 —0,07
22,26 ! 22,27 ; 40,01 +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 I -+0,01 i +0,02
55,65 ! 55,60 ‘ —0,05 ! —0,09
74,20 ‘ 74,15 ' —0,05 ! —0,07
92,75 ! 92,66 i —0,09 | -0,10

2. Determinarea TIt prin retitravea excesului de complexonm IIT cu Cutt in prezentd
de PAN: La solutia de aproximativ 20—30 cm?® care contine 3—70 mg taliu(I) se adaugi
un exces de complexon III 0,02 M, apoi 10 cm? solutie tampon (60 g NH,l + 560 cm?
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amouniac concentrat, adus totul la 1000 cm?), citeva piclturi de solutie 0,19 PAN si se retit-
treazd excesnl de complexon III cu o solutie 0,02 M de Cu?t (sulfat) pini la trecerea culorii
de la galben la albastru.

Observatie. In acestproceden se adaugd mai intii complexonul III si numai dupi
aceea se adaugi solutia tampon. In caz contrar va precipita clorura de taliu (I). Virajul
este brusc, dar la punctul de echivalen{d culoarea trece de la galben la albastru prin inter-
mediul culorii verzi.

In tabelul 3 se dau rezultatele obtinute cu aceasti metodi pe o serie de probe cu
continut cunoscut.

Tabel 3
mg talin (T) Firoarea

luat aftat mg ! o

3,71 3,73 +0,02 40,54

7,42 7,41 —0,01 —0,13
14,84 14,86 : =-0,02 -+0,13
22,26 22,27 -+0,01 -+0,05
29,48 29,68 +0,20 -+0,68
37,10 37,04 —0,06 -0,17
37,10 37,18 40,08 +0,22
37,10 37,14 -+0,04 i +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 i +0,04 40,06

3. Determinave TIt prin retitravea excesului de complexon III ou Zn*t in prezentd de
eriocvom negru 1 : La solutia de aproximativ 20—30 cm® care contine 4-—80 mg taliu (I)
se¢ adaugd un exces dintr-o solutie 0,02 M de complexon III, 10 cm?® solutie tampon (clorurd
de amoniu $i amoniac, de pH = 10), apoi se retitreazd excesul de complexon IIT cu o solutie
de Zn*t in prezenta de erio T, pind la virajul culorii de la albastru la violet. Este important
ca pH-ul solutiei s fie mentinut la valoarea indicata, in caz contrar se pot obfine erori mari.

in tabelul 4 se dau rezultatele objinute cu aceasti metodd la analiza unei serii de
probe cu continut cunoscut.

Tabel 4
mg taliu (I) | Eroarea

luat aflat mg %

4,01 4,05 -+0,04 +0,99

8,02 8,03 +0,01 +0,12
16,04 16,09 +0,05 +0,31
24,07 24,06 —0,01 —0,04
32,09 32,29 +0,20 0,62
40,11 40,02 —0,09 --0,22
40,11 39,89 —0,22 —0,55
40,11 40,19 +0,08 -+0,20
48,13 48,61 +0,38 +0,79
56,15 56,14 —0,01 -0,02
64,18 64,80 +0,62 -+0,97
72,20 72,21 +0,01 40,02
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1. Determinarea TIt prin vetitravea excesului de complexon ITT cu Mgt tn prezenid
de eriocvom megru 1@ La solutia de 20--30 cm?® care contine 840 mg talin (I} se adaugi
un exces dintr-o solutie 0,02 M de complexon ITT, 10 cm? solutie tampon (clorurd de amoniu
si amoniac, de pH = 10), apoi se retitreazi excesul de complexon III cu o solutie de Mgt
in prezentd de eriocrom negru T, pind la virajul culerii la violet clar.

In tabelul 5 se dau rezultatele obtinute cu aceastd metodd la analiza unor probe cu
continut cunoscut de taliu (I),

Tabel 5
mg taliu (I) Froarea
luat ‘ aflat mg | o
8,02 ; 7,97 —0,62
16,04 | 16,07 +0,19
24,07 : 24,05 —0,08
32,09 i 32,10 --0,03
40,11 i 40,13 =0,05
40,11 ! 39,97 -0,35
40,11 i 40,04 -0,17
10,11 | 10,28 20,42
40,11 ! 40,17 0,06 +0,15
40,11 | 40,04 i —-0,07 f —0,17

5. Analiza complexonometrvicd a amestecului 11+ 4+ Cd*¥: La solutia de aproximativ
50--80 cm?® care contine 10--50 mg taliu (I) si 340 mg cadmiu (II), se adaugi 3—4 cm?
dintr-o solutie tampon (acetat de sodin 109, adusd la pH = 56 cu acid acetic) si se ti-
treazd cadmial (II) cu o solutie 0,02 M de complexon III in prezenta a 2-3 picdturi dintr-o
solutie alcoolicd 0,1°} de PAN, pind la virajul culorii de la rogu la galben paiu.

In continuare, pe aceeasi proba se adaugd un exces din solutia de complexon III 0,02 2,
se tamponeazd solutia la pH == 10 (clorurd de amoniu si amoniac), se mai adauga 3—4 pica-
turi de solutie alcoolicd 0,19, PAN, apoi se determind taliul (I) retitrind excesul de complexon
III cu o solutie de Cu?t 0,02 M, pind la virajul culorii la albastru clar.

fn tabelul 6 se dau rezultatele obtinute la analiza unor probe cu continut cunoscut
de taliu {I) si cadmiu (II).

Tabel ¢
mg taliu (I) Froarea mg cadmiu (IT) Liroarca
!
luat affat o, luat \ aflat o5
o - |
9,83 9,75 —0,81 33,66 33,69 -+0,09
19,65 19,50 —10,76 33,66 33,63 —0,09
29,48 29,86 41,29 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 3,87 3,40 0,89
49,13 49,02 —10,23 6,74 6,70 —0,59
49,13 49,08 - 0,10 13,48 13,55 40,52
49,13 49,19 0,12 o 20,22 20,23 +0,05
49,13 49,25 +0,22 26,96 26,87 —0,33
49,13 49,19 +0,12 33,66 33,63 —0,09
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Datele din tabelele de mai sus aratd cd aceste metode sint reproduc-
tibile, dau erori mici, obignuite in volumetrie si ca atare pot fi folosite cu
succes la determinarea taliului(I). In ce priveste titrarea directd cu com-
plexon 11T in prezentd de PAN, s-a constatat ca la pH > 9 taliul(I) nu mai
dd culoarea rosie cu indicatorul si deci titrarea nu se mai poate conduce
in conditii optime, fapt care a si impus determinarea taliului(I) din ames-
tecul cu cadmiul(II) prin retitrarea excesului de complexon.

Toate metodele prezentate sint simple, rapide si pot fi executate si
de personalul tehnic de laborator, ca atare pot fi acceptate ca metode
rapide de analizd in laboratoarele industriale.

(Intrat in redactie la 10 martie 1966 )
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KOMIMEKCOMETPHUYECKOE ONPEAEJEHHE TAJJIUA()
(Peswxnve)

Ha ocuose porupcaennss veqnosuit paGotel, npiiMensist GOpMYyJasl peauHil 3aMeUIeHsist
C peareHTOM, He YUaCTRYIOLIMM B JAPYLHX paBxosecusix [37] aBTOpbl JawT IATb HOBBIX
CHoCo60B onpeleteHiiss 0AHOBATCHTHONO TANIHS C HOMOWbIO Koyijexkcoua Il npsasmerv
tHtpoBannen B npucyrerein [TAH (I-(2-nupninaazo)-2-uadroa ] npu pH=8—9, nepernrpo-
panuenm H36pTka Konmexcona 1 pacrsopos yean (1) 8 npucyrersun ITAH npn pH= 10,
nepeTiTpoBauHen 130srKa konmnlekcona 1] pacrsopom uunuka (1) nan maruust (1) B npueyr-
crBii uépuoro spuoxpoma T npu pH=10. Tlaércs Tak:Ke ametoq 110cae10BaTebHOrO THTPO-
panusg cyect kapoisa (L) w tarts (1) xosmaexcounonm L.

COMPLEXOMETRIC DETERMINATION OF THALILIUM(I)

(Summary)

According to the calculation of working conditions and applying the formulae of substi-
tution reactions with a reactant which does not participate to other equilibria the authors
present five new proceedings for the determination of the monovalent thallium with comple-
xon IIT: by direct titration in the presence of PAN at pH = 89, by 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 magnesium(II) solution in
the presence of criochrome black T at pH = 10 as well as a method for the successive
titration of cadmium(II) and thallium(l) mixtures with complexon IIIL.






T'NJPORCO-HUAHO-ROMITJIERC CEPEBPA

HOAH )XXAKO u 3JIMCABETA $EKETE

Huaro-woMmIeres cepedpa ye TaBHO H3BOCTHB U XOPOUIO UBYYCHH.
() CYIHCCTBOBAHHH CMCHIAHHOTO THAPOKCO-IIHAHO-ROMINICKCA MMCCTCH  O][-
HAKO TOJIBbKO OJHO yKasaHue B quteparype. Roabrxop u Illrox [1] o6uapy-
JRHJM, 9TO PACTBOPHMMOCTL LMAHWIa cepe0pa HOBBINACTCH B CHILHO 1l -
JOYHBIX pacTBOPax. ¥ KasaHHbe aBTOPH 0OBACHHIN BTO pearIpici

‘Ag(CN),]- + OH- = [Ag(OH)(CN) ]~ + CX- (1)

Ha ocHOoBaHMH CBOMX ONLITHBIX JAHHBIX, [TOJIYYCHHBIX aMICPOMCTpPH-
YeCKUM TUTpoBaHueM pactBopoB K Ag (CN), ] azorarom cepefipa, B mnpucyT-
¢1TBUN Goabmmoro wsbhrka NaOH, 9T aBTOPH BRMHCIWIM  KOHCTAHTY HOV(-

TOHYMBOCTH HTOT0 KOMILICKCA M Halr sHadenne 6.107 % 3uaunr, woHe-
TaHTa YCTOHYMBOCTH

[Ag(OH)(CN) ™}
[Ag+ I [OH]ICNT]

B (2)
paBHa £, = 1,66.1013,

B Hacroaumgeit padore M HONBITAIHCL OUPCACINTE KOHCTAHTY YCTOM-
YHBOCTH f3;; DTOTO KOMILICKeA IOTCHUMOMCTPHYCCKHM MerTojoM. llpesge
BCCTO Mbl JOJAHK OBH HAlTH 007acTh KOHICHTPALUE, B ROTOPOl addekrt
00pa3oBaHUA VIIOMAHYTOr0 KOMILICKea ABjsdAcresa uamepAeMei. oassyscn
VP aBHHUAMII

Cag= AgT ]+ [Ag(CN); ]+ [Ag(OH) (CN)~ ]+ [Ag(CN)2-]
Cox = [CN~] 4 [Ag(CN) (OH)~ ]+ 2[Ag (CN); ] 43 [Ag(CN)2-]

BHIP ARAOIMME QHAAHTHYCC PR KOHICHTpAanuu ('(‘p('ﬁ}’)él n IMaHuja, 3Ha-
YeHUAMH KOHCTAaHD

AR(CN), ]

S 70100 woB,
Aghiex—p i

[Ag(CN);™)
 [Agti[CN

By = = 6.,4.1021

IOJIYICHHEMH Hamyl paHblie [2] 1 wo”ceraHroit By, = 1,66.10%%, Mu1 Berume-
M MSMeHeHHe HOTcHOHATa cepeOpAHOTO QJIeKTpOJa B pacrBope, cojep-
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sraniem 102 yoawsfa AgNO, 1 254072 moan/n KON, npu npudasicHu
Goupworo mabutka NaOH. Dt BHUHCICHHA ITORS3&TE, 9TO H3MeHCHHC
norenpgana Menpnie 0,1 MB, jayke npH NPHOABACHUE ¢TORPATHONO H30LIT-
ra NaOH. Ml Momem omUAaTh 0JHARO IBMePAM0T0 ohdevra B caydae
KROHICHTP AL ¢ g TTopsigra 107 8 30016 /71, IPH 0% HOWICIONT ¢y 0 ¢, OJIIBROM
k 2:1 u npu 10° -kparnoro mdsTRa NaO .

Mot o0mapysRIWIM, YTO B TAKHX YCIOBIAX [0BOJILHO TPYLHO TOUYHO
IEBMePATH  MOTCHIGIAT copeOpaHoro aiaeRtpota. Haeer 0oduuroe sHadcHme
YHOTPeOJCHHE THIATCALIIO NPHTOTOBACIIIHLY NICKTHE 0B BLICOKO WHETOTLL.
Mol e eMOPIM HEHOALBOBATL A 910 ML copeGEIPOBAHHLIX  copeaps-
HBIX  HPOBOJIOK. Mpl HOJAYUILTL BOCHPOILIBOJILABIC PO3VILTATLL TOILKO
copeOpHPOBAHHBIME ILTATIHOBBIMIL DL RTPO LML HO T CHe HHIbHOI 00pa-
Oorri, OOHAPYRIIOCH JTAJLIIC, 9T0 TOJILKO MUXHIITHOCROC TIeDOMCTIITBA HIT
PACTBOPOB H: MOMRCT O0CCHCYMBATBL VUTOHULBOCTIL HOTCHIIATR, HYKIO
padorats B TOKe HHCPTHOO Iasa, MPCHATCTBYONCTO IIOTJION[ HUIO aT™MOC-
fepHOit yraekmeaors. B KAYCeTRe HHOPTHOIO Faza HeAL3H YIOTPeOIATD 0i-
HAKO BOROPOZ, KOTOPBHT HCRAMAACT HOTCHIPIAL CePeOpHHOTO WICRTPOIA B
CICTBHO MICTOYHLIX pAcTBOPAX. MbL IOAYUIL UL XOPOIIL: Pesy.luTaThl HOJALEY -
Ath MCTAHOM.

Palorasa 8 91uX yegaoBusAX, Upu MOCTOAHHON HOMHONI cle pasHoil 4,25 u
npu remmeparype 21°C, MBf 10Ty 91T BOCTIP OHBEO MBI HOTCIINIATHL ¢ TPCMA
PABIITYHBIME cope OPAHLIME BIACKTPOAMI, PASIIMIA Mo ALY 0T LHBIMIL 1BMC-
PUHIAMH He TPCeBBIHAS 3 —% MB B pacTBopax Toro ke coctaBa. Hssepss
HoL.CL e

Ag fmamepscmsiii pacrsop/ RC1 (racuing.) HgoCl, [Hyg (")
MBE TLOJIVUIIAM Pe3VILTATL, VRazariee B rada. 1. 3Haw Hus v c., JaHHbe
B OTOH Taboaule, HpeieTaBsIsaioT coboit cpegnee us 1015 HMepeIni, ejle-
JTAHHLIX ¢ TPeMSE PAsIYHBIMIL copeOPHEPOBAHHLIME [L1QTIHTOBLIMIL  DJICKIPO-
JLAMITL.

Taba. 1
3.4.C. uenu (5) W aKTHBHOCTb HOHOB cepelipa
KOHIEHTP AU KOMIOHEHTOR !
B MOJB/1 9.J.C. ‘ AL
. — S —— . B MB e
Cug ! Cen f Cnao
| | \ |
; } 0,5 | 205 7,0.1071
— -6 1,0 | 218 4110714
10 } 211076 | 2.0 207 2’8 1071
| ! 1,5 231 ‘ 99101

Hpir Bol9uclIeHMN KOHCTAHT MOJRHO OpeHeOPedDh 0HPAs0oBATICM KOMII-
Jewrea [Ag (CN);j2~, Tak KaK B YCJAOBHAX HANIUX OTLITOR ¢TO KOHICHTpA-
st npumepno B 10 —10 8 pas menbme yem KounerTpas Hona  Ag(CN), .
Tarum obpasom, roHucHrpawua csobopuoro smranga [CN~ | Momer OHTB
BHIYHCICHA YpaBHeHICM

Bao [AgT] [CN= ]2 + [ON"] — (tex—tag+ AgT]) = O (6)
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Coodompio smavemii (CN™ L mail/ie HFHUX pelicHIeM ypasuenst (6), moy-
wacresr By 10 BLIPRGRC I
ro ZCag oAt o By Agt ONT (7)
o AT OHTTICNT
I v o Is30Ba16H 9TIX VPABHCHME HOABTAIOTC HOROTOPLIC TPV L=
iwoent. Bovpasnonnn (8) apievrerByer Komeranta 8., BHAUCHHe ROTOpoi
HSBACTHO U3 JIHTCPAIVHILIN JlaHHbX. OJQHAK0 9TH  jI8HHbC  HOJVICHLE B
PazdaBICHHLIX PACTBOPAN, B HCROTOPLIX (JVHAAX OHU HPC;ETaBIA0T ¢0Goil
JAKC TOPMOUTHAMIYCCRIL KoHerantel, Mol palorasint B KOH U HTPHPO-
BAIHLIX pacTBopax M KoOGQUIUICHTD AKTHBHOCTI HOHOB . H3BOCTHHL B
DTN YCXOBMAX. B HaHIX OUBITaX HOHHAA (ILTa ObLTA 1IO(TOSHHON, 9To
LOBBOAACT HaM MPOHSBOCTH BOC PACYCTLl He ¢ AKTHMBHOCTAMI, 8 ¢ KOHICH-
rpalyaMi. OJHaK0 B aTOM ciayuac 3., B yvpaBHeHHAX (6) u (7) asiaseren
ROBYIUCHeA KOH TanToll | KOTOpas HeUBBOCTHA M AOJMHA OBITH 011peie-
JCHA B3 TeX ARe CaMbIN OUBITHSIX JTaHHBIY, IPCACTaBICHHBIX B Tadx, 1.
SIS penieHEA 9Toro BoIlpoca MBI HCHOMB30BATH IpadiyccRuil MeTo,
1103 BOJAAI0 U COBMCCTHOC HAX 0 ICHHE 00CHX KOHCTAHT B3y, M 3.4. B cayuaac
a0t KoHucHTpaminr NaOH sel pewmim vpasueHue (6) Tag, 9t Mbl
JAATH PasIHy¥HGC 3HAYCHIIH NOCTOMHHON B M CUNTAM, YTO KOHICHTPAIUA
“Ag® paBHa 3HaUCHH.O, [OTIYYCHHOMY 113 . . ¢. IenM (D) ¢ noMougbio
ma3BeetHOTo VpaBueHuA Heprora. Tariv o0pazom Mpt HOAYYHAN KOHIRHTpa-
wo epobodgoro jurapga  GN- | B 3aBHCHMOCTH 0T B.. 18 ramjoro
HPUITTOaracMorTo BHAYCHIH By Mbl BLIYMCJILTH [10TOM 3, Ha OCHOBAaHUL
pupaskeHnd (7), cuwrasn, aro OH~ ) pasma odneil wounerrpanun NaOH
(hT0  AIPeATMONOYKRCHIE BIOTH: BaKOHHO, MMCS B BILIY OFPOMHbBIT H30BTOR
mgerogn). Hoavuewsse rarny oGpazon spavenns 8y, Jann B Tada. 2.

Taba. 2
Hawntivie 1ag nocTpoeHns KpuBbiX 3y = f(f20)
) | By 10713
420 - B - o N
1.0 1.5 2,0
1017 ‘ 2,62 , 9,92 L2213 ] 2.06
1018 ! 259 2,91 2,12 ,f 2,06
101 ‘ 2,46 f 2,14 2,07 | 2,02
1020 ‘ 1,99 | 1,84 1,84 1,82
1022 : 0,452 | 0,83 1,04 g 1,14

[Toabsyach dHadeHUAMH, JTaHHBIMIL B Talad. 2, MOMIHO NOCTPOHTH
KPHUBHIC, BEpasRAIONIC  BABHCHMOCTL KOHCTAHTH 3, OT 3HAYCHWA KOH-
cTaHTel By. 18 Kam;oil wounentpanmu NaOH noayuacrcs no opsoil
wpunoit B, == f(B,). [lepeccueHna  orUX KPABLIX JTAI0T 3HAUCHHA 00CHX
KOHCTAHT, COOTBCTCTBYION{He HAWMM HKCICPAMCHTAILHEM JaHHBIM. Mbl pa-
Goracnt ¢ 4 womnenrpamusyy NaOH o rakum 06pasom MOMRHO IHIOCTPOUTH
4 KPUBHIC, KOTOpLIC [1AI0T B UedoM 6 1odek  tiepeccdeHus. Roopaumars
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ITHX TOYCK JaHni B vadia. 3. B mepmosm crodabe aroil tadaunpl YRasamol I
rounerrpanun (OH -], nas wortopuix mocrpocHnt wpusbie  Biy = {(By),
HCPCCCHCHMe  KOTOPBIX  [1acT BHAYCHIS KOHCTAHT, VEAa3aHHBX B IPYTHX
cro1dax ralbamus.

Tab. 3
Haiifieriiple 3Hadesnss KOHCTANT [y, 1t (.
[OH™] | fyy.1071 ‘ fyp- 10720

e I S I

0,5n 1,0 1,68 2.0

05ul1,5 ‘ 1,68 1.8

0,5u 2,0 | 1,64 1.9

1,0u 1.5 ‘ 1,84 1,0

1,0um 2,0 1,74 1.3

1,61 2,0 1,60 2.3
CpegHee M8 MOJYYCHHBIY sHau HMI — 3y = 1,68.10% 5 cpepnas
KBAPATHIHAA OMMOKA OTZCALHBIX M3MepeHuit — +0.04.10%, B cayuace
Kamynpeicd KOHCTAHTBL YCTOHUMBOCTH JIRYXIMHAHUIHOTO KOMILICKCA Mbl
MOAVYHIN CpefHee 3HAYeHHe B, — 1 7.10°° co cporHel KBagpaTHuHOl

omoKoit -+ 0,2.102. .

3uaucnue 3y = (1,68 4 0,04).10' ormruno coBnagacT ¢0 3HAYCHIOM.
moaydecHHsM  Roaprxopom u Mrorow (1,66.10%) HA ocHOBAHHM OTILITHUIX
JI@HHBIX COBGCM  MHOH TIPHP OB,

Raskyupeens saucuine woHetantsl B,y = (1,7-:0.2). 10 rakme B
XOPOUICM  COTIJIACHH ¢ JIMICPATYPHLIME [ TAHHLIMH.

SKCHQPMMCHTaJle‘dR YACTb, }IB)"JHCMHE {7aCTBOPHL H3IOTOBHLICL H3 pcaredHron u.jx.a.
(){)paauu TMOJAYUHIHCH CMEUIHBAHHEM DACCUHTAHHBIX KOJTHYECTB H3 CJACAVIOUNIMX PAaCTBOPOB.

Pacrsop nuanuia cepefpa ¢ MajdbiM H3OLITKOM UHaHHaa, cojepxaurul 107° mMoas/a
AgNO; 1 2,1.107% moan/aKCN; 5 M pactsop NaOH 1 a7 ofeciieuenyss noctod aiol HOH-
Hoit cuawl J == 4,25 ynorpebasacs 5 M pacrsop NaClOy.

Hszeomosaenue cepebpansix 3.aexmpodos. Il1atiHopple 2IeKTPObl OYHCTHIHCH KOHIEH-
TPHPOBAHHONH a30THOI KHCAOTO, H NTOTOM 3/€ KTPOJHTHUYECKH, 3JeKTPOJH3HPYA pasbasieH-
HBIH PACTBOP a30THON KHCJAOTLI, HCTIOAB3YS OUILACMBle MEKTPOIL B KaueCTBe aHojia.

Ilocne mpoMbIBaHHA AeCTH/IHPOBAHHON BO10/1, MTAaTHHOBLIC 3JICKTPOALI [TOKPLIBAMHCE
cepe6pOM  SJEKTPOSHTHUECKHM nyTeM. JAeKTPOIH3 TPOHIBOINICH B UHAHHCTOM DacTpope
(3,9r. AgNOgz 1 4,2 KCN B 100 r Boap) 1pH ILIOTHOCTH ToKa 3 majen?, B Teuenue 20
MunyT. CepeGpHpoBaliHble 31€KTPOAL ObIM [TOAREPIHYTH 3JIEKTPOJIHTHUCCKOMY X.JI0pHpOBa-
HHIO, B HOPM&JIbHOM PAacTBOpe COJSHOfl KHCJIOTH, TNPH IJIOTHOCTH ToKa 2 Majey®, B reye-
tpe 10 MHH. § [OTOM BOCCTAHOBHIHCH, TOMXE SJIEKTPOTHTHUCCKH, BOJIOPOZOM B HOPMaabHOM
pacTBope cepHOfl KHCMOTH B Teuenne 30 MuH, npu miorHoctH toka 3 majen®. Tlocae
THIATEJIBHOIO 1IPOMBIBAHHS JeCTHIVIHPOBAHHON BOJOH, KOPOTKO 3AMKHYThbE 3.JeKTPOJbL
Gbiii Berasdenn B 0,1 H pactsopa AgNOj s vepes jJeup yrnorpeGisiauch AT H3MepeHHH.

Bo BpeMsi H3amepeHHI pacTBOPHI MOCTOSHHO IepeMellHBAMHChL MeXaHHueCKol Meman-
KOIt i1 uepe3 pacTBOp NMPOBOAMACH MezTenHbl TOK MeTana. Meran, B3aTLIl 13 Ta3onpoBoAa,
nepel HCTOMb30BAHHEM OYHINAICS AKTHBHBLIM YIVIeM H HPOMBIBAICS B IIEJIOUHOM PAacCTBOpe
nuporamnoa.

Bee uaMepenus NpoM3BOAHTHCL Npit KoMHarHoli temmepatype: 21-10.5 °C.

(Tlonyueno 30. V. 71966)
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JHTEPATVYPA

I. M. Kolthoff, J. T Stock, J. Admer. Chem. So-. 78, 2081 (1956).
2. 3. Zsakd, . Petri, Ree. Rompaine Chim, W, 571 (1965).

HIDROXO-CIANO COMPLEXUI, DI ARGINT

(Rezumat)

Au fost aflate conditiile experimentale in care cste posibild determinarea constantei
de stabilitate 8y, a iouului complex [Ag(OH)(CN)I7. S-a mdisurat potentialul electrodului
de argint, preparat dupd o metodd speciald, in solutii care contineau 1078 m de AgNO,,
2,1+ 107% m de KCN si diferite cantititi de NaOH intre 0,5 si 2,0 moli/l.

Fforta ionica s-a mentinut la valoarea constantd de J = 4,25 cu ajutorul percloratului
de sodin. Determindrile s-au facut in atmosfera de metan. Din datele experimentale s-a cal-
culat constanta de stabilitate a fonului ‘Ag(OH)(CN)]~, obtinindu-se valoarea de B8, =
= (1,68 4 0,04)- 10", precumn si constanta aparentd de stabilitate a jonului [Ag{CN),1” la
forta ionici de J = 4,25, pentru care s-a obtinut valoarea de By, = (1,7 = 0,2)- 10%, S-a
lucrat la temperatura de 21-- 0,5°C.

I/HYDROXO-CYANO-COMPLEXE D'ARGENT

(Résumd)

Les auteurs ont préeisé les conditions expérimentales dans lesquelles est possible la déter-
mination de la constante de stabilité 8, de I'ion complexe [Ag(OH)(CN)I™. On a mesuré
le potenticl de I'électrode d’argent, préparé suivant une méthode spéciale, dans des solutions
contenant 1078 m de AgNO,, 2,1. 1076 m de KCN et différentes quantités de NaOH entre
0,5 et 2,0 mols/I.

La force ionique s’est maintenue a la valeur constante de J = 4,25 4 'aide du perchlo-
rate de sodium. On a effectué les déterminations dans une atmosphére de méthane. Les données
expérimentales ont permis de calculer la constante de stabilité de l'ion [Ag(OH)(CN) 7, Ia
valeur obtenue étant de By = (1,68 - 0,04) - 10%, ainsi que la constante apparente de stabilité
de Uion [Ag(CN),]” pour la force fonique de J = 4,25, la valeur obtenue étant de 3, =

= (1,7 0,2)+ 10%°, On a travaillé a la température de 21 L 0,5°C.
P

4 — Bubes—Bolyai: Chemia 1/1967






ANALIZA SOLUTIILOR DE URANII,
PRIN METODA REFLEXIEI RADIATIILOR B (1)

Analiza solutiilor pure de azotat de uranil

de
GHEORGHE MARCU, FLORIN TOLEA si VIOREL SACELEAN

Laucrare prezentatd la cea de-a T1I-a Conferingd Republicand de Chimie,
Timisoara, 27— 30 iunie 1966

in prezent, pentru determinarea uraniului din solutie, se folosesc un
mare numir de metode chimice si fizico-chimice, a cdror precizie 5 rapidi-
tate este mai mult sau mal putin satisfdcitoare. Bazafi pe rezultatele
noastre anterioare [1—37}, ne-am propus si studiem posibilitatea de extin-
dere a metodei de analiza prin reflexia radiatiilor 8 la solutiile de uranil,

Prineipiul metodei. Metoda se bazeazd pe proportfionalitatea ce existd
intre intensitatea radiatiei 8 reflectate de solufie si numirul de ordine
fictiv al acesteia, Zy, Cu cit substanta dizolvatda va avea un numir de
ordine fictiv Z., mai mare, cu atit intensitatea radiatiei B reflectate va f{i
mai mare i, deci, precizia metodei va fi mai bund. Din acest punct de
vedere, azotatul de uranil corespunde foarte bine acestei cerinte, deoarece
numdrul lui de ordine fictiv Zyo,moy, = 38,67

Modul de lueru. Pe baza acestor considerente, s-a studiat intensitatea
radiajiilor § reflectate de citre solufiile de azotat de uranil pure de con-
centratie 0,5—175 g U/l. Modul de lucru a fost expus detaliat in lucrdrile
anterioare [1-—3]. Instalaia folositd a fost compusd, de asemenea, dintr-o
sursd de 2T] de ~ 15 mCli, iar ca detector de radiatii s-a utilizat o baterie
de 3 contori Geiger—Miiller montati in paralel.

Diseutia rezultatelor. Rezultatele experimentale, obfinute pe solutiile
de uranil luate in lucru, sint trecute in tabelul 1, din care se constatd
cd reflexia radiatiilor B creste considerabil cu concentratia solutiilor in
azotat de uranil. Astfel, daci valoarea vitezei de inregistrare datd de radia-
tille 8 reflectate este de numai 132 puls/min., la solujiile care contin
0,5 gU/1, in conditiile experimentale date aceastd valoare a vitezei de inre-
gistrare ajunge la 12231 puls/min. pentru solutiile care contin 175 gU/L
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Tabel 1
Intensitatea radiatiilor 3 reflectate de solutiile de azotat de wranil pure
Nr. T, C, P | Ao,
crt. /1. o “sel: | puls/min.
1 0,5 0,0498 7,240 132
2 1,0 0,0988 7,270 272
3 5,0 ,4870 7,470 613
+ 10,0 0,9848 7,726 1.007
5 15,0 1,4570 7,986 1.500
[ 20,0 1,9420 8,219 1.9537
7 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 i 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 inregistrare
creste cu ~ 850 puls/min. Aceastd dependentd dintre reflexia radiatiilor
f si concentratia in uraniu, este liniara (fig. 1 a).

Pe baza acestor rezultate s-au construit carbele etalon A, = fo
(fig. 1 a, b); Zor. = freny, (g 1¢); Zsor, = fiony (fig. 1d) s Aan. = fizg,,
(fig. 1 ¢), care apol s-au utilizat la analiza unor solutii de azotat de uranil
de concentratie necunoscutid. Rezultatele obtinute sint date in tabelul 2,
din care se vede cd determinarea uraniulut din solutiile de azotat de uranil
se poate efectua cu o eroare maximd de 4 0,59, durata vnci analize {iind
de 1--2 minute.

Tabel 2

Analiza unor solutii de azotat de uranil de coneentratie necunoscutd, prin metoda
reflexiei radiatiilor 2

| !
Nr. ' C,, | Aest, 7 1 C, det. ! Froare,
ort. ¢/1,U [ puls/niin. “sol. 1 g1, u ! o
i
i i
1 6,174 711 7,55 ‘ 6,20 20,42
2 14,112 | 1.379 7,90 14,10 —0,08
3 31,752 | 4.097 8,75 \ 31,90 , 40,16

Coneluzii. 1. Intre concentratia solutiilor de azotat de uranil pure

sl intensitatea radiatiilor B-reflectate, existd o dependentd liniard in domenial
de concentratie 0,5--75 gU/l, dupd care se observd o usoard abatere dela
liniaritate, pind la 175 gU/L
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Fig 1. Curbele etalon pentru solutiile de azotat de uranil.
1 «, b, Variatia marimii A,eg, in functie de C, g/t U.

1ec. Variatio marimii Zgo, in gunctie de C, gf1 U.
1d. Variatia marimii Zg, , in functic de ¢, 9, U.
1e. Variatia marimii Apeq, n functie de Zg, .

Viteza de inregistrare a radiatiel 8-reflectate creste dela 132 puls/min.,
pentru solutiile de 0,5 gU/l in conditiile experimentale date, la
12 231 puls/min., pentru solugiile de 175 gU/L

2. Pe baza curbelor etalon Arqy. = fleon, sat Agpen, = ey S
Zsor. = fieevyy s-a elaborat o metodd rapidd, care permite determinarea
continutului in uraniu din solutiile de azotat de uranil, cu o eroare maxima
de 4+ 0,59%,.

Durata unei analize este de 1—2 minute.

({ntrat Tn redactic la 18 iunie 19006)
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AMATIN3 PACTBOPOB YPAHUIA METOA0M OTPAXKEHHSA p-U3JTYUEHUN (1)
AHaauz qucholx pacmeopos8 HUMpama ypanuia

(Peswowne)

ABTOPBI VCTaHOBHIH, UTO MKy KOHLUEHTpalnell YHCTEIX PacTBOPOB HUTpaTa ypauuia
H HHTEHCHBHOCTLIO OTPaXKCHHOTO B-H3JAYHUEHHA  CYUIECTBYeT JuueliHas 3aBHCHMOCTD B
oBaactit konuentpaunt 0,5—75 r Ula, a gaawie, 10 xouueutpawnn 175 r Ula orveyaercs
HO3HAYITEIbHOE OTKJIOHEHHEe OT JIHHelHOCTH.

Haocrose sragounbix KpuBblx Aotp . =1f(c,rU/1) i Aorp.f(Zpact.)uZpacr.f(c,U/l) paspaboras
CKOPOCTHOH MeTOX, NMO3BOJASIOLHI OonpelennTh CoaepxaHHe YpaHa B pacTBOPAaX HHTpara
ypanisa, ¢ MaxcHMadpHOR owubkoit -= 0,59%, npHuesM THTEILHOCTL aHaaHsa Oblia oT | o 2
MHHYT.

ANALYSIS OF URAXNYL SOLUTIONS USING AS METHOD
THE BACKSCATTERED 3-RADIATIONS

Analysis of Pure Uranyl Nitrate Solutions

(Summary)

It has been stated that between the concentration of pure uranyl nitrate solutions and
the backscattered B3-radiation,it exists a linear dependence in the domain of concentration
0,5—75 gU/1, after which we observe a slight deviation from linearity up to 175 gU/l conc.

On the basis of the plots Apeq) = J(C, gUJ1) ©F Agef], = f(Zgop) 804 Zgo) = fiC, QU/) @
rapid method was elaborated. This permits the determination of the uranium content in

solutions of uranyl nitrate with a maximum error of -+ 0,5%;,, the duration of an analysis
being 1—2 minutes.



ADALEKOK A POLITIONATOK KEMIAJAHOZ (1V)*
Monoacido-pentamin-kobalt (III)-politiondtok

S00S ILONA, SOMAY MAGDY &5 VARHELYID €SABA

El6bbi dolgozatainkban [1—-37 vazoltuk a pohtlonqtok preparativ
komplexkémiai Idh%/nalaxandl felmeriil problémakat és 45 1 diacido-
tetramin tipust vegviilet szintézisérél, kémiai jellemzésérdl, valamint termo-
gravimetrids vizsgdlatirdl szdmoltunk be.

Ami a H,5,0, savaknak, illetve ezek alkali séinak monoacido-pentamin
tipustt kationokkal valo reakeioit illeti, kevés irodalmi adat ismeretes.
S. M. Jorgensen nehdny acido- pentamm Co(I1I)-ditiondt ecl6alli-
tasarol tesz omhtcst munkdiban
"Co(NH,); C1:5,0,, (4. Co(NH,);Br s ()h, C()(\H) O, 1S - H,O [3]

Késébh A, Werner a [Co(NH )()H 3,0 ) H,O [G_’ a transz-
[Coeny(NH,)NO, 15,04 (7, T. 5. Price &s A. Brazier a cisz-
‘Coeny, NH,NCS 15,0, [8, H. Meisenheimer és H. Kiderlen
pedig nehdany [Coen, Cl Amin]S,04 tipustt vegyiilet el&allitdsdrdl szdmol
be (amin = etilamin, allilamin, m-toluidin} 97,

A magasabb politiondtok monoacido-pentamin-Co(I1I) séira vonat-
kozolag nem taldlunk utalasokat.

[Co(NH,);Y 15,04, ahol ¥V = Cl, Br, J, NO, szdrmazékok eldallitdsa
nehézségekbe titkozik amiatt, hogy a kiindulé anvagként felhaszndlhato
[Co(NH,);V Y, vegvilletek oldékonysdga altaldban sokkal kisebb mint
a  kérdéses politiondtoké. A [Co(NH,).NO,]5,0,, [Co(NH,),NCS’ (),‘ szar-
mazékok ellenben koénnven keletkuhctngk Co(NI1,),NO, Cl -bol és
[Co(NH,),NCS ClL-b8l nagy f6loslegit alkali politiondt hatdsara.

A monoacido-pentamin-Co(III) komplexsok széles osztalvat képezik
az etiléndiamin tartalmi vegveskomplexsék, melvek igen vdltozatos for-
makban keletkeznek prazeo- vagy violeo-sé és kitlonbozG alifds, és aromas
lieterociklikus aminok kolesonhatdsa sordn vizes vagy vizes-alkoholos
kozegben, gvengén ltgos pH mellett. E [Coen,Cl A\mmfr * tipustt kétvegy-
értékli komplexkationok egvszerd anionokkal Ll", Br—, J—, NO,—, Cl0,—,

SO,——, SO, képezett s6i vizben jél oldédnak, s igy cserebomlasos folya-

*III. Soos Ilona, Somay Magda, Varhelyi Csalba, Anal. $ti. Univ,
AL L Cuza” Iagi, Sect. I, 10 fasc. 2, 149 (1964).
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matok sordn tiszta dllapotban elég nehezen nyerheték. Nagy térfogati
anionokkal [Co(NH,),(NO,), — [Cr(NH,),{NCS), =, [Cr(NCS)s 2 képezett
s0ik ellenben jol kristalyosodd, nehezen oldédéd termékek.

¥ s6k oldékonysagat bizonyos mértékben a belsé koordindcids szféra-
ban kotott aminmolekulak természete is befolvdsolja. Nagyon jol oldédnak
az alifds aminok s6i, az aromds és heterociklikus aminok analég szdrmazé-
kainak oldékonvsdga viszont joval kisebb.

E dolgozatban egy sor cserebomldsos folvamatot végeztiink a
[Coen, Amin CI'Cl, tipustt komplexsék tomény vizes oldatdval, valamint
szildrd Na,8,0, vagy K,S,Otal vagy ezek toménuy oldataival.

A megfelel6 politiondtok 4ltalaban hosszabb-rovidebb 4allds utdn
valtak ki a kérdéses elegvekbdl jol fejlett kristalvok alakjaban. Nagyou
kis mértékben oldodé politionatot nem sikeriilt eléallitanunk. Oldékony-
saguk az 8,0, — 5,0, — 5,0, % sorban a kénatomok szdménak nove-
kedésével altaldban csokkent, bar altalinos szabalvszerliséget a kisérleti
adatokbdl nem tudtunk levonni.

Egves esetekben a magasabb politiondtok tultelitett oldatokat
képeztek, s 1—2 napi allds utdn sem sikeriilt azokat levalasztanunk.
[Coen,Cl Amin] S,0, tipust politiondtokat alifds aminokkal, amilyven pél-
daul a metilamin, etilamin, propilamin, amilamin, nem sikeriilt elddllita-
nunk e sék nagyfokd oldékonysdga miatt.

A diacido-tetramin-Co(111) politiondtokkal oOsszehasonlitva megalla-
pithatjuk, hogy a [Coen,Cl Amin|5,04 szdrmazékok oldékonysiga tobb-
nvire joval nagvobb, mint a [Coen,X, ;5,0 illetve [Coen,XY 1,5, O
szdrmazékoké,

I szintézisek soran csak semleges sdékat uvertiink.

[Co(Amin), X 1(HS,0,), tipust savanva politiondtok nem képzodtek.

E dolgozatban 20 1j politiondt szintézisérdl, kémiai jellemzdsérdl,
valamint termogravimetrids analizisérél szamolunk be., A termogravimetrids
analiziseknél a kemence f(itési sebessége 10°/perc volt.

Kisérleti rész.

1. [Co(NH) N0,15,0, (350,2)

5 mMo6l [Co(NH,),NO, Cly-ot oldunk 10 ml vizben majd 2,2 ¢ (7,5 mMdol) Ba$,0, 10 ml
vizben vald oldatdval elegyitjitk. Rovid allds utdn sdrga, csillogd, legvezd alakid kristdlvok
valuak ki, Leszarjitk, hdromszor 10—10 ml desztilldlt vizzel mossuk és levegdn szaritjulk.
Hozam: 0,24 g [13,79%)

Analizis : szamitott NH, 24,32 S 18,31
talalt NH, 24,03 S 18,82

2. [Co(NH),N0,15,0, (382,3)

5 mMol ICo(NHy);NO,]Cl, 10 ml vizben vald oldatdhoz hozzdadunk 2 gszilird K,8,04-0t.
Csakliamar szabalytalan rostos lécekbol alld, sarga kristdlyos termék valik ki,

Tozam: 0,5 g (£6,29;)
Analizis: szdmitott NI 22,27 8 25,16
talalt NH, 22,02 S 24,51

3. [Co(NH);N0,15,0, (414,3)

5 mM6l [Co(NHy); NO,JClL, 10 ml vizes oldatabdél nyerjitk 2 g Na,8,0, hatdsdra;
utobbit szintén 10 ml vizben oldjuk.
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Sziirjiik, egy kevés vizzel mossuk, levegdn szaritjuk. Mikroszkdp alatt szabélytalan tore-

dezett lapoeskdk.

Hozam: 0,5 g (24,29%)

Analizis: szamitott Co 14,23 & 30,95
talalt Co 14,26 » 30,73

4. [Coen,CINH,] S04 (391,8)

2,2 g BaS,04-0t (7,5 mMol) feloldunk 5 ml vizben, majd 5 ml [Coen,CINH,Cl, § mMol
vizes oldatdval elegyitjiitk. Nehdny perc miulva lilas-piros kristalyos termék keletkezik. Szépen
fejlett, rombikus hasabok.

Hozam: 0,36 ¢ (18,49,)
Analizis :

[Co(CaH N CINH, 8,04-ra
szamitott Co 15,04 8 16,37
taldlt Co 15,14 5 16,70

5. cisz- Coen,CINH G S,04 (487,8)

5 mMo6l cisz- [Coen,CINIH, Cl, 10 ml vizes oldatdbol nyerjitk f6los K,8,04 hatdsara
(7,5 mMdal/10 ml). Lilas-piros, zomok, 6sszedlld szabdlytalan prizindk halmaza. 15 —20 percnyi
4llds utdn lesziirjiik, mossuk, levegén szaritjuk.

Hozam: 0,46 g (18,9%)

Analizis :

[Co(CHN,) ,CINH, S8, 04-ra szdamitott Co 12,08 5 32,85
talalt Co 12,20 8 32,74

6. cise-TCoen,NONHGS,04 (402,3)

Feloldunk 2,2 g Ba®,04-0t (7,5 mM6l) 5 ml vizben, majd 1,7 g (5 mddl) cisz-
[Coen,NO,NH,1(C10,), 5 ml vizes oldatdlioz 6ntjitk. Halvdny sarga, szabalytalan lapocskdkhbol
allo kristalyos termék valik ki, Szirés, mosds utan levegén szaritjuk.

Hozam: 0,61 g (30,3%,)

Analizis :

[Co{Co TN, NONH,18,0,-ra  szdmitott Co 14,65 8 15,94
tatalt Co 14,73 & 15,70

7. 1 Cociy antbin Cl) 5,04 (531,9)

10 ml [Coen, anilin CLCL, (5 mdISl) vizes oldatabdl valasztjuk le 10 ml, (7,5 mMdl)
Na,5,04-0t tartalmazé oldattal. Xékes-lila kristalyos termdk.

Hozam: 0,46 g (17,3%)

Aunalizis

Co(CH N,y CoH;—NHLCLS,04-ra szdmitott Co 11,09 5 24,11
talalt Co 11,54 & 23,55

Az 1. szdmd termogram azt mutatja, hogy az anyag kristalyvizet nem tartalmaz. 140°C-ig
allandé, majd fokozatosan bomlik. 900°-on a termolizis végterméke CozO,

8. [Coeny anilin C1]S;04« H,0 (517,9)

15 ml Coen, anilin C17 Cl, (3 mM6l) vizes oldatdhoz hozzdadunk 2 g szilard K,5,0-ot
(7,5 mMdl) Azonnallilds s6tétpiros, rovid prizmdakbol allé bdséges csapadék keletkezik. Leszir-
jilk, vizzel mossuk, majd levegdn szaritjuk.

Hozam: 1,8 g (69,5%)

Analizis :

[CO(CoH N ), (CH, — NH,)C118,0, - H,0-ra
szamitott Co 11,38 » 18,57 H,O 3,48
taldlt Co 11,12 S 19,00 H,0 3,60

A 20 szdmi termogrambdél lathatd, hogy az anyag 1 molekula kristalyvizet tartalmaz.
310° £0lott nagy mértékben bomlik.

9. [Coeny p-toluidin CUS,0¢ (481,9)

10 ml [Co en, p-toluidin CI'Cl, (5 mdél) oldathoz 2,2 g BaS,04 (7,5 mMdl) 10 ml
vizes oldatat adagoljuk. A esakhamar kivalé sotétbarna kristdlyos terméket sziirjilk, vizzel
mossuk ¢s levegdn szaritjuk,



58 SOO0S ILONA, SOMAY MAGDA, VARHELY! CSABA

Hozam: 0,25 g (10,49%)

Analfzis :

[Co(CyHgN,),(CH, — CgH, — NH,)CLIS,04-ra szamitott Co 12,23
talalt Co 12,08

10, {Co en, p-toluidin CI1S306+ Hy0 (531,9)

2 g [Co e, p-toluidin CH'Cly-ot (5 mdSl feloldunk 20 ml vizben, majd 2 g szilard
K,8,06-0t (7,5 mMdl) adunk hozzd., Csakhamar lildsbordé aprokristdlyos termdck vdlik ki,
Hozam: 0,8 g (30,1°.)

Analizis :
[Co(CoHgN) ,CHy— CgH,y— NI, 'CL 85,0, H,0-ra szdmitott Co 11,08 8 18,08 I, 3,50
talalt Co 11,15 5 18,48 I,0 3,44

A 3. szdmi termogrambol ldthatd, hogy az anvag 1 molekula kristalyvizet tartalnaz.
300 ¢és 370°C valamint 460 és 550°C kozott nagvobb fokit bhomlas észlethetd.

1. [Co eny p-toluidin C1S,04 (546,0)

10 ml 5§ mMaél toménységli [Co en, p-toluidin C1 Cl, oldathoz 2,02 g Na,5,04 10 ml
vizben valé oldatat adagoljuk. Nehany perc mulva lilds-rézsaszinii hasabokhol alié kristalyos
termék valik ki.

Hozam: 0,53 g (19,4°,)

Analizis :

[Co(CyHgN,), CHy—CgH, — NH, C118,04-ra szdmitott Co 10,80 5 23,49
taldlt Co 10,67 & 23,36

12, {Co eny y-pikolin Cl,5,04 (332,9)

2,02 g Na,5,04-0t (7,5 mMol) feloldunk 10 ml vizhen (s 1,89 [Co en, y-pikolin CUCl,
(5 mMol) 10 ml-nyi vizes oldatdlioz ontjik. Azonnal selvies fényi, lilasrozsaszin kristdlyos
csapadék vdlik ki, Mikroszkép alatt toredezett lapocskik észleihetSk,

Hozam: 0,55 g (20,79,)

Analizis :

[CO(C4HEN,) oI, N — CIT, C13S,04ra szamitott Co 11,06 8 24,06
talalt Co 11,17 & 23,92

A 4. szdmi termogrambdl lathatd, hogy az anyag fokozatosan bomlik, erésebb bomlds
340°-ig, valamint 480—540°C kozott figyelheté meg.

13. [Co eny v-pikolin CL1S;04 (597,1)

1,89 g (5 mMol) [Coen, Cl y-pikolin] Cly-ot 10 ml vizben oldjuk &s 2,7 g K,5;04 10 ml
oldataval kezeljitk. Nehdny perc mulva lesziirjitk a vildgos rdzsaszin kristdlyos terméket.
Romboéderes lapocskdk.

Hozam: 0,73 g (24,59)

Analizis :

[Co(CHgN,) ,C;Hy N — CH, CLIS,04-ra szdmitott Co 9,87 8 26,84
taldlt Co 10,08 S 26,63

4. [Coeny L-pikolin C11S,04 (532,9)

10 ml [Coen, 5-pikclin C1ICl, {5 md6l) oldathoz hozzdaadunk 2,02 g Na,5,04-0t fel-
oldva 10 ml vizlen. A keletkez§ zomok, bordd szint kristalvokat leszdrjik, mossuk és levegén
szaritjuk.

Hozam: 0,77 g (£8,9%,)

Analizis :

LCO(CyNg N W CH N —CHy CLIS Op-ra szamitott Co 11,068 24,06
talalt Co 11,03 & 23,99

A 120 és 14 vegyiiletek helyzeti izomérek a B- ¢s v-pikolin ligandumokra nézve.

15, [Coeng mono-benzilamin C12S5,04 (481,7)

10 ml (5 mMoél-os) [Coen, monobenzilamin C17CH, oldathdl és 2,2 ¢ Bas,04 10 ml vizben
valo oldatdbol az el6bbiekben ismertetett médon nyerjik. Toredezett, igen apré lapocskdkbol
4116 roézsaszinii kristdlyos termék.
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Hozam: 1,08 g (44,8%)

Analizis :

[Co(CuHgN,),CeH, — CHy— NH, C118,04-ra  szdmitott Co 12,23 S 13,31
talalt Co 12,27 5 12,92

A 6. szamn termogramhdl kitiinik, hogy az anyag kristdlyvizet nem tartalmaz. 220°C-ig
allandé. Fokozatosan alakul at a végtermékké (Cou0y).

16, [Co eny monobenzilamin C1]S;04 (513,9)

13 ml (0,33 mdlos) [Co en, mono-benzilamin C1ICL, oldathioz 2 g szilird K,8,04-0t
adagolunk. Azonnal levald lilds-rézsaszindi csapadék keletkezik, Lesziirjiik, mossuk és levegdn
szaritjuk.

Hozam: 1,3 g (50,6°,)

Analizis

[CO(CLHEN )L C I, - CTL - NITLCL S0 -ra szdmitott Co 11,73 S 18,72
talalt Co 11,60 8 1850

A 7. szami termogrambol megdllapithaté, hogy nem tartalmaz kristalyvizet. 310°C-tol
mélyrehatobb bomlds figyelheté meg.

17, [Co eny monobenzilamin C115,04(545,9)

A sorozat tetrationatjat szintén 10 ml (6 mMdl) Co en, monobenzilamin Cl]Cl, vizes
oldatdabdl valasztjuk le, 7,5 mM4l tomény Na,S,0, vizes oldataval.

Szépen fejlett lilds rézsaszin hasdbok keletkeznek.

Hozam : 0,83 g (30,49%)

Analizis :
“Co(CLIIEN,),C HL,CH,NHLC 8,0 - ra szamitott Co 10,80 & 23,49
taldlt Co 10,90 & 23,71
A 8. szamu termogrambdl lithatd, hogy az anyag fokozatosan bomlik 160 és 3000 kozott.

18. [Coeny ciklohexilamin CI7S,0, (573,7)

5 ml (1,3 mMdl) tomdénységit Co en, ciklohexilamin C1'CL, vizes oldatdabdl valasztjuk le
5nl (3 mMol) Bal,0 -ot tartalmazo vizes oldatdval. Kristdlyos ciklamen-rézsaszinll termdék,
Hozam: 0,2 g (8,5¢,)

Analizis
TCof{CoH N o CgH, ( — NHLCLS,0 -ra szamitott Co 12,44
talalt Co 12,66

A 9. szdmn termogrambdl kitinik, hogy az anyvag kristdlyvizet nem tartalmaz. 2109%ig
allandd. A bomlas 580°-ig tart. A végtermék 900%on Co,0,.

19. [Coen, ciklohexilamin C1IS,04 (505,7)

A szintézishez 5 ml (1,3 mMMol) (Coen, ciklolexilamin Cl Cly-ot 5 ml vizes oldatban és
2,02 g szilard K,5,04-0t haszndlunk. Cikldmen-rézsaszini termeék.

Hozam: 0,2 ¢ (8,09.)

Analizis :

TCo(CoHgN,) O I, — NHL (1 8,0 -ra  szdamitott Co 11,65
taldlt Co 11,57

A 10. szamu termogrambdl lathatd, iogy az anyag 140%ig dllandd, tehdt nem tartalmnaz
kristalyvizet. Nagyoblh mérvd bomlds 330%ig zajlik le,

20. [Co eny ciklohexilamin CIIS0O4 (537,9)

A cserchomldsos folyamathoz 1,3 mMo6l Coen, ciklohexilamin C1ICl, és 3 mddl
Na,5,0,-ot haszndlunk.

Hozam: 0,2 g (7,4°)

Analizis :

Co(C N, 0 H , — NH,C1S,04-ta szdmitott  Co 10,96
talalt Co 11,01

A 11, szami termogram alapjdn megdllapithaté, hogy az anyag nem tartalmaz kristdly-
vizet, 180%-ig allanddé. A Dbomlds 540°-ig Defejezédik.
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A vegviiletek termogramjai azt mutatjak, hogy a monoacidopentamin-
Co(11T)-politionatok termikus stabilitdsat részben az S,0O¢-ionok, masrészt
a Co en, Amin Cl7t*+ kationok természete szabja meg. A megvizsgdlt
vegyilletek koziil legalacsonyabb hémérsékleten 120—1507 a v-pikolin,
valamint az anilin és a p-toluidin szdrmazékok bomlanak.
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A ciklohexilamin és a benzilamin szdrmazékok bomldspontja nagyvobb
(180-—-210°C). Legallanddbbak a ditiondtok. A tri-, tetra- és pentationatok
bomlési homérséklete alacsonvabb a kénatomok lehasadasa kéovetker-
tében, Pontosabb Osszefiiggdst a kénatomok szdma ¢s a termikus stabili-
tas kozott azonban nem sikeriilt taldlnunk,

Feltételeztiik, hogv a termikus bomlds sordn koztitermékként esectleg
(Coeny, S04 Cl tipusu vegviletek is keletkezhetnek a kovetkezd reakeio-
egvenlet szerint.

iCo eny Amin C115,0, = [Co en,S,0, Cl 4 Amin.

A termogramokon azonban nem taldltunk olvan j6l meghatarozott
toréspontokat, melyek ennek az Atalakuldsnak felelnének meg.

A nitro-pentamin-komplexek a [Co en,Cl Amin S0, tipusd vegyii-
letektSl eltérden 180 —200°C homérsékleten robbandsszeri hevességgel
bomlanak el.

(Bedrkezell 1966, mdjus 12-&n)
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CONTRIBUTII LA CHIMIA POLITIONATILOR (IV)
Politionatil monodcido-pentamin-cobalticd

(Rezumat)

In lucrarea de fatd autorii se ocupii cu problemele obtinerii politionatilor din clasa com-
plecsilor monoacido-pentamin-cobaltici.

In urma unei serii de reactii de dublu schimb intre politionatii metalelor alcaline si intre
sirurile complexe de tipul mono-acido-pentamin-cobaltice: [Co(NH,); XX, si [Co(en,Cl{Amin)1Cl,
(unde ,,Amin”’ = NH;, anilind, p-toluidind sipicolind, benzilamind si ciclohexilamind) s-an
izolat 20 de politionati noi cobalt (III)-aminici. S-au obtinut numai sdruri normale "Co(NH,); V]
S5x0y, respectiv [Colen),Cl Amin 18,0,

Politionatii de tipul [Co(en,Cl Amini8;0, cu amine alifatice {ca metilamina, dimetil-
aming, trimetilamina, etilamina, n-amilamina) nu s-au putut obtine din cauza solubilitatii lor
foarte mari in apa.

S-au efectuat si studii termogravimetrice asupra acestor combinatii stabilind tempera-
turile lor de descompunere.
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S-a constatat cd politionatii sint stabili pind la 180—220°C in functie de natura catio-
nului complex. Descompunerea lor termicd are loc continuu intre 200--400°C. Nu s-a putut
pune in evidentd formarea unor produsi intermediari de descompunere.

Produsul final al pirolizei la 900--920°C, in ficcare caz, este Co,0, care se formeazi
intr-un raport stocchimetric cu exceptia derivatilor nitro-pentaminici.

K XUMUHU [TOJIUTUOHATOR (1V)
Mono-ayudo-nenmamuH-Ko6a b Mossle  NOAUMULOHAMbL

(Peswwne)

ABTOpPLI 3aHHMAIOTCST BOUPOCAMH MOAYUEHHA TMOIITHONATOR H3 K140Ca MOHO-ALUMA0~
~HCHTAMHH-KOOATLTOBBIX KOMILIEKCOB.

[Tocsie psiga peaxunil aBofinoro obsMend MeKAN NOTHIHOHATAMI LIRJIOH HBIX MCTATIOR
U KOMIMIEKCHBIMI  COJMSIMH  THNA monoaluigo-nenravuuxcarvronnx: [Co(NHy), XX, u
‘Cofen)y, CI (Amin)J Cly/, (rpe ,,Avun’’ == NH,, aunany, mroayviug nonnkoanu, 6eHau-
JaMHH H BHKJOTEKCHIAaMHH) Oblii Hzoaumposanbl 2) HoBbX koGatpT-(H1) axpiHuelX no-
qurnonaton. [oayuensl AL HOPMATHLHBIE COM, KHCAOTHBLIX cotefl tina  [Co(Amin), X ]
(F18.04), ue o6pazopaiocs.

TloMuso cipTe3a M XMMMYECKOro aHaniza NPOBOMLINCE 1 TePMOTPaBHMETPH UeC KHE
HeC1eA0Ba NS 3THX coe M HeHHH i O YCTAHOBIEHB HX TeMIEPaTypbl PasJoKe HHA .

CONTRIBUTIONS TO THE CHEMISTRY OF POLYTHIONATLS (IV)
The Monoacido-pentam:ne-cobaltic Polvth vnates

(Summary)

The authors deal with the problems of obtaining the polythionates from the class of
momnnacido-pentamine-cobaltic complexes.

Accomplishing a series of double change reactions between the polythionates of the alkali
metals and the complex salts (Co(NH,),X1X, and [Co{en),Cl(Amine)!Cl, of monoacido-penta-
mine-cobaltic type (where ‘“‘Amine’’=XNH,, aniline, toluidine, picoline, benzylamine and cyclo-
hexylamine) there were isolated 20 new cobalt (I1I) amine polythionates. Only normal salts
were obtained, the acid salts of (Co(Amine); X (HS,04), type, were not formed.

Besides the synthesis and chemical analysis there were also performed thermogravi-
metric investigations upon these combinations establishing their decomposition temperatures.



CONEXIUNEA ECHILIBRELOR REACTIILOR DE ADITIE
INTRE REACTANTI PARTICIPANTI LA ALTE ECHILIBRE.
APLICATII IN CHIMIA ANALITICA

de

TOAN AL, CRISAN

In notele anterioare s-au discutat doui cazuri generale ale reactiilor
de aditie (scindare) si s-au dat formulele generale ale tipurilor de reactii
discutate, aplicind aceste formule la citeva cazuri care apar in chimia ana-
liticd a complexonatilor 1, 2].

Un alt caz care apare frecvent in practica analiticd, care este tot un
caz general, este acela al reactiilor de adifie intre reactanti participanti
la alte echilibre (preechilibre). Ca si In cazurile discutate, in functiie de
structura reactiei (numdrul reactantilor si al produsilor de reactie), se pot
considera urmditoarele tipuri principale, fundamentale, ale reactiilor de
aditie din aceastd categorie:

AL Reaetii de aditie intre doi reactanti participanti Ia alte echilibre.

1. Reactii in care rexulid un singur produs de reactie [3]:

mP,Q, + rR,S; = sP Q,R;S; (m
2. Reactiv cu doi produsi de reactie:
mPQy, + rRS; < sPQ,R,S; + tP,Q, RS, (2)
3. Reactii cu trei sair mar multi produsi de reactie:
mPQy + rR,S; = sPQWRS; + tP,Q,RS, + uP,Q,R.S, (3)

B. Reactii de aditie intre (rei sau mai mulfi reactanti participanti la alte eehilibre.
1. Reactii cu un singur produs de reactie
mP,Q, + nDE;, + rR,S; =sP,Q,D,E.R,S; (4)
mPQ, +nDE, + ... +rRS; =sPQ,D,E, ... R;S; (5)
2. Reactii cu dor produsi de rveactie:
mPQ, + #D E, +vRS; « sPQ,DE, + tPQ,R,S, (6)
mPQ, +nDE; 4+ ... +vRS; « sP,Q,DE, ... RS; +tPQRS, (7)
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3. Reactii cu mai multi produsi de 70610}1'0:

mPQ, + nD.E, + rRS; = sPQ,DE, - Z),QQV,A’,,S!) uD,ER.S,
mP0, - nD FH—rR Spe=sPQ,D,E 1P Q,A S U uDELR,S,

)
)

mPQ, + nD.E, -+ ... +*RS;+ sPODE, ... f\iS‘j PRS-

+ uD LRSS,
mPQ, +nubD.E, - ... +vRS; = sPQ,D,F, S; + tPOR,S,
+ ..+ z/D[,EwaSy

(10)
"Jf‘
(11)

Se poate demonstra ca expresiile generale ale constantelor globale (cla-
sice) de echilibru ale reactiilor (1)-—(11) (notate N;, K,, ..., k) sint:
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.S i i
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In membrul drept al egalitdtilor (12)—(22) se afla constantele globale
(clasice) de formare ale substantelor participante la reactii (considerind
formarea lor din componentii individuali), deci produsii de stabilitate ai
reactantilor si substantelor rezultate din reactii, formulele fiind deduse
dupa procedeul folosit anterior [1, 3].

Pentru cazul in care In solutie existd cantitdti stoechiometrice de
reactanti, se pot exprima toate concentratiile de echilibru ale partenerilor
reactiilor in functie de concentragia ¢, a unui reactant anumit (de ex. P,0,),
cu ajutorul gradului de transformare 8 al reactantu-
Tui respectiv in reactia datd, definit in modul urmitor:

g — numar Wde moli de reactant P‘l(:)_f’ transformat in reactie (23)
( numdr total de moli de reactant P (), existent initial

aga cum s-a procedat si anterior [3°. Inlocuind apoi concentratiile parte-
nerilor reactiilor, exprimate in functie de ¢, si B, in egalitdtile ce se obtin
prin scrierea legii actiunii maselor in mod obisnuit, adicd prin exprimarea
constantelor de echilibru in functie de concentratiile de echilibru ale par-
tenerilor reactiilor, rezulti:

Km0 12 (24)
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5 — Bubes—Bolyai: Chemia 1/1967
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Se poate observa si in acest caz cd expresia constantei de echilibru
— exprimatd in funciic de ¢, si B -~ are acceayl forma pentru reactiile
de acelasi tip structural (numdrul reactantilor si produsilor de reactie),
la fel ca in cazurile precedente [1, 2].
Dacd se noteazd cu Ay, A,, ..., Ay, toti factorii constanfi din membrul
drept al egalitatilor (24)—(34), de exemplu:
S ‘tt'“u> [:’ O R TR T 1]
€y -
— (35)

ol s bt u—ryy

sl se ridici termenii (1 — B) la puterile respective, dupd ordonarea terme-
nilor se pot obtine ecuatiile generale ale gradului de transformare. De
exemplu, pentru reactiile (1), (4) st (11), rezulta:

Ay B = (= l)wr ’ (31: IR .BMH e ok (‘:)ix%r KR
— Chir K82 4 Chy Ky 8 — Ky =0 (36)
T e o A R O TP
S K8 Oy Ry - Ky =0 (37)
Ay B e O R e
e Copnttr Ky o B = Coins oy Iy B2 4
FChpny Ky 8 — Ky =0 (38)

Evident cd si pentru celelalte reactii se pot scrie ecuatii similare, cu aju-
torul carora se poate calcula gradul de transformare al substantei P,Q,
in cazul unor reactii concrete.

In practica analitici este insd util a se cunoaste concentratia de echi-
libru a unui anumit reactant (de ex. a reactantului R,S;) in functie de
stadiul unei titrari sau de gradul de transformare al unei substante oare-
care (de ex. a reactantului P,Q,). Concentratia de echilibru a unui reac-
tant oarecare (in cazurile discutate aici a reactantului R,S;) se poate
obtine cu usurintd, dacd in expresia legil acfiunii maselor scrisd pentru
reactiile (1) —(11) se inlocuiesc toate concentratiile de echilibru prin valorile
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lor explicitate in functie de ¢, si de gradul de transformare, cu exceptia

concentratiei de ec hilibru a reactantului respectiv. In acest fel,

urmditoarele egalitaifi:
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(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(47)

(48)

(49)

Dacd se exprimd concentratia de echilibru a reactantului R,S; din
(39) —(49) si se inlocuiesc constantele globale de reactie K; — &,; cu valo-
rile lor corespunzitoare din (12)—(22), se pot obtine formulele generale

pentru calculul concentratiei reactantului R,S;

la echilibrul reactiilor

(1)—(11), in functie de conditiile concrete de lucru. De ex., pentru cazul

reactiilor (1), (4) st (7), rezultd:

SS'. S'—Hl g
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(50)
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Reactil de tipul celor discutate mai sus sint de excemplu si urmitoarele :
FeOHZ™ o HY2 = H el - H,0 (38
AIOH? " -+~ H,V* = H AlY - H,O (54
CrOH®™ + H,Y* = H CrY - ILO (

TeO2Y - AIOHE T -+ 2 H,V2— = H FeY - HO: &~ HIAIY - H,O_ (36

FeOI2r 4 AIOH?" -+ 2 H,V* = H TeY . 4~ H AIY ! -+ 2 H,0 (

{adci Y4 este anionul acidulul eticlendiamintetraacetic).

Aplicind formula (30) la reactiile (33) —(33), care pot avea loc in mediu
slab acid sau acid si efectuind calculele necesare, se obtin  datele din
tabelul 1.

Tabel 1

Conecentratia jonilor Y2~ la echilibral reaetiilor (33) — (53)

MO F

0,99 | 0,999
FeOL o o
: 2 ‘ i - 10,
R e

Din tabelul 1 s¢ vede ¢d dacd se adaugit de exemplu la o solutie de
MOH2+ de ¢, == 1071 M o cantitate de H,V* echivalentd formarii acizilor
complexonici in proportie de 99 Y%, respectiv 99,9 9%, in solutie rdmin canti-
tdati foarte mici de complexon la echilibru, fapt care aratd ca gi in acest
caz are loc reactia, deci complexonatii de fier(I11), aluminiu(IIT) si crom(I1I)
se pot forma si din hidroxi-ionii respectivi si complexon. In concluzie,
formarea acestor ioni in solufie (In mediu slab acid sau neutru) nu poate
impiedica titrarea complexonometricd. O greutate o poate constitui doar
viteza relativ micd a reactiel dintre hidroxi-ionii mentionati si complexon,
dar in cazul determindrii complexonometrice a aluminiului(III) si cro-
mului(IIT) — sau a altor ioni — prin retitrarea excesului de complexon
cu sare de fier(III) — sau cu alte solutii —, nici acest fapt nu poate
constitui un tmpediment, mai ales atunci cind solutiile se fierb inainte
de retitrarea excesului de complexon, cum se procedeaza in cazul deter-
mindrii cromului(III).
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Datele din tabelul 1 s-au calculat cu ajutorul urméitoarclor constante :
Koz == 10380 (47, Ky = 107217 (51 Kaous - = 107960 76 Ky ye— ==
== 01642 7] IX’XLI’«'\'«II:‘) = 102639, [\IL\l\'-lI;() wr 1OMRA3, [\nu\'.njo = 1095
ultimele trei constante fiind calculate cu ajutorul formulelor reactiilor de
aditie intre reactanti neparticipanti ¢ reactangi participanti la alte echi-
libre [2], folosind coustantele de stabilitate ale acizilor metalocomplexonici
. . « . [ -1 B B -H g =
si ale complexonatilor respectivi, adicd : KNypey == 10029 [87, Nijapy = 1057
. ity . LY SAl gy L Cr
9, KNigry = 100 1107, Kygy - == 1094 Ky == 101613 (117 si Kgy— =
== 1058 [12°.

(Intrad fn redactic la 7 (ulic 1960)
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CBA3b PABHOBECHI PEAKIHI [IPHCOEIHMHENIS MEAKAY PEATEHTAMI,
YUACTBYIOWHMMH B APYTHX PABHOBECHS X. HPHMEHEHHME B AHAJHMTIL.
UECKOWM XHMUH

(Pesione)

Aprop obeymiaaer obumil coyuall peaxunit npucoetiueuisl MOV PeareuTamis
VUHACTBYIOUWME B APYIHX PABHOBECHSX H KJIacCHPBLIPYCT 3TH PeaklHH B 3daBHCIMOCTH OT
HX CTPYKTYPBI (YHCIO PeareHToB H UPOAVKTOB peakilin).

YeTanosIcHel ofuiHe Buipamkednus IMo6aIbHBIX KOHCTAHNT PABHOBECHS B3YUaCMbiX
peaxiHii (T.e. CBA3H PaBHOBCCHIT), YpABHEHIST CTENEHH NPEOG) A30BANMUS H Aalibl KO KPETHbie
Qopayap AT BBIYHCACHMS KOHUEHTPALWHHE OLHOTO pearcuta npH paBlloBeCHH 3THX peak-
unit. Borsegennpie Gopyydanl GBLIH HIPHMEHEHBl LIS BLIUHCJICHTS  KOHUEHTPALHH HOHOB
BOJIOPOAITIVIEH I 8 MM -TETPadeTata npH pasHoBeCHN peakiitit o0pasosaiis akpoMeTal -
“KOMILIEKCOHOBBIX KHCJAOT. Bee st Gopyyiast Morvt ObTh HCHOAB3OBANBL LTS HaXOKIEC HHSE
KOMKPETHBIX YCAOBIH PaGoThl, B KOTOPBIX A01KUBL HPOBOANTLCA PA3 iU HLIE KOMILICKCU-
METPHUYECKHE THTPOBAHNS, OAHAKO Jfailibie GOPMY b MOKIIO HPHMCHATL H B APYTUX 061acTsax
4HAJHTHYECKOH XUMHH H BoOOLIe B XHMIH,
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LA CONNEXION DES FQUILIBRES DES REACTIONS D'ADDITION ENTRE
REACTANTS PARTICIPANT A I’AUTRES EQUILIBRES. APPLICATIONS EN CHIMIE
ANALYTIQUE

(Résumé)

I'auteur discute le cas général des réactions d’addition entre réactants participant a
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 concrétes permettant le calcul de la concent ation d’un corps en
réaction pour I'équilibre de ses réactions. Les formules obtenues ont été appliquées au calcul
de la concentration des ions de dihydrogéne-éthylenediaminetétraacétate pour I'équilibre des
réactions de formation des acides aquc-métallo-complexoniques. Toutes ces formules peuvent
servir a la recherche des conditions concrétes de travail dans lesquelles il faut effectuer les
différents titrages complexonométriques; mais elles peuvent étre appliquées aussi 4 d’autres
domaines de la chimie analytique et de la chimie en général.



LA CONDENSATION DE IACIDE PYRUVIQUE AVEC LE
2-NITRO-4-AMINO-TOLUENE

par

ALEXANDRU SILBERG, CECILIA ANGHEL, ALEXANDRU POPESCU et DAN POSTESCU

Sous l'action de l'acide pyruvique sur les différentes amines aromati-
ques se forment, en fonction des substituants du novau benzénique: des
acides e-méthyle-cinchoniniques (I) (17, des A3-pyrrolin-2-ones, 1,3,5-trisub-
stitudes (II) [2] ou des dianilides de l'acide méthyvlsuccinique (III) [31:

CH,
/
COOH HC—C—H H,C—CH—CO—NH—Ar
! N |
Z N\ .f N—Ar CH,—CO—NH—Ar
| P
b c—C
AVA N\
N NH
|
AI‘
(I) (1) (111)
NO,(3)
a Ar-CHHS\
CH,(4)

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-toluéne.

Ce produit, avec l'acide sulfurique conc., présente une coloration
rouge-griotte, qu'on rencontre aussi dans le cas des A3-pyrrolin-2-ones,
svnthétisées dans les travaux antérieurs [2]. Ce fait nous a orientés vers
une structure pyrrolinonique. Pour confirmer lexistence d’une pareille
constitution on a exécuté les spectres IR.



792 ALEXANDRU SILBERG, CECILIA ANGHEL, ALENANDRU POPESCU, DAN POSTESCU

Ainsi, on révele la présence du groupement >NH, due a une bande

e

a 3328 em—i A cause du groupement >C:O, on rencontre un doublet
a 1697 cm et 1662 cm—t, Ce dédoublage est présent aussi dans les spectres
d’autres Ad-pyrrolin-2-ones synthétisées par les auteurs du présent article.

Nee ol

A 1638 cm—1 est localisée la bande appartenant ala double liaison/ N

La bande 3128 cin—? peut étre attribuée a la vibration de la laison >C4ﬂ-H
(I'absorption du groupement >C54—H, qu'on devait rencontrer 4 environ
2890 cm=! (4, avant une faible intensité ne peut pas étre utilisée dans
un but analytique). En conclusion, les données spectrales IR 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 bhromuré
le produit (IT a) en obtenant un dérivé avec I = 150 — 153" (coloration
bleu-foncé avec Vacide sulfurique conc.). Les données analvtiques nous ont
orientés vers un dibrome-dérivé.

in faisant une étude comparative des spectres IR pour le produit
bromuré et celul non bromuré, on ne remarque pas de différences essenticlles.
Cependant, le spectre du dérivé bromuré posséde des particularités, a
cause de la présence du brome dans la molécule. Ainsi, & 3310 cm=? cest
présente une bande qui indique Uexistence du groupement >NI{. Al712cm!
et 1675 cm™! se trouvent les deux composants de 'absorption du groupe-
ment \C:::() La croissance de la fréquence d’absorption pour /C::(),
semble étre le résultat de Veffet électronique du brome. En ménme temps,
on doit mentionner I'intensité affaiblie du composant de fréquence abaissée.
Ce fait est en concordance avece la présence des substitnants électronégatifs,
dans les noyveaux aromatiques [5}. La bande vC == C a 1630 cmu~? possede
une intensité affaiblie en comparaison du dérivé non-bromuré et la bande
3128 cm—! disparait, probablement a cause de la substitution du brome au
Cy. A 1097 —1070 e¢m™1 se trouve un doublet intense qu’on a attribué a

I'augmentation de la vibration du groupement >C5 — N (a cause de l'atome
du brome greffé au C;). Ainsi le spectre IR du dérivé dibromuré est cn
concordance avec la substitution aux C; et C,.

Dans une étude antérieure [2] les auteurs avaient montré par l'inter-
médiaire des spectres N.M.R.que le processus de bromuration des pyrroli-
nones de type II mene a un dérivé dibromuré aux C, et C; (IV a)
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/CH3 a Ar=m.CH, — NO,
Br—C—Cl—ny
TR
I /;\Ar /N()Z(S)
Arﬁl\’H—C»—C\\ b Ar == C“H3\
0 CH, (4

(IV)

Tenant compte des dounées spectrales IR du produit bromuré obtenu
dans le présent ouvrage et aussi de l'analogie avec les données spectrales
NALR. obtenus pour un dibrome-dérivé svnthétisé en emplovant une
pyrrolin-Z-one du méme type, nous lui avons attribué la formule (IV ).

Partie expérimentale.

LA -méthvie-3 -nitrophénvie)-3(4"-méihvle-3" -nitvo-anilino-3-méthyle-A-pyrvolin-2-one (11a).
2,5 ¢ 2-nitro-4-amino-toluéne dissous dans 30 ml d’alcool sont traités avec unc solution al-
coolique d’acide pyruvique (5 g).

On laisse tout en repos. dans un flacon ferm¢é a la température de la pi¢ce pendant
sixjours. Pendant ce temps se dépose une substance jaune. Recristallisée avec de l'acide acéti-
fque, I == 234 --236° Apparition d’'une coloration rouge-griotte avec de P'acide sulfurique conc.

CroH O N (382,36) calculé: € 59,67 H 4,75 N 14,65

trouvé: € 59,95 H 4,44 N 14,2

Bromuration die produit Tla. 0,25 g pvyrrolinone (ITa) en solution chloroformique sont
traités avec 0.2 g de brome (de méme en solution chloroformique}. On laisse en repos pour
¢vaporation & see. Le résidu est traité avee CCly et la solution séparée est de nouveau
¢vaporde a sec. Le résidu ainsi obtenu est recristallisé avec de l'alcool F = 150 — 153°. Avec
Pacide sulfurique conc. apparait une coloration bleu-foncé,

Cyp I O3 N Br, (540,18) caleulé: € 42,24 1T 2,98 N 10,37 Br 29,59

trouvé: C 43,04 M 3,55 N 9,49 Br 28,70

{ Manuscril vegu le 4 aoirt 1966 )
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CONDENSAREA ACIDULUI PIRUVIC CU 2-NITRO-4-AMINO-TOLUENTL
(Rezumat)
Lucrarea, care reprezintd o contributie la studiul condensarii aminelor aromatice cu

acidul piruvie, aratd cd intrebuin{ind 2-nitro-{4-amino-toluenul se formeaza o pirolinond de
tipul II.

KOHAEHCAILMS THWPOBHUHOTPATHOW KHCJAOTbl C 2-HUTPO-4-AMUHO-
-TOJIYOJ/IOM

(Peswae)
Patora, sB14101asCs8 10BBLIA BKIAA0M B HCCJIEI0BANHE KOHACHCALMH apOMATHUECKITX

aMHHOB C NHPOBHHOTpaAHONl KHCIOTOH, NMOKaswBaeT, uto, ynorpedastss 2-1HTPpo-+4-aMHHO-
-T0ay0.1, o6pasvercss NHPOJLHOH Thna I,



O MICRODOZARE COLORIMETRICA INDIRECTA A BRUCINEI CA
FOSFOMOLIBDAT DY BRUCINA

de
Aead. RALUCA RIPAN, ALEXANDRU SUTEU, ZOLTAN FINTA

Pentru determinarea brucinei prin prelucrarea diferitelor precipitate
s-au descris in literaturd mai multe metode de dozare, astfel 1. M, Kolt-
hoff i J. Lingane [1] au dozat brucina gravimetric ca bicromat
de brucind. (CpH,yeN,0,),H,Cr,O, - 5 H,0. Aceiasi autori au aratat céa
precipitatul de bicromat de brucind se poate prelucra §i volumetric in
modul urmdator : se dizolvad in acid sulfuric, se adaugd FeSO, 0,1 1 in exces
si se titreazd excesul cu o solutie 0,1 n de X,Cr,0..

Tot Kolthoff i Lingane [2] au efectuat dozarea brucinei
gravimetric prin precipitare cu ferocianurd. D. Vorldnder, J.
Ficker si F. Wolferts [3] au dozat brucina in mediu neapos.

A. Gautier, J. Renault si J. Robiau [4] au determinat
brucina si alti alcaloizi prin dizolvarea precipitatului format cu H[{P(CHj), ]
in MeCN si spectrofotometrarea solutiei astfel obfinute in ultraviolet.
La 302 my, domeniu In care siirurile de tetrafenilfosfoniu cu alcaloizii
prezintd un maxim de absorbiie.

A Cross, M. Loren si S. Stewens [5] au determinat de
asemenea spectrofotometric brucina, prin fotometrarea acidului picric
corespunzator picratului de brucind dupd ce acesta a fost extras in CHCl,.
H. Wochsmuth [6] a dozat brucina si alti alcaloizi prin precipitare
cu acid silicowolframic si cintdrirea silicowolframatului de brucind obfinut.
In lucrarea de fatd ne-am gindit sd folosim de asemenea precipitarea bru-
cinei cu un heteropoliacid si anume cu acid fosfomolibdenic. Metoda se
bazeazd pe precipitarea brucinei adusi in solutie sub formd de clorhidrat,
cu ajutorul unei solutii alcoolice de H,P(Mo,0,,),7 109, Precipitatul care
contine 3 molecule de alcaloid Ia o moleculd de heteropoliacid se spald cu
alcool 302/ pini la reactie negativi pentru ionul Moy * (verificatd prin reactia
cu sulfocianurd si clorura stanoasd), apoi se dizolvd de pe hirtia de filtru
cu NaOH 2 n.

Be,H, [P(Mo,0,,),] + 27NaOH = 3Bc -+ Na,PO, + 12 Na,MoO, +
+ 15 H,0.
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Dupd dizolvare si spidlare cantitativd a hirtiei de filtru, solutia obfinuta
se aduce intr-un balon cotat, se ia din acesta o cotd-parte si se dozeazi
molibdenul colorimetric sub formd de Mo(SCN); extras in alcool amilic
{71, Deoarece cantitatea de molibden corespunzitoare brucinei precipitate
este, dupd cum se vede din constitutia precipitatului, cgald cu de 4 ori
cantitatea de brucind precipitatd iar sensibilitatea metodei de dozare a
molibdenului este foarte mare, aceastd metoda permite dozarea unor canti-
tdti mici de brucind. Am reusit s dozim in acest mod cantitati de brucina
intre limitele 0,2—75 mg de brucind aflate in 25 ml solutie. Limita inferioard
stabilitd de noi, este conditionatd de faptul ¢d la cantitdfi mai mici de
brucind nu se obtin precipitate aglomerate care si se poatd filtra cantitativ.
Pentru eliminarea unor eventuale surse de erori ca de exemplu o oarecare
solubilizare a precipitatului, spdlare incompletd, precipitare incompleta,
etc., recomandam ca dozarca brucinei sd se facd cu ajutorul unei curbe-
ctalon, extincfia solutiei de Mo(SCN); in functie de cantitatea In mg
brucind.

Trasarea curbei-ctalon se face pentru cantititi cunsoscute de Dbrucind prelucrate in
conditii identice cu cele pentru proba necuuoscutid. Pentru trasarca curbei-etalon s-au luat
cantitdfi intre 0,2—75 mg brucind, s-au precipitat cu o solutie alcoolicd de Hy T(Moz0,,),]

10%;, intr-un mic exces indicat de culoa-

& rea galbend a stratului de lichid de dea-
supra precipitatului. S-a spalat apoi
precipitatul format cu alcool de 307
05 pind la lipsd de molihden i dupd dizol-
varea in NaOH 2 n s-a adus la balon co-
tat de 100 mt din care s-a luat o coté-
0% parte de 5 ml intr-o pilnie de sepa-
rare de 530ml, s-a adiugat 2 m! H(I
conc., 3 1l solutie NH,SCN 10°] si 3
23 ml SnCl, 1095 in HCl 1 n, pe urmd s-an
addungat 25 ml apa distilata si 5—10
ml alcool amilic. Amestecul s-a agitat
timp de 30 secunde i dupd separarea
straturilor s-a separat stratul organic co-
o 4 lorat in rosu. Operatia s-a repetat de
douldl ori, straturile colorate fiind aduse
intr-un balon cotat de 50 ml $i s-a ma-
T r T r r surat extinctia incuva de 10 mm cu un
N M 0 &9 50 60 P myBrucing iltru albastru (465 muy). Rezultatele au
. L . e fost inscrise in graficul extinctie-con-
ig. 1. Curba ctulo'n' c:\;tm}‘tjla coloratiei ){r)(.\k}\);_ centratia brucind in mg (fig. 1). Din
extras in alcool‘:nmlxc in Atunct,ic de cantitatea In aminarea craficului rezultd cd extine-
myg brucind aflatd in 25 ml solutie. tia este proportionald cu cantitatea de
brucina in limitele de la 0,2--75 mg brn-

cind. Pentru determinarea brucinci din proba necunoscutd, cantitati de brucina intre 0,5—-70
mg aflate in 25 ml se precipitd in mod analog si se prelucreazd in mod identic obtinindu-se
prin interpolare pe curba-etalon cantitatea de brucind aflatd in probd cu eroare de -+ 39.

02 1

¢

Coneluzii. IFolosind precipitarea brucinei ca fosfomolibdat de brucind
si dozarea colorimetricd a molibdenului corespunzator precipitatului, s-a
descris o metodd indirectd colorimetricd de dozare a brucinel.

(Intrat tn redactie la 26 septembric 1966)



O MICRODOZARE COLORIMETRICA INDIRECTA A BRUCINEI 77

BIBLIOGRAFIE

1. T.M. Kolthoff si J . Lingane, J. Amer. Pharm. Assoc. 23, 404 (1934).

2.0M. Kolthoffsi J. ILiingamne, J. Amer. Pharm. Assoc, 23, 202 (1934).

3.D. Vorlander i I. Ticher, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1789 (1933).

4. A Goutier, J. Renault i J. Robiaut, Ann. plarm, franc. 17, 4018 (1959),

5.4, Cross, M. Loren, si 8. Stewens, J. Pharm, Pharmacol. supl. 103 T--107 T
(1959).

6. . Wochsmuth, J. Pharmea. Belgique, 6, 8689 (1951).

7. A. Babko, Zhur, obshchei Khim. 17, 642 (1947).

KOCBEITHOE KOJOPHUMETPUUECKOE MUKPOOINPEJAEJEHHUE DBPYIHHHA B
BWIE @OCPO-MOJHUBIATA BPYIIMHA

(Peswe)

B paGore onicano onpejeienite 6pyinna ocaxaenien Hy 'P(MoyOy),7 B 10%-10M
cmupToBoM pactsope. [locte pacrBopeunst ocaixka ‘¢ NaOH 2n  koaopuverpupoancs
MoanGien, CooTBeTCTBYIOMN mepBoMy B Biie Mo(SCN);, 9xCTPAarHpOBAHHOTO aMHJIOBBIM
CHOMPTOM H TIPU 1OMOWIN 3TANONHOH KPIBOM IKCTHHKIUHA -— KOJHUECTBO OpyLHHA ObIIH
onpejgesaens KoanuecTsa Opyudua sexay 0,5 w0 70 wmr, gaxojgsuecs 8 25 M1 pacrsopa
¢ omHOKoIl == 39%,.

UN MICRODOSAGE COLORIMETRIQUY, INDIRECT DE T,A BRUCINE COMME
PHOSPIHOMOLYBDATE DIE BRUCINE

(R¢sumé)

Lies auteurs ont ddéerit le dosage de la hrucine par précipitation au H, PMo,0,4),] en
solution alcoolique a4 10°). Aprés dissolution du précipité dans NaOH 2 n, on a colorimétré
ie molybdeéne correspondant sous forme de Mo{SCN); extrait dans alcool amvlique; puis, &
l'aide de la courbe Ctalon extinction-quantit¢ de brucine, on a déterminé des quantités de
brucine entre 0,50 et 70 my se trouvant dans 25 ml de solution, avece une errcur de - 30,






DETERMINAREA CONSTANTIEI DE TFORMARE A COMPLEXULUI
CUPRISALICILIC PE CALE POLAROGRAFICA

de
LIVIU ONICIU si MARIA MIHALCA

Unda de reducere polarografici a unui ion simplu de metal este de
obicei schimbata in directia unui potential mai negativ prin adaugarea
unui agent complexogen. Masurarea directd a schimbarii potengialului de
semiundd poate servi la determinarea constantelor de stabilitate a com-
plecsilor in solutic, cu conditia ca reactia clectrodului picitor de mercur
sa fie reversibila.

Consideram  c¢d reactia electrodicd este reversibila si concentratia
reactivului complexogen este atit de mare, Inclt putem spune c¢d este
aceeasi atit in solutie cit si la electrod. In acelasi timp echilibrul mobil
dintre cationul Me"™* cu numdarul de ioni coordinati pX™~ si cationul din
complex MeXy" " trebuie sd sc stabileascd foarte repede.

Potentialul de semiundad al fonului din complex are valori mai nega-
tive decit potengialul de semiundi al ionului liber, deoarece ionul trebuie
mai Intli hberat din complex, ceea ce reclama consum suplimentar de
energic. In acest caz este posibil ca, din deplasarea potentialului de semi-
unda a complexului sd se calculeze atit compozitia cit si constanta de for-
mare a complexului. Relatia a fost dedusd pentru prima datd de J.
Hevrovsky si D Ilkovic st mai tirziu de M. v. Stackel-
berg, H v. Frevhold si J. J. Lingane [1, 2 3, 4.

Sd considerdm c¢d formarea complexului are loc dupd ecuatia:

ML XM = MeX (P (1)

iar constanta de formare globald a complexului este datd de ecuatia:

. {(up—n} -
- MeX
Ke=_"T""7»___"° (2)
. [ S ¢
Me T IX i
in care indicele zero indicd concentratia de la suprafata electrodului. Con-
centratia reactivului ce formeazid complexul este atit de mare Incit

IX™ g = X", ceea ce inseamnd cid la suprafata electrodului c¢it si in
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interiorul solugiei concentratia lui este acecasi. Deoarece la electrodul
picdtor se reduc numai cationii liberi, echilibrul de formare al complexului
se deplaseazd in sens retrograd.
TPotentialul clectrodului este determinat de ccuatia lui Nernst:
RT AMe,

€ e og, - n }
nbt A

(3)

0

Dacd inlocuim "Men' ') din aceastd ecuatic cu valoarca sa obfinutd din
constanta de formare A obtinem relatia

RT MeT, p\'“‘ PR
R Lo R (4)
nl Me \ 0

Particulele ce difuzeaza spre electrod sint in ceest caz cationii complecsi,
astfel ca se poate scrie relatia:
. Y1 - I -
Do (OMeXp™ T eX)M ) (3)
unde
»* (= 0,627 n.I", I‘)*"'J m>t 119 este constanta curentului de difuzie, iar
I)’ coeficientul de difuzie al cationului complex

Cind MeX,™ " ‘“ == 0, s-a atins curentul de difuzie lHmitd 7y
Ty e MeXM (6)

Atomii de metal dcmm difuzeazad in interiorul picdturii, unde con-
centratia lor este zero. In acclasi timp este valabila relatia:

;=% [Mcl, (7)

200 i A 2 o2 1/8 . “p . ~
unde »'(= 0,627 oI - D"""m™" t ) este constanta curentului de difuzie in

piciturd, iar D’ coeficientul de difuziune al particulelor reduse.
Prin introducerca conditiilor de difuzie in ecuatia lui \*ern&t se obtine
xpresia potentialului de ¢ q)olm/are al complc\ulm

=y 2 complex *
" KT . RT I,
"* , In A - " In X" " (8)

/y e il

R RT

i jox )] N
1{2 complox "l

<

Dependenta dintre potcn‘;ial si curent la eliminarea ionului simiply,
este datid de relatia:

11 tiner,
RT i /,T
Siztiver T F0 T In T -\/ - 9)
T ! 7
;
Dacd se fulocuieste / — —" si se scade ultima ccuatie din penultima
o 4
rezultd :

BT 1 Doy = P e (10)

€t T T . : -
1/2 complex 1/2 liber e D N e

(G}
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Conform acestel ecuatii, dependenta diferentei potentialului de semiunda
Az de logaritmul concentratiei reactivului ce formeazi complexul este liniara,
din coeficientul unghiular al dreptei calculindu-se numdérul de ioni p
coordinafi in jurul metalului. Se observd ci, cu cit KN este mai mare,
deci complexul este mai stabil, cu atit potentialul de semiundi a com-
plexului este mai negativ si implicit Az mai mare.

In calcule aproximative, cind valoarea coeficientului de difuzie al
cationului complex D* este apropiatd de valoarea coeficientului de difuzie
al cationului liber D, ecuatia 10 devine:

Az = — 9_(1_8_ log K — .9'?)”8 p log IX] (11)

. . D* . .
Pentru calcule mai precise raportul \/___ poate fi usor determinat
D

experimental din raportul curentilor de difuzie ai cationului complex si
al cationului liber in aceleasi condifii experimentale.

Rezultate experimentale si diseutia lor. S-a cercetat polarografic sistemul Cu2t —
— CsH(OH)COONa in mediu apos, la o concentratie analiticd a CuSO,- 5H,00 de §- 1074\
st la raporturi nolare salicilat de sodiu: Cu variind de la zero pind la 800. Domeniul de
pH explorat a fost cuprins intre 3,6 si 5,6, constanta pH-ului realizindu-se cu amestecuri
tampon acid acetic —acetat de sodin. Toate determinidrile s-an facut la fortd jonicd constanti
(0,4 A, in vas Kalousek si fn mediu inert (azot).

Reversibilitatea reactiei de reducere a jonului Cu?t s-a verificat cu metoda lui Stackel-
bery, principiul ei fiind ilustrat in fig. 1. Segmentul BC citit pe polarograme, in m\V, este
egal cu 100,7 /n, unde n reprezinta numdrul de electroni schimbati in reducerca ionului metalic.
Media determindrilor noastre duce la valoarea 39, fatd de valoarea teoretici 50,35 (1 = 2,0),
ceea ce atestd caracterul reversibil al reducerii Cu?t -+ 2™ — Cu'.

’4
’/" - 01
rd
/’/
-

-Qo@
 |73%8
<

-0,07

-0,06

-16 -2 -08 -Q4 0
E—o /@[50('] —
Fig. 1. Verificarea reve- Fig 2. Variatia lui Az cu logaritmul concentratiei
sibilititii reactiei de rer- de ligand Sal— (=CgH(OH)COO-.)

ducere Cu 24 2¢— — Cu®.

Variatia lui Ae cu logaritmul concentratici de salicilat este reprezentatd in fig. 2. Ee
se referd la una din cele 4 serii de amestecuri Inate in lucru. Din panta curbei rezultd cd
p = 1, ceea ce corespunde unui raport de combinare Cu: salicilat = I: 1. Complexul se carac-
terizeazi printr-o constantd de formare medie de 2,8 103, Valorile particulare ale lui p si
ale constantelor de formare, obtinute la cele 4 serii de determinari figureazi in tabelul 1.

6 — Babeg—Bolyai; Chemia 1/1967
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Interactiunea dintre ionii Cu?t si salicilat a fost studiata si la concentratii mai mari (2,5-
<107, S-a urmdrit variatia de pH a amestecurilor continue CusO;—CH (OH)COONA,
la concentratia globald de 2,5- 1072 (tabelul 2). Din datele tabelului rezulta ed aciditatea
solutiei de sulfat de cuprull creste initial, la adaos de salicilat, fnregistreazd un maxim, co-

05 ? A< 4.300 A
W
@
01
02 94 a6

/
G.H, (0H)COONa

Fig. 3 Variatia extincjiei la amestecuri  continue CuSO,—
—CH(CH) COONa. Concentratia molard totald 2,5, 10720
Grosimea cuvei 3 cm,

reovizitor unal minim de pI, far apoi seade. Faptul este cu totul asemindtor cu cel cons-
titit la interactiuaet dintre fonul ABtT 5i salicilat 3 i dovedeste chelatarca cuprului de
citre ionul salicilat, eu liberare de protoni, conform schemei:

VRN
Cuzt 1 CHL(OHICO0™ = C,H, Cu - IT+
' Neoo”

In donteniul concentratiilor niari si moderate, ionul H+ angajeazi o cantitate echivalenti
de aunioni salicilat, pentru a forma acidul salicilie, relativ putin disociat. Din acest motiv,
stoechionatrin de reastic se va dessebi de raportul de combinare, deoarece la reactie parti-
cipi un numir de ioui silicilat dublu fatd de cel reclamat exclusiv de formarea chelatului.
In acest sens pledeazi si curbu de variatie a extinstiei din amestecurile continue cuprisalicilice
(tig. 3). Maximul curbei s¢ situcazd la raportul molar 1 Cu: 2 salicilat. Extinctia s-a urmirit
in domeniul de absorbtic al compusului euprisalicilic (4200 A) la un monocromator VSI7,
Concentratia globald a fost mereu 2,5- 1072M, iar grosimea cuvei de 3 em.

futrucit in acest domeniu de concentratie maximul extinctici redi stoechiometria de reac-
tic |G}, interactiunea dintrc ionii cercetati se poate scrie:

Cuzt 4 2 ¢ HL{OH)CO0™ — ¢ NCu - CH,(OM)COOH

Coneluzii. In domeniul de pH cuprins intre 3,6 si 5,6, interactiunca
dintre ionii Cu?™* si salicilat se soldeazad cu formarea unui chelat avind
raportul de combinare 1:1 si constanta de formare 2,8 103, In domeniul
concentratiilor moderate i intre aceleasi limite de pH, stoechiometria de
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Tabel 1 Tabel 2
Numiirul de liganzi coordinati si valorile Variatia pH ului la  amesteeurile eon-
constantelor de formare pentru tinue cuprisalicilice. Concentratie glohala
complexul cuprisalieilie 2,5. 1020 (Eleetrod de stield)
i K Amestee H
) i — i D E
! | Cut \’ Sal™ !
o - I
0,95 1,7- 10 10 | - l 4,52
9 ] 1 ro4L15
0,9 : 2,9. 103 8 2 4,07
7 3 4,11
0,95 3,4. 108 6 f 4 +,11
: 5 5 4,12
11 | 3,4 103 4 N 4,21
‘ 3 7 4,30
) T ; 2 8 [
p 0,975 | K =28.10 1 i 9 ‘ 4,61

reactie este 2 salicilat: 1 Cu si diferd de raportul de combinare din com; lex
deoarece protonii liberati in urma chelatdrii angajeazd o cantitate echi-
valentd de anioni salicilat, cu formare de acid salicilic.

Formarea complexului 1: 1 in domeniul de pH mentionat, este in acord
cu cercetdrile lui Babko (7] st Heitner 31 Cohen 8]

(Intrat in redactie la 26 sepiembrie 1966)
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ONPETEIEHHE KOHCTAHTDBI OBPA3OBAHHA METHOCATHILIITOBOTO  KOM-
ITVIERCA TTOJHPOIPAGHUECK M
METO10M

(Peszwwme)
Moasiporpapuueckue Hecaeaosaunst cricrenmpt Cut — carumunionnilt narpufl npusean

K BbIBOJY 06 o6pa3zoBanny xeiara 1:1 ssasiiowerocs yeroluussy npu ptl 8,6—5,6. Koucranra
ofipazopauust npu Houuofl cute 0,4 M useer anavenue 2,8.108,

POLAROGRAPHIC DETERMINATION OF THE STABILITY CONSTANT
OF COPPERSALICYLIC COMPLEX

(Summary)
The polarographic investigations with the Cu®t — salicylate system led 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 IN CURENT CONTINUU CU ELECTROZI
EXTERNI NEPOLARIZABILI (IV)

Studiul polarizdrii celulei cu electrozi de calomel

de

CSABA MUZSNAY si LADISLAU KEKEDY

Lucrare presentatd la cca de-a [11-a Conferintd Republicand de Chimie,
Limisoara, 27—30 tune 1966

Mectoda conductometricd in curent coutinuu prin folosirea a doi elec-
trozi externl nepolarizabili propusda de autori [1, 2] implicd cunoasterea
detaliata a proprietdtilor de polarizare a electrozilor folositi precum si a
membranelor de separare montate in celuld. In lucrarea de fajd se stu-
diazd polarizarea electrodului de calomel cu intentia de a-l utiliza drept
electrod extern In celula de conductibilitate propusi.

Desi electrodul de caloniel a fost propus incd in 1890 de Ostwald
ca electrod de referintd cu potential constant 37, astézi fiind electrodul
poate cel mai frecvent utilizat in investigatiile electrochimice, totusi in
literaturd abia in ultimii 15 ani au apdrut lucrdri care se ocupd cu pola-
rizarea acestui electrod, lucrarile de acest gen fiind putine la numar.

Rotschild [4] a supus polarizdrii anodice electrodul de calomel
saturat i a constatat c@ poate suporta un curent de 15 pAjem?® timp inde-
lungat. Cousens, Ives si Pittmann '35 au studiat polarizarea
anodicd a mercurului in HCL Formarea filmului de calomel duce la aparifia
polarizarii, apoi la pasivarea electrodului. N ov dk [6] a studiat electro-
dul de calomel 1 n si a constatat ca anodic se polarizeazd foarte repede,
catodic Insd nu se polarizeaza pina cind stratul de calomel solid este prezent.
Zagorski [71 a stabilit criterii culometrice privind polarizabilitatea
electrozilor. Shams FE1 Din, Nilsson si Wranglén [8) au
determinat curbele de polarizare anodicd si catodicd ale unui electrod
de calomel saturat cu densitdyi de curent pind la 700 pA/em? si la diferite
temperaturi. Acesti autori au semnalat de asenienea pasivarea anodicd.
Schwabe si Chau Dien-Ai (9] au efectuat experiente de pola-
rizare anodicd continue si discontinue, acestea din urmd cu intenfia de
a elimina caderea de potential ohmic din valoarea tensiunii de polarizare.
Durata de polarizare a fost de 0,6 1073 sec, iar pauza 1,5-1073 sec,
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Strafelda si Matousek [10] au polarizat electrozi de calomel
(0,1 1 respectiv saturati atit anodic cit ¢i catodic, si au constatat ci electro-
dul de calomel 0,1 n se polarizeazd foarte repede in ambele sensuri — elec-
trodul saturat in mai micd masurd.

Desi este stiut cd polarizarea este in functie de timp, studiul detaliat
al fenomenului in timp nu s-a ficut, respectiv sensibilitatea procedeului
nu a permis observarea variatiilor [101. In lucrarea de fatd s-a studiat
polarizarea electrozilor de calomel in functie de: densitatea curentului
de polarizare, durata polarizdrii, modul de preparare al electrodului si
concentratia solutiei de KCl

Aparatura. Electrozii de calomel studiati au constituit cei doi electrozi externi ai celulel
de conductibilitate in curent continuu, propusi si redata in fig. 1. Celula a fost confectionata
din plexiglas si hidrofobizatd cu ulei de silicon la 100°C timp de 1 ora. Cele trei comparti-
mente comunicd intre ele printr-un orificin, cele laterale adapostesc electrozii studiati, iar cel
din mijloc solutia de titrat. In cazul prezentelor studii de polarizare toate cele trei compar-
timente au fost umplute cu aceeasi solutie de KCl

Cei doi electrozi de caiomel au fost identici fiecare avind o suprafata geometrici de 8,1 cm?
S-aun studiat doud tipuri de electrozi de calomel. Tipul A, a fost preparat pe cale uscati I3,
pag. 1327 dupa metoda obisnuitd cu KCl saturatd 1 n respectiv 0,1 n, notat in cele ce ur-

meazd cu A, Ay Ao Electrodul de tipul B a fost preparat pe cale umeda prin precipita-
rea calomelului pe suprafata mercurului dintr-o solutie 0,242 molard de HgCl, in KCI saturat

conform reactiei:
[HgCl, 27 4+ Hg - Hg,(l, + 2C17 (1)

si a fost utilizat la 2 zile dupd preparare.

S-a determinat tensiunea de polarizare a intregii celule in punte Wheatstone intr-un
montaj descris anterior [11} folosind ambele metode propuse. Aceste metode permit deter-
minarea tensiunii de polarizare cu precizia microvoltilor cu conditia ca viteza polarizirii celu-
lei si nu depdgseascd posibilititile de compensare manuald a puntii. Curentul de polarizare
a variat intre 5—2500 pA.
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Fig. 1. Celula de conductibilitate in Fig. 2. Variatia tensiunii de polarizare a
curent continuu cu cei doi electrozi externi celulei conductometrice in functie de timp si
de calomel. la diferite valori ale curentului. Electrozi de tip

A, (explicatia In text).
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Mentiondm cd desi electrozii celulei au fost identici, dupd polariziri repetate celula
prezintd o fean initiald de max. 0,25 mV. Acest fapt trebuie lnat in considerare atit la inter-
pretarca unor rezultate, cit si ta modul de legare a celulei (polaritatea) in punte.  Pe suprafata
clectrodului de tip B se formeazd o peliculit de calomel aderentd si din acest nmotiv cclula cu
acesti clectrozi are o rezistentd de cca 20 de ori mai mare decit cea cu cleetrozi A Bpir-
gind pelicula, rezistenta celulei scade la o valoare apropiatii de accea a celulei cu electrozi
Ay 1nsd accastd rezistentd nu ramine constantd, ci creste in timp.

Datele experimentale §i interpretarea lor, Variatia tensiunii de pola-
rizare [f, a celulei cu electrozi tip Aep In functie de timp si de curent
este redatd in fig. 2. In cazul solutiilor mai diluate de KCI (clectrozi
JApost ) electrodul se va polariza mai mult declt cel cu KCl saturata,
totodatd creste si rezistenta. Electrozii o, st A,, au o rezistentd de cca
30, respectiv de 150 de ori mai mare decit electrodul A, Variatia tensiunii
de polarizare a celulei cu electrozi tip A, respectiv I3 cste redatdl in fig. 3.
Urmirind acest grafic, se observi ¢d la valori mai mari ale curentului
(10 uA pentru electrodul A, si 25 uwA peutru B polarizarea este foarte
semmnificativa.

Dupa deconectarea sursel de curent celula se depolarizeazd si ten-
siunea de polarizare scade in timp. Forma curbei de sciddere a tensiunii
p poate da informatii asupra naturii fenomenelor ce au loc pe electrozi.
O asemenea curba de scddere a tensiunii de polarizare a celuled cu electrozi
de calomel saturati este redata in fig. 4. Se poate observa ¢d imediat dupa

£p
mV | 50ud (8) 25 uA (Ar) > 0. (4;)
— ’/.
5 . &
— mV (
‘) .
P / 02 /(,/’/
. 20 \ °/
‘ R 72 - ~—— (2)
e e e $ 5/‘4 [A[) e e i’::’::":x-—_.
P — A f
~ BuA8) [T T T
0 4 ] ] P 2 imp Y 4 e 12 6 20 toun,

IFig. 3. Variatia tensiunii de polarizare o IFFig 4. Sciderca tensiunii de polarizare
celulei conductometrice in functic de timp si a celulel in timp (curba 2) in comparatie cu
la diferite valori ale curentului. Tectrozi de o curbid de polarizare {eurba 1), Ylectrozii
calomel 1 1 sau de tipul B (explicatia in text). de tip A i-= 30 wA.

deconectarea curentului tensiunca celulei scade bruse, apoi mai lent, si
dupd un timp egal cu durata polarizdrii, depolarizarea incd nu este com-
pletd. Aceasta denotd cd depolarizarea este guvernatd de difuziune, in
concordan{d cu Shams Kl Din si colaboratorii (8], S-a demonstrat
in plus ¢ gi polarizarea este functie de timp, determinatd fiind tot de
difuziune.



88 CSABA MUZSNAY, LADISLAU KEKEDY

Datoritd polarizirii variazd si rezistenfa celulei in timp. Variatia
rezistentel celulei cu clectrozi de calomel saturati este redatd in fig. 5.
Rezistenta variazd mai mult la curenti mai slabi, iar la intensitdfi mai
mari variatia rezistenfel este mai micd.

Considerind cd AR apare numai din cauza variafiei tensiunii de pola-
rizare (AL}), deci rezistenta electrolitului nu variazd, fenomenul se explicd
prin legea lui Ohm datd de relatia (2):

Eofr_ g 2)
i
Dar
E, = /AR (3)
astfel din (3) si (2) vom avea:
AR=" R (4)

!

s

Din (4) urmeazd: AR descreste cu ¢ cdei ' nu variazd linear cu ¢ (2).
AR in functie de L/ di o dreaptd cu panta 1 si ordonata in origine
R. Valabilitatea acestei relatii este redatd in fig. 6. In vederea utili-
ziril acestor clectrozi la mdsuritorile conductonietrice in curent continuu
este deosebit de important ca sd fie valabild legea lui Ohm. Desigur din

§ P
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¥Fig &, Variatia rezistentei ccelulei cu Fig, 6. Valabilitatea relatiei (4). Electrozi
clectrozi de calomel saturati. de calomel saturati, timp de polarizare 20

min.
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cauza polarizdrii curba i = f(E) nu va fi o dreaptd (curbele 1 si 2, fig. 7)
dar facind corectia pentru tensiunea de polarizare Ey, in graficul ¢ = f(E—E,)
se obfin drepte (curbele 1’ ¢i 2’, fig. 6). Legea lui Ohm devine deci vala-
bild, dacd se considerd termenul de corectie, sub forma E — E, = iR
unde R este rezistenfa celulei nepolarizate. Valoarea lui E, insa practic
nu este semmificativd, celula cu electrozi de calomel saturati aflatd in cir-
cuit comportindu-se ca o simpld rezistentd ohmicd. Intr-un montaj polaro-
grafic obignuit relafia i — I este o dreaptd (fig. 8, curba 1). Cu celula de
tip B legea lui Ohm nici in aceste conditii (de sensibilitate redusi) nu
este valabila (fig. 8. curba 2),

£ i !
A
(- 5/!) . Py
m

)

(1)
) % 0

0 y 20 2
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0 y o g
0 4o 600 800 KO0 [ LA o 200 £mV

¥Fig. 7. Valabilitutea legii lui Ohin.s I'1ig. 8. Relatia /7 — [0 in montaju
Isi 17 clectrozi de calomel saturati 2 512 polarografic (AV/As:- 6,24 mV/min)
electrozi de tipul B. 1 i 2 functia i-=/(/9): 1) celula cu clectrozi de calomel saturati
17 51 27 functia ¢ = f(I7-£_) Timp de 2) celula cu electrozi de tipul B.

polarizare 20 min.

Polarizabilitatea electrozilor se poate exprima cantitativ prin gradul
de polanizare (127 si (11, ecuafia 127 :
, AR
9, = 100 ="
R) +AR

()

unde AR este variafia rezistentel celulei in cursul polarizdrii. Gradul de
polarizare al celulei cu electrozi Aq¢ st B, calculat pentru diferite valori
ale lui 7 si f, este redat in tabelul 1. Se poate observa cd la ambii electrozi
gradul de polarizare creste cu timpul, la inceput mai repede, mai tirzin
mai incet. La celula cu electrozi de calomel saturati, de exemplu 869, din
polarizarea observatd in 20 de minute apare deja in priniele 8 minute. Rezulta
deci ¢, determindrile conductometrice in punte Wheatstone vor putea
fi efectuate cu electrozi de calomel saturati deja la cca 8 minute dupa
aplicarea tensiunii exterioare, deoarece variatia rezistentel celulei dupd
acest timp nu mai este semnificativd. Desigur, densitatea de curent nu
trebuie sa depdseascd cca 100 pA/em? Se observa c¢d mai ales la acest
tip de clectrod, gradul de polarizare al celulei este foarte insemmnat, dato-
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Tabel 1
Gradul de polarizare al electrozilor de ealomel
I e 200
! B 4 1 . o4y R, = 10008
Flectrod de calome!l salural
10 73 ! 75 | 77 78 1.6
25 | 53 60 : 65 | 67 2.8
50 57 37 } G2 65 2.5
75 T .55 61 64 2,4
100 15 | 54 ’ 60 64 2.3
156 44 53 ! 58 61 2,1
250 P4 53 57 L 59 2,0
500 { 44 53 ; 56 57 1,8
1000 41 j 17 i 49 50 1,3
2500 .32 | 35 Ioa8 L 40 0,7
Flectrod de tip B*

25 ! 0,58 | 1,7 3,9 1 55 0,5
50 2,7 ‘ 6,5 10,8 ! 16,5 1,6
100 3.6 8,1 3 13,0 18,0 1.8
250 | 2.3 ] 7,1 i 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 4,3

R = 13,5 | i

*) imediat dupd spargerea peliculei de calomel
ritd rezistentei foarte scdzute a celulel studiate (R = 13 ohmi). Pe baza

relatiei (5) gradul de polarizare variazd invers cu rezistenta celulei. Astfel,
la titrari reale, cind rezistcnm celulei va fi mult mai mare, este de agteptat
ca gradul de polanmre sd scadd mult. Pentru ilustrare s-a calculat gradul
de polarizare in minutul 20, luind pentru rezistenta celulei valoarea R =
== 1000 Q (ultima coloana din tabel).

Desi pentru electrozii B valorile lui p9, sint relativ mici, gradul de
polarizare variazd mult in timp, si ca atare electrozii sint inutilizabili la
determindri conductometrice. Ia 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 cd electrodul A, se polarizeazd
dupd un mecanism net diferit de electrozii A, si 4, datoritd faptului cd
in acesti electrozi potentialul de electrod respectiv procesele electrochimice
sint determinate de specii diferite. Problema identificdrii acestor specii
este In studiu.

Coneluzii, 1. S-a studiat polarizarea celulei de conductibilitate pre-
vazutd cu electrozi de calomel de diferite concentratii de KCl si preparati
pe cdi diferite.

2. S-a constatat ¢d pentru scopurile conductometriei in curent con-
tinuu electrodul de calomel saturat preparat dupd metoda obisnuitd, pe
cale uscatd, este cel mai potrivit avind un grad de polarizare redus si
aproape constant deja dupd 8 minute de la pornirea curentului
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3. Dacdl densitatea de curent nu depiseste limita de 100 uA/cm?
determindrile conductometrice cu acegti electrozi se pot efectua deci dupi
acest timp de asteptare.

4. Electrodul de calomel saturat preparat ,,in situ” prin precipitare
precum si electrozii cu solutii de KCI mat diluate nu corespund, céci sub
actiunea curentului rezistenta lor variaza mult, fiind deci instabile in timp.

5. Polarizarea electrozilor de calomel de diferite concentratii are loc
dupa mecanisme diferite, deoarcce diferd si speciile electroactive care
determind potentialul lor.

6. Pe baza acestor rezultate se confirmid cd numai clectrodul saturat
este recomandabil ca electrod de referinta pentru mdasurdtori potentio-
metrice, deoarece polarizarea clectrozilor cu KCl mai diluatd este semni-
ficativa in timpul compensirii.

7. Confruntind calitatile electrodului de calomel saturat cu cele ale
clectrodului ferocianura/fericianurd studiat anterior (117 in vederea utili-
zdrii lor in conductometria in curent continuu, se poate afirma c& desi
polarizarca electrodului de calomel este mai accentuatd, mai ales sub
actiunea curentilor slabi, utilizarea lui este mai indicatd cdci polarizarea
se stabilizeazd intr-un timp relativ scurt, avind totodatd avantajul de
a inlesni jonctiunea printr-o punte de KCl si de a fi la indemind in fie-
care laborator.

*

Uncle misuritori au fost efectuate in cadrul elaboririi tezei de stat de studenta Mihali
Viorica, Ii exprimim multumirile noastre.

(Intrat in redactic la 3 ovclombrie 1966)
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KOHJIYKTOMETPHUS B TIOCTOYHHOM TOKE C BHEIDHMMHK HETOJTAPH3 Y.
EMBIMM DJEKTPOIAMIT (IV)

Heeaeoosanue noaapusdiut QIR C KAI0MC b HBLM .9,7(’/{/11/")()(1,\![(

(Pesware)

Kouay KTOMeTPHUEC KT MCTO L B NOCTOSHHOM TOKE MYTCM HCTOIB30BAHUS IBVX BHell-
X HeHOSIPH3VEMBIX 3JACKTPOIOB, Ipeiiaraevutit asropasit [1-270 tpedver 1noaposGuoto
3HAaHHS TOSPHIAUMORHLIX CBOMCTY HCNoAb30OBaHHBIX 1ekTpo1oB. [locte n3vuenns sie k-
Tpoda deppounaniipeppiuunanisia i rpadura 1,117 B nacrosiueit paborte usyuaercs noss
pusanus SUeilKH C HASHTHU LMK KATOMEILHBIMI 3 1C KTROAAME B 3aBUHCHMOCTH OT [TOTHOCTH
HOJISIPH3AUHOHHOIO TOKa, AIHTCTLHOCTH NOISpE3ain, cunocoda NOJYUCHHS 3J€KTPO,1a
(CVXIM ¥ BAAKHEIM IYTEM) 11 oT Konueutpauwin pacreopa KCI (nachimensoro, T Hu 0,1 1.).
[MoasipysatHoHEBI TOK Kodefa1cst MeK 1Y 5 H 2500 4 A, niomais 01Horo aekrpoia 8,1 e,
[MoaspusaunokHoe HanpsKeue sueiiku OpL10 ONPeiele HO € TOHHOCTLIO HECKOAbLKHX MHKPO-
BOJALTOB MOCTHKOM Y HTCTONUZ NPH DOMOWH panblie onncanuoil cxevsr 117, TToayuenas
noaspH3atHs ObLTa BRIPAKeHd KOJIHUECTBEHHO CTeneHbio noastpudaund (1271 n {117, Vera-
HOBJIEHO, 4TO IS Uedell KOHAYKTOMETPHH B NOCTOSHHOM TOKE HACLIEHHBIT Ka10Me b
HLLT 3JCKTPOA, NPHIOTOBJICHUBHT CYXHM NyTeM, HBISCTCS Hanbojgee  NOAXONS UL, HAes
OUPAHHUEHHYIO CTENeHb MOJSPH3AUHH, KW TOYTH MOCTOAHIBIM YiKe [ocie 8§ MHUYT OT
1ycKka B X0A Toka. OeTadblibie 370 KTPO Al HEIIOIX0 A9 1He  H3-3& HX GOJBIION HOIsIpusatuim,
2 WX CONPOTHRJEHHE H3MEHSAETCH BO BpeMeHi. Ha ocioBe noayuenublx pe3yvabpTator  MozmIlo
CJleq1aTh BBIBOJ, UTO JdKe ISl onpejese HHil MOTeHIHAT0B JHIEL Hacki e b KA oMe h bl
3JCKTPOJ MOXKHO PEKOMEHJI0BATh B KauecTse 371eKTPOa CPABHCHHS, TAK KaK NOJIApH2aniis
371eKTPOAOR ¢ Gojee pasGapiennbiy KCI sipasercs anaunTe bnoil BO BpPeMA KoMIlencailii.
[To cBoOHM CBOMCTBAM HACHIICHHLIT KaJlOMCIbHBIL AeKTPOL siBAseTcd  GoJee BbITOIHDIM,
uea 3J€KTpoA deppounawi/deppiiiannia.

OTyeueHo, 4TO NOJAAPH3ALIA KATOMETLHLIX J1eKTPOJOB PA3THUNBIX KOHUeHTpaltii
HMCET MECTO MO Pa3HbIM MOXalH3NMaM B 3aBHCHMOCTH OT 3JACKTPOAKTHBHBIX BHIOB, Ofpejc-
JSLHOIIHX X noTe dnitatsl. Bonpoc o6 0ToXKAeCT8 1€ HI 3THX BIL10B c1nd H3YuaeTes.

DIRECT CURRENT CONDUCTOMETRY WITH NON-TOLARIZABLIL EXTERNAL
LLICTRODES (IV)
The Polavizalion of the Cell with Calomel Ilectrodes
(Summar y)

The d.c. conductometric method using a cell with two external non-polarizable electrode
suggested by the authors 71, 27 involves detailed knowledge of the polarization propertie
of the respective electrodes. The ferrocyanide-ferricvanide electrode system has previously
been studied. The present paper deals with the polarization of the conductometrie cell equipped
with two identical calomel electrodes as a function of the polarization current density, the
polarization time, the way of preparation (dry or wet) and the concentration of the KCI
solution used (saturated, 1 n and 0,1 n respectively). The polarization current varied betwecen
5 and 2500 A the surface arca of each electrode being 8,1 cm?® The polarization tension
of the cell was determined with an accuracy of microvolts in Wheatstone bridge using a
circuit published elsewhere {117 The observed polarization was expressed quantitatively in
terms of degree of polarization 712} and "117. It was concluded that for the purposes of d.c.
conductometry the S.CL. 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 electrodes studied do not correspond, for they are polarized
much more and their resistance is inconstant with time. It was concluded that even for the
usual ennf. measurements only the use of the saturated calomel clectrode could be recom-
mended as reference electrode, for the polarization of the calomel electrodes with more diluted
KCl solutions was significant during the compensation. Considering all properties, the S.C.I.
is more advantageous than the ferrocyanidefferricyanide electrode. It was also observed that
the polarization of the calomel electrodes of different concentrations took place through dif-
ferent mechanisms, as well as that the electroactive species which determine their potentials
also differ. An experimental study concerning the identification of these species is in progress,



DOZAREA COLORIMETRICA A VANADIULUT Vs+
FOLOSIND CA REACTIV 0-AMINOIENOILUI,

de

ALEXANDRU SUTEU si PETRONELA BUZURA

Utilizarea aminelor organice ca reactivi de culoare pentra identifi-
carea si dozarea vanadiului V3% fncepe din anul 1929 ¢ind D. Canta-
cuzinos {l;apusla punct o metodd de identificare a V37T pe baza oxi-
darii p-fenilendiaminei de cdtre acesta la un compus colorat brun. In
1938 Szebelléddy si Ajtai 2] au descris de asemenea o metoda
de identificare a V3% bazatd pe proprietatea ce o are V3% de a cataliza
reactiile de oxidare cu KClO, a diferitelor amine organice. Astfel ei au
studiat ecfectul catalitic al ionilor de V5% asupra oxidarii cu KClO, a
anilintei, p-aminofenolului, o-dianisidinei si p-fenetidinei. Un an mai tirziu
acelayi autori (3] au pus la punct o metodd cronometricd de dozare a
V3% bazatd tot pe actiunea catalitici a acestuia asupra reactiei de oxi-
dare cu KCIO; a anilinei p-fenitidinei, p-aminofenolului si o-anisidinei.
In 1955 G. Almdsi si I. Nagy [4] reluind in studiu utilizarea anili-
net pentru determinarea colorimetricd a V5% au aratat cd in solutii de
acid azotic V3% oxideazd anilina chiar ¢i in lipsa KClO, la un compus colorat
in albastru-verde, care le-a permis sd instituie o metodd colorimetrica
de dozarea VS+,

In lucrarea de fatd, pornind de la coustatarea ¢d V5% in mediu acid
oxideazd o-aminofenolul la un compus de culoare rosie, s-a cdutat sa se
determine conditiile practice in care trebuie condusd reactia pentru a putea
servi la determinarea colorimetricd a vanadiului pentavalent.

Ffectuindu-se, cu ajutorul unui spectrofotometru Beckman, curba
de absorbtie a unei solutii de NH,VO, si o-aminofenol, s-a constatat, dupi
cum se vede in fig. 1, cd existd un maxim la 340 mp. Deoarece intensi-
tatea coloratiei depinde de aciditatea solutiei, s-a cercetat dependenta
intensitdfii culorii in functie de concentratia acidului clorhidric addugat
si s-a constatat, dupd cum se vede In fig. 2, cd intensitatea culorii este
maximd la o concentrajie de HCl egala cu 1,8 M/litru. In continuare,
pornind de la observatia ci intensitatea colorajiei variazd in timp, s-a
cercetat in functie de timp variatia extinctiel unei solutii care continea
0,137 mg V°* in 30 ml i 5 ml o-aminofenol 19%,. La o concentraie de HCI
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de 1,8 molijlitru, s-a constatat, dupd cum se vede fu fig. 3, ¢d la inceput
existd o variatie linlard a extinctiei cu timpul, extinetia raminind constanta
dupa un interval de timp de 14 minute. Coeficientul molar de extinctie
determinat in aceste condifiuni a fost glsit egal cu 8 - 4700 (A == 430 my).

i I:
@ av]
o8]
o -
om
S 23 4 6 7 aTaewk Y P sa0 X mp
Fig 1. Curba de absorbtie a Fig 2. Intensitatea culorii in functie
unei solutii continind 0,137 mg de concentratia in HClL exprimat in
vaunadiu in 50 ml solutie si 1 ml m/litru. Concentratia in vanadiu 0,137
o-aminofenol 19%. mg/25 ml solutic, o-aminofenol 1 ml

solutie 19;.
¢ ;

in continuare, {inind cont de conditiile astfel determinate s-a cercetat
domeniul de concentratie iu V3% la care intensitatea coloratici se supune
legii Lambert-Beer. Dupd cum se vede in fig. 4, extincfia coloratiei obti-
nute e proportionald cu concentratia in vanadiu, in limitele de concentrafii
de la 0,02 pinad la 0,6 mg vanadiu, aflate in 25 ml soluatie.

£
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2 4 6 8 W 12 s tmioee Lao= AR R
Fig. 3. Variatia extinctiei in I'ig. 4. Variatia extinctiei in functie
functie de timp pentru o solutie de concentratiain V?+. HCl 1.8 m/litru
care continea 0,137 mg in Vot o-aminofenol 1 ml solutie 17,

in 25 ml si 1 ml o-aminofenol
1% la o concentratie de HCl de
1,8 m/litru.
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Masurdtorile s-au efectuat cu ajutorul unui fotocolorimetru FEK in
cuve paralipipedice de 10 mm grosime folosindu-se un filtru de culoarea
albastrd (=400 muy). Determinarea extincliei pentru fiecare probd s-a
efectuat in raport cu o probd in alb care continea aceeasi cantitate de
o-aminofenol si HCl. Nu exercitd nici o influen{d asupra intensitdtii
coloratiei Mo®*, W6+ AP+ Ca®*, Sr2+ Mgt Cu?*, Zn®*. Interfereazi
dind coloratii cu o-aminofenclul oxidanti ca H,0,, Cr,0;7, MnO;, ClO7,
ClOy, Te?*, K,;[I'e(CN),  etc. Interferenta Fe3*t devine mdsurabild la o
concentrafie in Fe3*¥ egald cu 3 mg/25 ml, dar prin complexarea acestuia
cu polifosfat de sodiu aceasta se elimind si s-a determinat in acest caz
cd Fe?' astfel complexat nu mai interfereazd chiar ¢i atunci cind se afla
in concentratii de 50 mg/25 ml,

Modul de lueru. Proba care contine V3+ intre limitele de concentratie de la 0,02- 0,6 mg
vanadiu se aduce futr-un halon cotat de 23 ml, se aciduleazi cu 4 ml HCl {(d = 1,175), se
adaugd 1 ml solutie o-amino-fenol 1%, se completeazd la semn cu apd gi se colorimetrizd
dupid 20 de minute folosind un filtru albastru (430 my),

Coneluzii. S-a stabilit cd V5% oxideazd o-aminofenolul la un compus
de culoare rosie cu maxim de absorbtie la 430 myu. S-au determinat con-
ditiile in care folosind aceastil reactie de culoare, V5% se poate determina
colorimetric.

(Intrat Tn vedactie la 26 seplembrie 1966)
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KOJOPUMETPHYECKOE OINPEAEJEHHE Vv3+  HCIOJb3VSE B KAUECTBE
PEATEHTA o-AMMHOOEHO

(Pe3ioae)

B padore nokazauo, uro V3F okucager o-aMuHuodenor 10 CoelHHEHHS KPacHOoro
lBera ¢ abcopSuioHHBNM MakeiMyMmoM npu 340 sy, MutenciisocTsh 3Tofl OKpacky ABJseTCs
vMarcHmadpolil npin kouuentpaunn HCL 1,48 svoan/a v oocraéres nocrosinnoii nocie 20
MHHYT. YulTbiBas 3TO, aBTOPbl Npeiraraior KoJIopHMeTpHueCKoe OIpejedcHue Ballalns
B nmpelenax kouuentpausin 0,02-—0,6 Mr/25 wi, npi KOTopofl 3KCTHHKUHSL PacTeopa 1o l-
uiysgercst 3akouny JlauGepra-bepa.

DOSAGE COLORIMETRIQUE DE V3+ A 1I/AIDE DU 0-AMINOPHENOI, COMMTE REACTIF

(Résumé)

Les auteurs ont montré dans leur travail que V3+ oxyde le o-aminophénol en en faisant
un composé de couleur rouge avec un maximum d’absorption & 340 mu, L'intensit¢ de cette
coloration est maxima pour une concentration en HCI de 1,84 moljlitre et elle demeure
constante aprés 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 a la loi de Lambert-Beer.






DETERMINAREA FOTOCOILORIMETRICY A ZINCULUI
IN PRODUSE ALIMENTARE

de

GERTRUD BALOGH i EDMUND FELSZEGITY

Lucvare prezentatd la cea de-a 11I-a Conferind Republicand de Chimie,
Timisoara, 27 —30 iunie 1966

Cercetari relativ recente au aratat ca zincul face parte din microele-
mentele necesare plantelor, animalelor $i omului. La om, cantitatea zilnic
necesard de zinc reprezintd 10—15 mg pentru indivizii maturi si 4—6 mg
pentru copii. Asigurarea necesarului de zinc exercitd o influentd uriasd
asupra dezvoltdrii, la copii ¢i la animale tinere in crestere, acumularea
lui mai masiva observindu-se mai ales in tesuturile cu o diviziune celulara
rapidd. In prezent se cerceteazi pe scard intinsd importanta si rolul zin-
cului in proliferarile maligne, dar datele referitoare la accelerarea sau incc-
tinirea dezvoltdrii tumorilor sint foarte contradictorii.

Continutul total de zinc al corpului omenesc este de 0,5 g, deci aproxi-
mativ egal cu continutul de fier din organisni, concentratia lui in diverse
organe fiind diferitd. Dar in doze mai mari de 1 g, sdrurile de zinc sint
toxice, din acest motiv trebuie luate mdisuri pentru evitarea intoxicatiilor
prin alimente impurificate cu compusi de zine.

Din ccle ardtate rezulti cd metodele de determinare ale zincului sint
importante atit In aprecierea valorii nutritive a alimentelor si a furajelor
cit si in controlul sanitar al produselor alimentare. In literaturd metodele
propuse pentru microdozarea fotocolorimetricd a zincului se bazeazd pe
formarea complecsilor colorati de zine cu diferiti reactivi, eliminindu-se
prin procedee adecvate efectul ddunitor al prezentei altor elemente si al
diversilor agenti generatori de complecsi.

Metoda de separare prin partifie cromatograficd pe hirtie a fost apli-
catd In diverse variante la separarea si dozarea cantitativa a zincului din
amestecuri de sdruri. Ea permite indepdrtarea aproape a tuturor cationilor
care pot interfera determinarea zincului. In metoda propusi in comuni-
carea de fatd, zincul izolat In spotul cromatografic este determinat foto-
colorimetric cu galeina ca reactiv.

Colorantul 4,5-dioxiflueresceind, numit si galeina, d& reactii de culoare
sau de precipitare cu o serie de ioni; din acest motiv, galeina a fost utili-

7 — Babes—Bolyai: Chemia 1/1967
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zatd ca reactiv pentru dozarea {otocolorimetricd a numeroaselor elemente.
Pind in prezent dintre posibilitifile semnalate s-a realizat dozarea bismu-
tului [17, stibiului [2], staniului, toriului, zirconiului si plumbului [3—6].

Continuind aceste experiene, am constatat, ¢ in mediu neutru (pH==7),
galeina dd o coloratic violacee cu mai multi cationi, dintre care face parte
si zincul [77. Combinatia formatid cu zincul — galeinatul de zinc - de
culoare wviolacee este destul de stabila in mediu neutru. Ia acelagi pH,

galeina are culoare rosie.

2 e ~ In lucrarea de fatd se discutd conditiile de
£ / formare a galeinatului de zinc $i determinarea
. /' \ Cap"ci‘gati\'é a _zincului (}in prod}lse alimentarg,
' : utilizind reactia cu galeina, dupd separarea lui,
3 prin cromatografie pe hirtie de alte elemente

10 \\\ jenante. Determinarea se bazeazd pe faptul, cd
% intensitatea culorii galeinatului de zinc se poate

‘/ A misura pe cale spectrofotometricd ea fiind supusi
”i‘/* ) \ legii lui Lambert-Beer. Pentru a stabili parame-
/ \ trii necesari in .utiliz.area agestui yeactiv la do-

N . . ‘ zarea fotocolorimetricd a zincului, s-a stabilit
wp s a7 in primul rind prin  experiente preliminare
Fie 1 . spectrul de absorbtie al galeinei si al galeina-

tului de zine, In mediu neutru. Din spectrele
de absorbtie ale combinatiilor se poate constata,
ca determinarile se pot efectua in conditii optime lucrind la 610 nm, la
care lungime de undd sensibilitatea determindrii este maximéa. Curbele
de absorbtie a galeinatului de zinc si a galeinel sint prezentate in fig. 1.

Reactivul si aparatura folositi. Galeina a fost sintetizati de noi dupd metoda lui Bayer
R7, iar ca reactiv s-a folosit o solutie alcoolica milimolard. Determinarile fotometrice au fost
efectuate cu ajutorul unui fotocolorimetru FEK-37.

Mineralizarea materialelor biologice. Mineralizarea a fost efectuati pe cale uscati in
cazul produselor vegetale, si pe cale mmmedd in caznl materialelor de origind animald. Din
substantele vegetale uscate i macinate au fost cintarite 2--5 g pentru o proba si calcinate
la temperatura de 350 650°C, addngindu-li-se azotat de amoniu ca oxidant. Reziduul a fost
reluat cu 0,5—1,0 ml acid clorhidric 2 AL Din tesuturile animale, dupd mdruntire si omoge-
nizare au fost cintarite probe de cite 23 g intr-un balon Kjeldahl de 100 ml si incdlzite
cu acid azotic (d = 1,4), adiugindu-se in repetate rinduri gi perhidrol, pind la obtinerea unei
solutii incolore, care a fost folositd in continuare pentru separarea si determinarea zincului.

Separarea eromatogralici pe hirtie, Separarea cromatografica a zincului de alte elemente
jenante se poate efectua cu rezultat satisficdtor prin cromatografie ascendentd, pe hirtie
Whatman nr. 1, folosind ca developant un amestec de alcool butilic si acid clorhidric 2 n,
in proportie de 1: 1. Ca recipient cromatografic a fost utilizat un pahar de 3 litri, in ecare a
fost asezat un suport din sticld pentru sustinerea hirtiei §i pentru agezarea unei fiole en
developantul pentru saturarea atmosferei.

in experiente preliminare s-a studiat separarea zincului dintr-un amestec de ioni: zinc,

plumb, cobalt, nichel, cupru, fier, intilniti mai frecvent — ca impuritdti sau ca si compo-
nente naturale — in diverse produse alimentare, pentru a determina valorile lor Z; in con-
ditiile de lucru mentionate.

Din solutiile analizate au fost aduse — cu ajutorul unei micropipete gradate in ul -

cite 0,06 ml pe banda de hirtie avind dimensiunile: 4 x 28 cm. Pentru a aduce cantititile
respective de ioni pe hirtie si pentru ca pata sd nu aibd un diametru mai mare ca 1 cm,
solutia a fost aplicatd prin pipetdri repetate in acelasi loc, iradiindu-se hirtia de fiecare datd
cu lampa infrarogie ping la indepirtarea dizolvantului. Benzile astfel pregitite au fost {inute
in vasele de developare timp de 89 ore.
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Larevelare, am folosit pentru identificarea nichelului o solutie alcoolicd de dimetilglioxima,
far pentru celelalte metale ditizona, dizolvati in tetraclorurd de carbon si avind concentratia
de 0,02 0, urmind apoi fixarea fierului cu o solutie de ferocianurd de potasiu. Datele tabe-
Iului 1 aratd cia prin cromatografie zincul se poate separa net de toate metalele intilnite in
mod obignuit in diferite materiale biologice, acesti ioni metalici avind valori Ry mult mai
scizute ca zincul. O valoare Rg apropiatd de a zincului are numai cadmiul, prezent in concen-
tratii atit de mici in materialele vegetale aldturi de zine (Zn: Cd == 80: 1) incit ¢l nu poate
influenta dozarea acestuia.

Tabel 1

Valorile R; ale cationilor e¢are jeneazit determinarea zincului cu galeind ea reaetiv,
Valorile au fost determinate pe hirtie Whatman Nr. I, eu developant de
butanol — HCL 2n 1:1

Cationul R Cationul IRt
Zine (II) 0,80 Fer (I1I) 0,20
Cadmiu (IT) 0,70 Mangan (II) 0,10
Cupru (IT) 0,24 Cobalt (IT) 0,08
Plomb (IT) 0,20 | Nichel (IT) 0,05

ixtraetia zineului din eromatogramd. Tluarea zincului din benzile tdiate se poate
efectua prin tratare cu o solutie apoasi de EDTA 19, sau prin extractie cu un lichid de spi-
lare de HCl 2 n. Pentru trecerea zincului in solutie, benzile taiate din cromatogramd, care
contin ionii de zinc, au fost incinerate, jar rezidiul a fost dizolvat in 0,5 ml acid clorhidric 2 M.

Dozarea fotocolorimetried a zineului. Zincul sub formd de clorurd, izolat prin cromato-
grafie pe hirtie de toate metalele care pot deranja determinarea, este dozat fotocolorimetric
ca galeinat de zine, comparind citirile fotocolorimetrice cu cele obtinute la tratarea in acelagi
mod a unor cantitdti cunoscute de zine.

Curba de etalonare. Aceasta s-u coustruit cu ajutorul unei serii de dilutii in felul urma-
tor : in baloane cotate de 10 ml se adaugd volume diferite dintr-o solutie milimolard de acetat
de zine, avind pH == 6, apoi se adaugd 2 ml reactiv i pe urma se dilueazd cu o solutie
de hexametilentetramind 2 M pind la semin. Dupd agitare, solugia este gata pentru determinarea
fotocolorimetricd : coloratia se formeazd imediat si este stabild pe durata masuritorilor foto-
metrice. Densitatea opticd s-a determinat fata de apa.

Legea Tui Lambert-Beer este valabild pind la cantitdti de zine de cca 12 ug, in condi-
tiile standard indicate mai sus, cdci domeniul de valabilitate a legii Lambert-Beer depinde
de cantitatea de reactiv folositd. Curba de etalonare obtinuta este reprezentatd in fig. 2. Ionii
alealini nu jeneazi determinarea, nici ionii alcalinoterosi, dar elementele Cd, Pb, Mn, Co,
Ni, Al sint jenante. Pentru acest motiv este necesard indepdrtarea lor prin cromatografic.

Tabel 2 az-
13
Continutul de zine al unor alimente de origine
animald si vegetala 06+ i
Continutul de zince in mg/ky
Alimentul Determinat Dat in e
cu galeind | literaturd
| 24
Carne de vitd 50,83 | 33,10
Ceai 24,89 29,30 ;
Cacao 77,95 174,60 05
Pitrunjel (rddacind) 15,90 | 14,20 A
Fasole (boabe) 3540 | 26,50 ey
Varzd albd (frunze) 9,64 | 2,3—13,80 Tig 2
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Efectuarea determiniirilor pe probele analizate. Ta solutiile extrase din spoturile cromato-
arafice se adaugd (1,3 ml NH,OH 2N pentru neutralizarea excesului de acid clorhidric si apoi
ele sint tratate in acelasi mod ca solutiile folosite la construirea curbei de etalonare.

Rezultatele obtinute pe diverse materiale vegetale si animale sint ardtate in tabelul 2,
in care au fost trecute si valorile indicate fu literaturd pentru materialele respective. Tiniud
cont de variatiile individuale posibile din motive multiple, se poate afirma ca rezultatele
obtinute concordd bine cu cele determinate de alti autori cu alte metode.

Coneluzii. 1. Dozarea zincului cu galeind nu este jenatd de metalele
alcaline si alcalino-teroase, dar metalele Cd, Ph, Mn, Co, Ni si Al sint
jenante in dozarea acestui element. Influenta lor este insa inlaturata
(exceptie facind cadmiul) prin separare cromatograficd pe hirtie.

2. Separarea ionilor de zine prin cromatografie pe hirtie nu este o
metoda atit de rapidda ca metoda separirii prin extractie cu ditizond, dar
ea prezintd avantajul cd aplicarea ei nu necesiti supraveghere. Nu sint
necesare nici operatii suplimentare de purificare a solventului, cum este
cazul solventului de CCl; la dozarea prin extractie cu ditizona.

3. Solutia alcoolicd milimolard de galeind este stabila timp mai inde-
lungat ca solutia de ditizond care se descompune foarte repede, putind fi
pastratd nealteratd numai timp de 4 ore.

4. Galeina se poate folosi cu rezultate bune ca reactiv la dozarea foto-
colorimetricd a zincului, in absenta cadmiului.

(Intrat in vedactie la 4 octombrie 1966)
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QOTORKOJOPHMETPHYULECKOLE OMMPEAEJAEHWE ITMHKA B IMPOJIYKTAX
TTATAHA

(Peswnme)

Onpejeiewilc LHHKA He pa3 BCTPeudeT 3aTpyIuenHst B MPUCYTCTBHH APYTHX MeTakd -
stueckix nonos: Cu, Pb, Mn, Co, Ni, Fe, Cd. Hekoropble coBpemetHble METOdb aHaiuia
VOTPAHSIIOT 3TH 3JeMEHTBL HYTéM XpomaTorpadun Ha Ovaare, npHUy OHH HMEIOT 3Haue s Ry
MCHbIe IHHKA, 32 HCKIIOUCHHEM KaJIMHS, CKOPOCTh MUTPalHi KOTOPOIro OuYeHb G.IH3KA K
CKOPOCTH MUTPaUMi HHKA,

BB macrosuem Metode HIHK, H30.IHPOBAHHBIH B XpoMaTOrpadHUCCKOM MATHE, ONpe-
JessieTest GOTOKOJOPIMETPHYEC K TP TOMOINIH TaslIcHa KaK HHAHkaropa. Bymara ¢ xposa-
TOrpagHUecKHM  IIHHKORBBIM TISITHOM ¢/AHraeres, aola nepepacrsopsiercst 8 HCIL 2n u 3arem
oGpaGarpiaetcs | Oy-HBIM CHHPTOBBIM  pacrBopoM radienua (4,5-auoxcndaayopecuenna),
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B CTAHTAPTHBIN YCIOBHSX, NOKA34HHBIX 8 CTaThe. [atiennar unnka $uoJetoBoro ipeta,
veroituns npi pH=7, onpegeasercst GoToKoIOPHNMCTPHYCCKH TP 2= 610 uy, saxou Jlambep-
ra-bepa Gvayan geflerButesibhbint 8 npejeaax 0412 Mr Zn g 3aBUCHMOCTH OT  KOJIHYCCTBA
upuGasienuoro pearewta. Xposarorpadust Lnrest 89 4acos, 041aKo OTCYTCTBYIOT ofpe-
JCACHHBIC TOTOJNHTENbHBIC ACTICTBHSI, HCOOXOMIMBIe A7 APYIHX MCTOJ0B  OnpeacaeHHs .
Metoa npiyeHserest AT olipeetest HHHKA B OTCYTCTBII K AMHSA, T.C. [IPH €ro onpeiee i
B GOJIBLIMHCTRE HPOAYKTOB ITHTA LI, COJACP AKI HIE KOTOPBIX B K& IMHI SBISCTCS He3HAUNTE b~
HBON MO OTHOMICHHIO K UHUKY.

LA DETERMINATION PHOTOCOLORIMETRIQL DU ZINC DANS DES
PRODUITS ALIMENTAIRES

(Résumé)

La détermination du zine rencontre souvent des difficultés en présence d’autres ions
métalliques: Cu, Ph, Mn, Co, Ni, Fe, Cd. Ces éiéments sontécartés par certaines méthodes
modernes de dosage par chromatographic sur papier, car ils ont des valeurs Ry beaucoup plus
faibles que le zine, exception faite pour le cadminm, dont la vitesse de migration est trés
proche de celle du zine.

Dans la présente méthode, le zine isold dans le spot chromatographique est déterminé
par photocolorimétrie, avec la galléine comme réactif @ le papicer a spot chromatographique de
zine est incinéré, la cendre est dissoute & nouveau dans HCL 2 N, puis traitée par une solu-
tion alcoolique de 12, de galldine (4,5-dioxyfluorescédine), dans les conditions standard exposées
dans Ta communiecation. Le galléinate de zine, de coulenr violette, stable au pli-7, est déter-
mind¢ par photocoloritnétrie a 7 = 610 nm, la loi de Lambert-Beer étant valable entre les
Himites de 0--12 ue Zn en fonction de la quantité de réactif ajouté. La chromatographie
dure de 8 a 9 heures; en échange, on est dispensé de certaines opérations supplémentaires,
nécossaites avee d'autres méthodes de dosage. Lia méthode s’applique pour la détermination
du zine en Pabsence de cadmium, en particulier pour le dosage dans la majorité des produits
alimentaires dont le contenu en cadmium est négligeable par rapport au zinc.






CONTRIBUTII LA CHIMIA IONULUI
HEXATHIOCIANATO-CROMIC (V)*

Studii asupra unor noi rhodanilati ai N-bazelor organice

de

10N GINESCU

In lucrdrile anterioare am desceris sinteza si proprictigile chimice a
43 saruri cobalt(III)-aminice ale acidului H,[Cr(NCS),t {17 si am studiat
interactiunea acestuia din urmd cu diferite N-baze organice: mono- si
diamine alifatice, aromatice, respectiv heterociclice. Din  datele termo-
gravimetrice referitoare la aceste substante am tras citeva concluzii referi-
toare la mecanismul lor de descompunere termica 23",

Tonul [Cr(NCS) =% face parte din grupa complecsilor hexaacido-
metalici g1 din aceastd cauzd ne putem astepta la o serie de reactii de sub-
stitutie cu liganzi monodentati ¢i bidentati cu atomi donori de sulf, azot,
st in special de oxigen. In urma acestor reactii se formeazi probabil : acizi
complecsi monobazici: HICr(NCS),A, T sau HICr(NCS),(AAYT, neelectro-
lifi clasici wernerieni: [Cr(NCS8),A,", sau [Cr(NCS),H,0A,", precum si
sationi complecsic [CrA(NCS), T+, [CrA,NCS1+2,

Intrucit acizii complecsi bibazici pentaacido-monoaminici cobaltici sau
cromici nu se cunosc in literaturd, este foarte probabil ¢i acizii de tipul
H, CrA(NCS), T nu se formeazi prin aceste reactii de substitutie. (,,A”
si  AA"” = liganzi neutri monodentati respectiv bidentati).

Prin inlocuirea treptatd a resturilor de NCS— cu liganzi neutri se pot
obtine mai multe giruri de tranzifie de tipul Werner-Miolati pornind din
[Cr(NCS),—3 prin intermediul si a unor mneelectroliti: K,[Cr(NCS),],
K[Cr(NCS)y(NH,),], [Cr(NCS),(NHy),", [Cr(NH,),(NCS), INCS, [Cr(NH,);
NCS [(NCS),, [Cr(NH,),(NCS),

P, Pfeiffer [4—57 a reusit s obtind alte siruri de tranzitie prin
actiunea unor diamine alifatice, ca etilendiamina (,,en”’) si propilendiamina
(,,pn’”") asupra K,/ Cr(NCS),".

KCren(NCS),7, [Cr(en),(NCS), NCS, [Cr(en), (NCS),

* Tuerarea a fost efectuatd la Catedra de chimie anorganicd si face parte din teza de
doctorat a autorului. Nota IV: R. Ripan, Cs. Varhelyi si I. Ginescu, Revue
roum. chim., 11, 1054 [1966].
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N. B jerrum /6] a studiat seria acvo- tu)udnatocomplecsllor de
crom:  [Cr(H,0)¢ 3%, [Cr(H,0),NCS *2 [Cr(H,0),(NCS),1*,  [Cr(H,0),
(NCS),7, (Cr(H0),(NCS),

Dintre complecsii tiocianato-cromici- in afara de X,[Cr(NCS),], o
importantd deosebitd o are sarea lui Reinecke: NH,[Cr(NH,;),(NCS),] -
-H,0O [71, folositd des in analiza chimicd pentru dozarea metalelor, a
alcaloizilor, ¢i cea a unor amine heterociclice din diferite medicamente
8--10".

S-a incercat si substituirea liganzilor de NCS— in sarea K,[Cr(NCS),’
cu  amine orgqnice monodentate. Astfel P. Pfeiffer a obginut
KICr{NCS),(Py}, [11], care insd nu s-a putut folosi pentru scopuri anali-
tice din cauza Solublht'lpx sale reduse In apd g1 in unii solventi mai obisnuiti.

M. Bergmann [12° a obtinut i un derivat analog sirii Ini Reinecke
cu anilind : NH, [Cr(NCS), (amlnm),\ -1 1/2 H,0, pe care a folosit-o pentru
dozarea unor substan;e cu 1mportanid blologi i)

Sarea aceasta, numitd si ,,rhodanilat de amoniu™ a fost foarte putin
studiatd. Se cunosc doar numai cifiva derivafi ai acesteia.

In lucrarea de fatd am descris o noud metodd de preparare a rhoda-
nilatului de amoniu, precum si 14 saruri noi ale acestuia cu diferite N-baze
organice. Piroliza acestor combinatiuni am urmdrit-o pe cale termogravi-
metricd. Din datele termogravimetrice obtinute am presupus un meca-
nism de descompunere analog cu cel al reineckatilor N-bazelor studiate
de G. Boda si colaboratorii [13 .

Pentru ldmurirea unor probleme structurale s-au c¢fectuat si masuratori
spectroscopice in ultraviolet si in infrarosu.

Partea experimentali.

Preparavea vhodanilatului de amoniu.

Dupa M. Bergmann rhodanilatul de amoniu s¢ preparda dintr-o solutic apoasd
de alaun cromic, de I\L\ 51 de anilind dupa un proces indelungat, in care rhodanilatul se
obtine mai intii sub forma de sare de aniliniu @ anilind. H/Cr(NCS),(anilin),], pe care o trans-
forma ulterior in sare de¢ amoniu prin tratare cu amoniac concentrat in solutii de metanol.

Deoarece in solutii hazice-apoase rhodanilatul se hidrateazid repede si din aceastd cauzit
randamentul nu este satisfacitor, am incercat o alti cale de sintezd pornind din K, Cr(NCS)g"
anhidru i din anilind, iar sarea de aniliniu am transformat-o in sare de amoniu printr-o
reactie de dublu schimb cu o solutie apoasd concentrati de NH, - CL

0,1 moli K;/Cr(NCS)4] (60 g) fin mojarat se amestecd cu 0,6 moli anilind (54 g) si se
pune intr-un balon cu fund rotund previzut cu un refrigerent ascendent si se fine pe o baic
de apd fierbinte timp de 4 ore. Se formeazd un produs viscos de culoare rogie. Dupd ritcire
se adaugd circa 500 ml de acid acetic 209,. Precipitd imediat sarea de anilinin sub forma
de cristale de culoare rogie. Se filtreaza, se dizolva in 250 ml metaunol rece si se toarnd in
portiuni mici intr-o solutie apoasa saturatd de clorurd de amoniu. In scurt timp precipita
rhodanilatul de amoniu sub forma de lamele sidefoase de culoare rosie violetd. Se filtreaza,
se spald cu apd $i se usucd la aer, Randament: 40 g (80°,)

Analizd:  Gisit Cr 10,30, S 25,33, H,0 4,20
Caleulat pentru formula: NH, {CriNCS)(CoH,— NH,), - 1,0 (306,6)
Cr 10,27, S 25,27, 1,0 3,60
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Rhodanilati noi cu N-baze orgawice.

Sintezd genevald : 20 mMoli de amine organice se trateazd cu cite 10 ml de acid clorhidric
concentrat. Clorhidratul obtinut se dizolvd in 80—90 ml apa dupi care se adauga 10 mbdloli
de rhodanilat de amoniu dizolvat in 50 ml alcool etilic 50°,. Dupa o sedere de 15-20 de
minute, se filtreazd rhodanilatul format, se spald cu apd si se usucd la aer.

In tabelul 1 sint trecute formulele, greutitile moleculare calculate, randamentele, carac-
terizarea, datele analitice, respectiv solubilititile rhodanilatilor noi obtinuti.

Continutul in crom al probelor s-a determinat termogravimetric sub formi de Cr,0,
sau pe cale iodometricd. Continutul in NCS s-a determinat gravimetric sub formi de BaSO,.

Solubilitatea substantelor in apd s-a determinat la temperatura camerei (22-237C)
pe cale jodometricd. Cel mai solubili in apd sint derivatii aminelor alifatice si aromatice
primare, iar cei mai insolubili sint rhodanilatii unor amine heterociclice sau aromatice cu
azot tertiar.

Studii spectroscopice.

Spectrul in vizibil §i ultraviolet al rhodanilatului de amonin a fost inregistrat cu un
spectrofotometru Carl Zeiss- Jena, la temperatura camerei, la o concentratie de 2+ 107 —1. 1074,
in etanol, la circa 30 minute dupd dizolvarea probei. In aceste conditii solutia urmeazi legea
lui Lambert-Beer. Pe curba de absorbtie reprezentatd in fig. 1. s-au géasit benzi la 535, 410
si la 310 my. Prima banda de absorbtie este deplasatd spre lungimi de undd mai scurte fata
de cea a K [Cr(NC8)4] (1, = 545550 my) Benzile de la 410 gi 310 mip se gasesc invariabil
in spectrele ambelor substante.

Spectrul de absorbtie in IR al rhodanilatului de amoniu reprezentat in fig. 2, a fost
inregistrat cu un spectrofotometru UR 10 Carl Zeiss- Jena folosind tehnica discului de bro-
murd de potasin.

Pozitia si intensitatea relativd a benzilor de absorhtie mai importante sint trecute in
tabelul 2.

Atribuirea benzilor la diferite moduri de vibratii a fost efectuata folosind datele din lite-
raturd. Astfel benzile de la 3210 si 3130 cin™! se datoresc vibratiilor YN—H ale anilinei legate
direct la crom. Pozitia acestor benzi fatll de cea a anilinei libere, necoordinate aratd cd legd-
tura Cr—-N (cu anilind) are un caracter covalent.

%
4

J4

24

250 e g S5 630 00 NP

I'ig. 1. Spectrul de absorbtie al rhodanilatului de amoniu.

Comparind spectrele IR ale [Crlen),(NCS),INCS, [Cr(NHy);NCS1(NOy), studiate de
M. Chamberlain gi J. C Bailar [14] precum si de Y. Fujita si colaboratorii
r15* cu spectrul rhodanilatului de amoniu, se poate constata, ¢ vibratiile de valentd YC = N
si YC — 8 ale grupdrii NCS legate in complex au aproximativ aceleasi valori, efectul de coor-
dinare influentind intr-o masurd micd pozitia benzilor corespunzitoare.

Prin comparatie cu spectrele tiocjanato-complecsilor cromici, se poate constata cd legi-
tura dintre Cr i NCS se formeazd prin intermedinl atomului de azot.



Tabel 1
Noi rhodanilati cu N® baze organice
| |
Randa- Analijza
Nr. r i Greut. nent . Solubilitate '
*ormula A Caracterizare N

crt. mol. in g mol/lit |
(%) l Caleulat Gasit
1 2-Amino-piridina. HRo. 565,7 4,2 Prisme rosii-violacee 1,09. 1073 Cr 9,19 9,23
75 S 22,62 22,59
2 Piridind. HRo 550,6 4,9 Table rogii-violacee 1,41- 1074 Cr 9,45 9,53
89 neuniforme N 17,39 17,28
3 2,6-Tutidinid. HHRo 578,7 4,2 Prisme rosii-violacee "8,9.-1073 Cr 8,08 9,09
72 S 26,31 26,64
4 Chinoleind. RHo 600,7 4,9 Table rosii-violacee 2,6- 10-5 Cr 8,65 8,70
81 S 21,32 21,68
5 0-0xi-Chinoleind. HRo 616,7 3,75 Lamele subtiri 7,9 1014 Cr 874 8,43
. 60 S 20,79 21,10
6 o-Fenantrolind. HRo 651,8 5,2 Table neuniforme, rosii 2,9.- 1074 Cr 8,06 7,98
80 S 19,67 19,24
7 N-dimetil-p-fenilen- 618,7 5,2 Lamele subtiri, rosii 8,7 1074 Cr 8,40 8,62
diaminia. HRo 84 S 20,69 20,94
8 2,4,6-Collidina. HRo 592,7 4,5 Prisme rosii violacee 7,9- 1074 Cr 8,77 8,87
i 76 S 21,92 21,63
9 | Picolindi. HRo 564,7 4,2 Prisme subtiri, rosii 2,1- 1073 Cr 9,21 9,24
74 S 23,44 23,70
10 | Trimetilamini. HRo 530,7 4,7 Prisme rosii 2,4. 1078 Cr 9,80 9,82
) 88 N 18,47 18,23
11 | Etilamini. HRo 516,6 3,5 Prisme rosii 2,4- 1078 Cr 10,07 9,98
| 67 N 18,97 18,90
12 | Dietilamini. HRo 544,7 4,2 Prisme subtiri, rosii 1,1- 1073 Cr 9,54 9,59
! 77 N 17,90 17,79
13 | Morfolini. HRo 5587 2,8 Lamele subtiri, rosii 3,1- 1073 Cr 9,31 9,41
50 ‘ N 17,50 17,33
14 ‘ Chinaldina. HRo 614,7 4,9 . Lamele subtiri, rosii 7,8- 104 Cr 8,46 8,44
| 80 ; S 20,84 20,71

90T
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Mdsurdiori lermogyavimetrice.

Studiul termogravimetric al sdrii Iui Reinecke si al derivatilor cu N-baze organice aratd ci

prin pirolizd aceste substante se descompun in mai multe trepte conform schemei urmitoare :
I. Amin- H{Cr(NH,),(NCS),” = Amin - H{Cr(NH,),(NCS),]
IT. H[Cr{NH,),(NCS),] = Cr(NCS), -+ HCNS 4+ NH,

IIT. 2 Cr(NCS); + 13 1/2 O, = Cr,0y -+ 3 N, 4+ 6 COy + 6 50,

Acidul Reinecke liber fiind o substantd foarte instabild nu poate fi pus in evidentd
cu ajutorul termogramelor. Tipsa coturilor pe termogramele respective corespunziitoare acestui
produs intermediar labil aratd ca HCr(NII,),(NCS),7 se transformd spontan in Cr(NCS),.

In majoritatea cazurilor examinate intre 320-—350°C apare Cr(NC8); in functie de
natura componentului aminic din sfera exterioard de coordinare.

Termogramele rhodanilatilor cu N-baze organice au un aspect aseminitor cu cel al rei-
neckatilor respectivi. Primul cot pe termogramele rhodanilatilor reprezentate in figura 3 cores-
punde formirii Cr{NC8),. anilind. Valorile calenlate pentru Cr{NC8)3 nu coincid asa de bine
cu puuctul de inflexiune al curbei ca in cazul reineckatilor N-bazelor,

Tig 3. Termogra- my
mele unor rhoda-
nilati ai N-bazelor
organice.

.,/ cantitatea in mg

o a H[Cr(NCS),

WH, HRo H,0

Tabel 2 e

Benzile de absorptie in IR ale
NI, [Cr (anilind) (NCS),]

L p fenien divmin i Ba

Denumirea vibratiei' Irecventa cm™!?

(anilina), ] calculat
teoretic

- ’ 210 (i
YN :, gi‘})g ((3 ,,0" cantitatea in mg
e ! ,,1‘1'0 (i) aCr(NCS);- anilina
ﬁf% ! 1612 Efi‘) calculat teoretic
8“';"” 1 150; (fAi.) ,,0°° cantitatea in
s‘i:,ni ‘ 1350 (-S‘)‘ mg a  Cr(NCS),
‘85; [j ; 2)60 (“'1) calculat teoretic
Vg‘} i 280 (€ i*) .4, sagetile de la
eTs " 700—750°C indica
(f.i. = foarte intens, ,,i.”" inteus, cantitatea in mg
o’ = mediu, 8" == slab) a Cry05 gdsitd ex-
perimental
e AT T
“© \)«

L

[ : ‘ E NH, / : ww’r/élf‘V(: L%]
+ L + 1
800 A0 1200 1000 S 00 600 MO0 )

|
z
|
|

a
ULV
JBIO 3600 JHO 200 2400 2200 2000 1800
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Spectrul IR al rhodanilatului de amouniu.
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Fig 2.

Formarea acidului rhodanilic liber prin pirolizd este foarte putin probabild, dupd cum
aratd ¢i semncle | /7 pe termogramele respective,

Pozitia coturilor depinde si de natura aminelor legate in sfera exterioard de coordinare.

Iiinal in jurul temperaturii de 650 —700°C se formeazd un reziduu de culoare verde,
constituit din Cr,0; Cantitatea acestuia din urmi se giseste intr-un raport stoechiometric
fatd de rhodanilatul respectiv. Dupd cum rezultd din analiza termogramelor din figura 3,
rhodanilatii mai sus mentionati, uscati la aecr nu au pierdere in greutate pind la 150-200°,
in functie de natura aminei legate, deci nu contin apd de cristalizare.

Obhservatie. Mdasurdtorile termogravimetrice s-au efectuat cu o termobalantd obisnuita.
La aceste determinari cresterea temperaturii din cuptor a avut loc liniar. Viteza de incal-
zire a fost 10°/minut. Cantitatea probelor cintirite a fost aproximativ 100 mg.

(Intrat tn rvedactie la 13 octombrie 1966)
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K XHMHHW FEKCATHOILMAHATO — XPOMOBOI'O MOHA (V)
Heecaedosanua vekomopbix HOBY DOGARIAAIN0S
OPCURNMCCRUX N -OCHOBURNLL

(Pesiove)

Onncan HOBLU BAPHANT NOJVUCHIS TETPATHOINAHATO SIHAHITIHOXPOMHATA aMMO IS,
Lpollaunaara avsonns”, nexoas n3 oeasoanoro Ky 'Cr (NCS) w awnanua, 6e3 Hcnods
BOBAHHS KAKOro-1HGO  PACTBOPHTE 1A .

Moayueno 14 noswx coqeit tvoa Asitn. HI{Cr(NCS), (annaun), ], rae ., Asn’’
STHIAMBEH, JHITHIANMHI,  TPHMCTHIANMH, THPHAN, 2 anigo-TipHi, 2,6 ayTHAHIL, CHM-
KOTHAHH, THHROTHH, XIHOMHH, H30XHHOJH I, O-OKCHXHIOAHH, 0 HeHAHTPOIHH, MOpdOLii
HUEMETHI-TT (e HILTC H T AMB I

TTyres TeprorpasiMeTPHUCCKOTO  AHATH3a  HABBAHHLIX  BElECTB  ObL1  YCTAHOBJEH
TeMHEPATYPHLHT HUTEPBAT TCPMHYEC KOR YCTOHWIBOCTH 11 11X MEXaHH3M niposisa. Beayuae
foJee JeTYUHX aMiHoB BuisiBacHo oopazopaite Cr(NCS),. ani1dHa Kak NPOMERYTOUHOTO
HPOAYKTA paztokeHisi. Onpeleleda  pPacTBOPHUMOCTL  POJAHMIATOB  HOIOMETPHUECKHM
NVTCM H APOH3BE e il ¢ neKrpoqoToseTpiueckie uavepenns 8 YO 1 MK ofbiaactax 1018 pasts -
CHEHHIL HEKOTOPLIX CTPYKTVPUBIX NPOGIeN.

CONTRIBUTION A LA CIHIMIE DE L'ION HEXATHIOCVYANATOCHROMIQUE (V)
tude de certalns vhodanylates nouveaux des N-bases organiques

(Résumd)

L auteur déerit une variante nouvelle de préparation du tétrathiocvanato-dianilino-
chromiate d’ammonium, dit ,, rhodanylate d’ammonium”, en partant de K {Cr(NCS) g ! anhydre
¢t aniline, sans employver aucun dissolvant.

On a obtenu 14 sels nouveaux du type amine. H{Cr(NC8),(aniline),’, ot , amine”
éthylamine, diéthyvlamine, triméthylamine, pyridine, 2 amido-pyridine, 2,6 lutidine, sim. colli-
dine, picoline, quinoléine, isoquinoléine, o-oxy-quinoléine, o-phénanthroline, morpholine ¢t
diméthyl-p-phénylénediamine.

Par 'analyse hermogravimdétrique des substances ci-dessus on a établi Pintervalle de tem-
pérature de stabilité thermique et leur méecanisme de pyrolyse. Dans le cas des amines plus
volatiles, on a mis en évidence la formation du Cr(NCS),-aniline comme produit intermédiaire
de décomposition. On a déterminé la solubilité des rhodanylates par la voie iodométrique et
Pon a effectué des mesures spectrophotométriques daus I'UV et I'IR afin de tirer au clair
certaines questions de structure,



DETERMINAREA TITANULUI PRIN RETITRAREA EXCESULUI
DE COMPLEXON III CU AZOTAT DE PLUMB IN PREZENTA DI
VIOLET DE PIROCATEHINA

(L

FOAN AL CRISAN si VETURIA FLOARE DOMOCOS

Titanul apare In multe probe de analizat (alinje, mincreuri ete.) si
determinarea sa complexonometricd este o problemd inca la ordinea zilei cu
toate ¢d pind in prezent s-au dat relativ multe procedee concrete. Astfel,
titanul se¢ determind prin titrare directd cu complexon T (sarea disodica
a acidului ctilendiamintetraacetic, notata Na,H,V) in medin de piridind
‘1 sau in mediu apos in prezentd de sulfosalicilat de fier(I11) dupa oxi-
darea Ia ion peroxititanic ‘2] si in prezentd de acid salicilic |3 ete. Intr-o
serie de metode titanul se determind prin retitrarea excesului de complexon
IIT cu soluia unui ion metalic, ca de ex. Zn* [4 -7, Cu27 18—117, Bi +
12141, T 115], Mg®~ [16] cte. Titanul se mai poate determina si
prin metode fizico-chimice [17 .

In cele de mai jos se prezinti un scurt studiu teoretic asupra condi-
tiilor de lucru si pe accastd bazd, o nould metodd pentru determinarea
titanului.

Pentru a se putea alege corcet conditiile determinarii complexono-
metrice ale titanului i tinind cont de faptul ¢a acesta formeazid mai muli
ioni stabili In solutie, este necesar s sc¢ poatd caleula conditiile in care
pot avea loc urmitoarele reactii:

TV. 0 2HY = HY2 4 Tid* (1)
TiVe f 4 HY = HY LT3t @)
TIV 4 2HY = H,\2 o Titt (3)
Y s 4 HT = HY 4 Tt (4)
TIOYE™ 4+ 2 H* = H,\2- & Tio2+ (3)
TIOVi~ - 4 HY = H,Y - Tio2+ (6)

Dar toate aceste reactii sint in fond reactii de substitutie cu reactant nepar-
ticipant la alte echilibre, de tipul:

mPyQq + v =nl Ry + mgQ (7)
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in cazul carora s-a demounstrat [18" cd la echilibrul lor stoechiometric con-
centrafia reactantului K este:

. . .
n THY ML mg —m Iy, n i3

/n gy M g I\,, o
iR | s [ ) q (8)

L,

unde § este gradul de transformare al bubstdnlu 9, in reactia (7), ¢
Py 1 )

este concentm‘pa analiticd inifiald a subatan‘;u PLQ,, 1ar K,,pQ s Kp xr,

sint constante de stabilitate. Considerind un grad de de.scompunere acida
de 0,104 (3 = 1() B ost 19 (’3 = 1()“) (reactiile 1.3 si 5), respectiv de

‘m.xrele Valon ale U)nstantclor de btabilitate: Ny = 101848 KNy =
= 10008 119 Ny = 10177 (207, Koo 10030 Rpgope- = 10173 [21 ],
(hl})d Cfgctu&rea calculelor, se obtin datele trecute in tabelul 1.

Tabel 1
[H+] la echilibrul steochivmetrie al reaetiilor (1) - (6)
| | )
i ! %
Reactia ‘ Co F —_— -
| 107° 1072 099 ; 0,999
i {
o=t | e o=t 10- %% 10—2’23
1--2 102 1= m*;fz 0= 107
10-° 1= 10" " 10~ %%
! ; i .
ST sl T 10~ 10 1008
-4 107 -0 10-%° 10" : 1007
o107 10~ ; =" T 10°%
|
o=t | 10"“‘;‘3‘; ‘ 10—2{’@ I o*ﬁ"jj 10‘2132
58 1=} 1= 10— 1= 1070
107° 19~° [ 10> 11 : 1o=%"

Datele din tabelul 1 aratd cad descompunerea celor trei etilendiamin-
tetraacetati Incepe deja in mediu slab acid sau acid (pH 3—4 pentru
TiV~, pH = 1—2 pentru TiY si pH = 34 pentru TiOY2), dar descom-
punerea lor totald este p(mblla doar in mediu puternic aud (la. pH < 1).
In consecintd, pentru a evita erorile de titrare, este bine ca t1tr'11m u)mplu\o—
nometricd a titanului (indiferent sub ce formd se afla in solutie) sd se efec-
tueze la pH > 4. Incercirile noastre experimentale au aritat ci aceastd
concluzie se confirmd si se obtin rezultate satisficitoare, cind se lucreazd
la pH = 5-—-6. Pe aceastd hazd s-a instituit urmdtorul procedeu pentru
determinarea titanualui.

Modul de lueru. Solutia ce contine 3—15 mg titan (Ti+, Tit+, Ti0*+) se trateazi cu
un exces dintr-o solutie de complexon IIT 0,02 M, se fierbe 3 -5 minute, se riceste la tem-
peratura camerii, se aduce la pH = 5,5 cu o selutie de urotropina 109, i se¢ admigd 3—5
picituri solufie de violet de pirocatehind 0,01°, si se retitreazi excesul de complexon ITI
cu o solutie de azotat de plumb 0,02 M pind la virajul net al indicatorului.
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In tabelul 2 se dan rezultatele obtinute
dintr-o serie de probe sintetice. S-a lucrat cu «

myg tit

cu acest procedeu la determinarea titanului
» solutie de titan(ITI).

Tabel 2

an

Tuat aflat
3.38 3,58
4,30 4,33
5,02 5,01
5,73 5,79
6,45 6,43
77 7,17
7.88 7,96
8,60 i 8,78
9,32 ! 9,34
10,03 ‘ 10,01
10,75 | 10,84
11,47 ! 11,57
12,18 12,09
12,80 i 12,89

diferenti

£0,00
£0,03
—0,01
+0,06
—0,02
0,00
-+0,08
+0,18
40,02
—0,02
40,09
—0,10
—0,09
+0,09

Datele din tabelul 2 aratd cd se obfin rezultate satisficitoare, iar

metoda propusd are avantajul ci nu

necesitd nici oxidarea Tidt la Titt,

nici folosirea unor reducitori pentru mentinerea Ti3* in solufie, asa cum se
procedeazd in unele metode cunoscute. Mai mult, metoda did rezultate

corecte chiar si in cazul in care titan
la THO2+,

ul ar fi partial sau total hidrolizat

(Intrat in redactie la 26 octombrie 1966
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OHNPEJIEJEHHE TUTAHA MEPETHTPOBAHHMEM U3LBITKA KOMITJIERKCOHA 111
HITPATOM CBHHIIA B [TPUCYTCTBHH ¢ HOJETOBOIO MHPOKATEXHHA

(Pesiwwve)

B patore 1aétcst HoBLIL MeTod oupejeeHHs THTAHA NePeTHTPOBAHHeNM H3OLITKA KOM-
maewcona L pactsopoy csiuia (1) B OpHCYTCTBHE QHOICTOBOIO  NHpOKarexiua HpH
pil 5,5, Metoa Hyeer To OpelMyYLIECTBO, UTO lie HY¥XK/1aeTcs Hit B oxucaenit Thraua (H1) no
Tirana (1) M Z0 NEPORCHTHTANOBOIO HOHA, HH B HCTOJL3OBAHI BOCCTaHOBHTE @il A1d
coxpanenus tHtauna (111) s pacrrope. loavuaioress npasuanupie pe3vanLTatel 1 B Cayuac,
eCotH THTAT ObL1 OBl MACTHUHO W TOANOCTHIO M ipoansiposan 1o ona TiO2+,

DETERMINATION DU TITANE PAR RETITRAGE DE I/EXCES DE COMPLEXON 111
A I’AIDE DE IAZOTATE DE PLOMB EN PRESENCE DE VIOLET
DE PYROCATECHINE

(Résumd

Les auteurs exposent une nouvelle méthode de détermination du titane par retitrage de
I'exces de complexon IIT & Paide d'une solution de plomb(II) cu présence de violet de pyro-
catéehine au plL 5.5. La méthode présente 'avantage de n'exiger ni Uoxydation du titane(I1I)
au titance(IV) ou a Uion peroxytitanique, ni l'emploi de réducteurs pour maintenir le titane(IIT)
cn solution. On obtient des résultats corrects méme dans le cas oit le titane servait particlle-
ment ou totalement hydrolysé a Uion TiO2+,



O NOUA INSTALATIE DE LABORATOR PENTRU OBTINEREA
CLORURII DE VINII IN CATALIZA HETEROCGENA
Nota dé laborator

de
ANDRETI BEVKO., LAMSLAU SZOTYORI, FRANCISC KACSO

Scopul initial, de a introduce lucriri noi de laborator la disciplina
,Cataliza organicd”, cu aspecte educative si instructive complexe ne-a
determinat s concepem o instalatie noud de laborator, aptd pentru stu-
diul principalelor parametre de reactic a unor procese chimice din domeniul
catalizel heterogene.

Instalatia construitd in atelierele Universitdtii ,,Babes-Bolvai” a fost
adaptata pentru studiul procesului de obtinere a clorurii de vinil pe baza
reactiel de aditie a acidului clorhidric la acetilend, la temperaturi cuprinse
intre 110--150°C, in prezenta clorurii mercurice depusd pe cdrbune activ.

HC=CH ! HCl-¥EC g e —cH -
1o—~150"  ~

Deserierea instalatiei. Instalatia pentru obtinerea clorurii de vinil
i cataliza heterogend este redatd in fig. 1 si se compune din: vase spala-
toare 1, 2, 3 s1 17; regulatori de prestune 4 si 16; turnuri de uscare cu
CaCl, 5 51 15; reometre 6 si 6°; vas pentru amestecarea gazelor 7 ; reacto-
rul 12 cu sistem de incdlzire alcidtuit din rezervor peutru solvent 9, manta
de incalzire 127, refrigerent ascendent 13, baie de parafind 10 mentinutd
la temperaturd constantd cu ajutorul unui sistem de termoreglare 11;
vas de captare 18; doud vase pentru titrari in vederea ludrii probelor 20
si 207; o pipetd gradatd 8 siin fine patru robinete cu trei ciii notate cu
literele a, b, ¢ si d.

Intreaga instalatie a fost montatd pe un panou din stiplex transparent
80 < 100 cm. Pentru o aranjare logicd la dimensiuni cit mai reduse, par-
tile instalatiei au fost fixate pe ambele fete ale panoului, fiind astfel asi-
guratd atit comanda cit si controlul sigur si comod al intregii instalatii
in functionare. Acest aranjament prezintd avantaje si pentru protectia
muncii, vasul pentru amestecarea gazelor, reactorul incalzit precum si
conductele de evacuare a gazelor nereactionate aflindu-se in spatele panou-
lui. Pdrgile instalatiei au fost confectionate exclusiv din sticld ceea ce ne-a
permis o urmdirire continud a procesului in toate fazele lui.

8 —— Babes—Bolyai: Chemia 1/1967
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Modul de funetionare, Prin conectarea la refea a sistemului de termo-
reglare (resou eclectric 600 W, releu clectromagnetic Heju 10 A, termo-
metru de contact 100---200°C, baile de parafind) solventul din balonul 9
este incdlzit pind la fierbere. Vaporii, urcindu-se In mantaua reactorului
12, il incalzesc pe acesta in mod uniform si constant, trecind apoi in refri-
verentul 13 ricit cu apd, condensindu-se. Solventul condensat prin sifonul
I4 ajunge din nou in balon.

Mentinerea reactorului umplut cu catalizator la temperaturi riguros
constante este o condific necesard pentru pastrarea conditfiilor stationare
optime, adsorbtia acidului clorhidric fiind sensibil influentat chiar de variatii
mici de temperaturi (1-3°C). Notdm ¢ad incercarile noastre de a mentine
temperatura primulul nostru reactor cu ajutorul unei rezistente electrice,
termo-cuplu sau termometru de contact si releu electromagnetic, nu a
dat rezultat, echilibrul termic fiind In continuu deranjat.

Prin reactorul incdlzit la temperatura doritd se trece un curent de
HCl in vederea saturdrii catalizatorului, urmat apoi de amestecul de gaz
acid clorhidric — acetilend purificat si uscat in prealabil. Vitezele com-
ponentilor initiali cu care intrd la omogenizare sint reglate cu ajutorul
regulatorilor de presiune si indicate de reometrele 6 si 6, calibrate in
prealabil dupd cum va fi descris in partea experimentala.

Produsul de reactie, impreund cu gazele nereactionate, trece prin vasul
de captare 18 rdcit cu gheata carbonica in acetond la —60°C. Clorura de
vinil este astfel captatd fn stare lichida.

Constractia aparatului permite determinarea gradului de conversie
a acetilenei in clorurd de vinil in orice moment al functiondrii.
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Yartea experimentald.

A. In vederea calibririi reometrului 6, robinetul b se inchide citre vasul de wmestecare
st se deschide catre pipeta gradata 8. Prin vasele spdlitoare 1, 2, 3 se trece un curent de ace-
tilend. Cu ajutorul regulatorului de presiune se stabilese diferite debite de gaz indicate de
denivelirile corespunzdtoare a lichidului din reometru. Aceste debite sint determinate cu
ajutorul pipetei gradate dupld cum urmeazi:

In pipetd se picurd citeva picituri de solutic de sipun. Se misoari timpul de ascen-
siune a peliculelor formate in partea inferioard a pipetei la pozitii diferite a lichidulai din
regulatorul de presiune. Se calculeazi debitul de acetilend pentru aceste pozitii trasind apoi
curba de ctalonare a reometrului 6. Dupd etalonarea rcometrului curentul de acetilend se
opreste,

B. In vederea ctalonirii reometrului ¢ pentru acid clorhidrie, robinetul @ se Mchide
citre reactorul 12 si se deschide citre rohinetul ¢. Robinetul ¢ se inchide de asemenea citre
robinetul 4. La aceste pozitii ale robinetelor, acidul clorhidric trecut prin vasul de spilare 17,
regulator de presiune 16, tub de uscare 15, reometru 6, amestecitor de gaze 7 este condus
in unul din vasele pentru luarea probelor 20. In celdlalt vas 207 se introduc 20 ml solutie
NaOI n/10 cu citeva picaturi de fenolftaleina. Dupi umplerea intregului sistem cu HCI prin
schimbarca robinetului ¢ se trece curentul de HCI prin acest vas. Se misoard timpul de
decolorare a solutiei pentru un nivel dat din regulator de presiune 16 calculind viteza cores-
punzatoare deniveldrii din reometru. Repetind aceste operatii pentru diferite nivele din regula-
torul de presiune 16, pe baza datelor obtinute se traseazd curba de etalonare a reometrului
6" pentru HCL

Timpul de coutact 7.C. indicat de literaturd pentru aceastd reactie este 82 sec. Vitezo
volumetricd 171, respectiv debitul total de gaz sint calculate pe baza formulelor

V. = 3600

17 total

[ A

volum catalizator.

I total se imparte in asa fel ca Ve sd fie in exces de 159 fata de I'C.,Hz in ameste-
cul gazos. B

Valorile obtinute pentru Fyep $i Vo, sint atinse prin reglarea corespunzitoare a nive-
lelor de lichid din regulatoarcle de prcsi_mfe‘ Gazele componente intrd in amestecitorul de
gaze cu aceste viteze $i sint conduse mai departe in cuptorul 12, Dupd un interval de 20-30"
minute gazele provenite din cuptor sint trecute periodie prin vasele pentru analizd 20 sau
207 si se determind continutul lor in acid clorhidric prin titrari dupd cum s-a aratat mai sus,

Din datele obtinute la titriri inainte si dupd contactare se caleuleazi gradul de conversie
a acetilenei in clorurd de vinil conform formulei

Vo V7
%

»
m care

1’ = volumul acidului clorhidric inainte de contactare in ml/min.
17 == volumul acidului clorhidric dupd contactare in ml/min.

(Intrat in vedactie la 70 martie 1966)
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NOJYYEHHE BUHMJIOBOTO XJJJOPHIA B TETEPOTEHHOM KATAJH3E

(Pesiwwve)

B3 paGore onicana yeTanopka, co3laHuasi # H3TOTOBJICIHAA HA XUMHUEC KOM (haky.ib -
rere Koavikekoro vinsepenrera . Batewa Boftan, L nosyuesisi BHHWIOBOTO X10pila B
reteporeion kKarastnse. Jlannas yeranoska Jaér BO3MOKHOCTE H3VUeHHA DTABHLIX 11apa-
METPOR peaklHil, HG3BOJAAA TOUHOE PEryANPOBAHHE TEMIEPATYPLl B 30HE PEaKItiil, a4 Takke
ONPEACICHHE KOMWICHTPAIWNA A8 HAUATLUKX KOMIOHEUTOB 1 4TS KOHeUuoro UpoyKkra B
T100011 MOMEHT BV HKUHOHIPOBAHUS .

OBTENTION DU CHLORURE DI VINVLE DANS LA CATALYSE HETEROGENE

(Résumé)

Les auteurs de Uarticle déerivent une installation concue ¢t confectionnée a la Taculté
de chimie de VUniversité Babes-Bolyai de Cluj, pour Vobtention du chlorure de vinyle dans
la catalyse hétérogine. Cette installation permet d’é¢tudier les principaux paramdtres des
réactions, car elle rend possibles le réglage exact de la température dans la zone de réaction
ainsi que les déterminations des councentrations par les composants initiaux ¢t le produnit
final, 4 tout moment de son fonctionnement.



STUDIU POLAROGRAFIC ASUPRA UNOR COMPLECSI
COBALT(III)-AMINICI

e

NICOLAE CALU, CSABA VARHELYI si TNLDA KCHAREK

Complecsii cobalt(IIT)-aminici au coustituit oblectul a mai multor
cercetdri polarografice [1—107, in care s-au examinat o serie de factori
care influenteazd procesul de reducere, cum ar fi: pH-ul solutiei, prezenta
substantelor capilar-active, substituirea liganzilor din ionii complecsi ete.
Totodatd pe cale polarografica se pot stabili constantele de disociere si
numarul de coordinare al lonilor compleesi.

In general, complecsii cobaltici sus amintiti prezintdi doud trepte
polarografice. Prima dintre acestea, situatd la valori mici de potentiale,
corespunde reducerii Co'™ din ionul complex la Co''. Cea de a dona, situatd
mai aproape de treapta solutiei de bazd, corespunde reducerii Co'' la Co’.

Printre concluziile desprinse din lucrdrile citate este g1 aceca ¢i poten=
tialul de semipalier al primei trepte polarografice, poate constitui un cri-
terin de apreciere a stabilitdfii acestor complecsi cobalt(III)-aminici.

Cercetarile noastre efectuate pe mai mulfi complecsi monoacidopenta-
min- i diacidotetramin-cobaltici, urmdresc influenfa pH-ului solufiei si
natura liganzilor asupra procesului de reducere, comportarea unor izomeri
de pozitie si altele,

Partea experimentali.

Sintesa complecsilor monoacidopentamin-cobaltici.

Colen),CINH, Cl,, forma cis: s-a obtinul dupad metoda lui B M, Jorgensen [117,
din prazeo-clorura de cobalt si amoniac 109,

Produsul de culoare rogie a fost recristalizat din apd.

Colen),C! pividind’ Cly: s-a preparat dupd metoda Tui M. Vowel 1127 in solutic apoasi
din prazco-clorurd de cobalt si piriding, la temperatura camerci. Substan{a a cristalizat din
solutie dupd o sedere de 4--5 zile.

Colen),ClE-picolinid 'Cl, i [Colen), Cly-picolind’Cly,, izomeri de pozitic: au fost obtinuti de
Cs. Varhelyi si colaboratorii 113, printr-o reactic analogd celei Tui M. Vogel (127
din Colen),Cl, Cl forma trans, cu un exces de - respectiv y-picolind. Substantele de culoa-
rea rogie au fost recristalizate din apd la 60—80° C.
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Sinteza complecsilor diacido-tetramin-cobalticl,

“Colen),CO4CL: s-a obtinut in solutii apoase din Cofen), Cl, (1
stoechiometric [14°.

[Co(en)yoxalat]Cl: s-a preparat din [Co (en),CO, Cl i acid oxalic mol la mol. Solutia apoasit
a fost incdlzitd pind la incetarea degajarii bioxidului de carbon. Din solutia concentrata
a cristalizat complexul respectiv de culoare rogie-violacee [15°.

si Nay,LOy, luate in rayort

‘Cofen), malonat [Cl: o sintezd analogi celei precedente. $-a folosit acid malonic 116”7,
fCoec(NH ), 0L (et = etilendiimino-bisacetilacetona) s-a preparat dupd metoda Ini G. T,
Morgan si D. M., Smith [17] din neelectrolitul "Co(ec(H,0),7 prin oxidare cu H,0,
in prezentd de NH, si NH,Cl. Din solutia apoasi concentratd au precipitat cristale aciculare
galbene.

[Co eclpividind), Cl: s-a preparat din Co ec(H,0}, si piridind prin oxidare cu 1,0, Din
solutia brund astfel obtinutd a cristalizat complexul respectiv sub forma unor cristale reml.o-
edrice {187,

Co ec(B-picolind), Cl si [Coecly picalindg},” Cl, izomeri de poritie: au fost obtinuti printr-o
sintezd analogd celei de mai sus, {folosind £-, respectiv y-picolind, precum si clorhidratii
acestor baze [19]. Pentru verificarea purititii acestor compleesi s-a determinat continutul
lor in cobalt pe cale complexometricd, feolosind murexid ca indicator.

Determindri polarograiiece.

Complecsii sintetizati au fost analizati polarografic in domeniul de concentratic 1,95-
- 5,107 M, jar ca solutie de bhazit s-a folosit 1iCI 53.1072 M si totodatd o solutic tewmpen
Britton-Robinson, Caracteristicile capilarei: m == 4,29 mg. 71 si t = 2,48,

Potentialele sint date in raport cu eclectrodul saturat de calomel.

ay cAnaliza unor trepte polarografice.

In fig. 1 se prezintd treptele polarografice, ce reprezinti reducerca
Co™! Ja Co!! in cazul ionilor complecsi:

,, 17 [Co(en), oxalat] ™"

27 [Coec (NH,),]"

uA é
10 ,
a5
L4l0 4200 0 _200 -4 —s00 —sm mV

Fig 1. Treptele polarografice 1Co™ . Coy ale fonilor complecsi
1. Cofen), oxalat t — conc. 5.107% Al

2. 1Co ec (NH ), '+ — conc. 1,25.1074 )M

Cele doua trepte polarografice sint, in continuare, analizate. Astfel,
in fig. 2 se aratd dependenta curentului de difuziune fatd de concentratie,
in domeniul 1 — 5.107* M. Se constati o dependentd lineard a curentu-
lui de difuziune fagd de concentratia ionilor complecsi sus-mentionafi.
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Pentru a stabili gradul de reversibilitate al proceselor de electrod,
in cazul treptelor polarografice din fig. 1, s-a Jolosit aga-numita analiza
logaritmicd a treptelor polarografice dupd J. Tome s [20]. Rezultatele
sint trecute in tabelul 1.

Se constatd o abatere a valori- "
lor obfinute experimental faa de cele 49
teoretice, ceea ce aratd un anumit 2
. - . v
grad de ireversibilitate in cazul trep-
telor analizate. 15
b) Imfluenta pH-ului asupra Iy, 0
In fig. 3 se prezinta variagia poten-
tialului de semipalier (Z.) in dome- 45
niul de pH 2—12, fu cazul ionilor
complecsi: v - t : 1 -
’ 4 / 2 J & 9 cone 0 M
23 e} n A S . . . . . . . .
17 1 Colen), oxalat Fiw 2 Varatia curentului de difuziune (i )
&
2 }LC()(CH);: COJ_ + in funetie de concentratie
PYTE . - 1. Cofen), oxalat +
37 Coec (NHy), * 2. Coce (NHy, +

Tabel 1

Valoarea inversd a pantel obtinute din reprezentarea

Tonul complex !
log

- in functic de It
i1 ¢
d

Ixperimental

. Teoretic
in tampon

Britton-Robinson in LiCl

ICofe), oxalat + 1 0,070 0,070 0,059

[Co ec (NH,), 1+ 0,073 0,075 0,059

Determindrile au fost efectuate in solulii tampon Britton-Robinson. Se constatd, pe
ficcare curbd din fig. 3, valori minime ale potentialului de semipalier intr-un anumit domenin
de pH - rezultate asemidnidtoare cu cele ale altor cercetdri 107

Trebuie remarcata, insd, variatia potentialului de semipalier in cazul
lonului [Co(en),CO,4]* (curba 2 din fig. 3), ale cirui valori ating un maxim
la pH 5 i apoi scad sensibil odatd cu sciderea pH-ului solutiei. Ienomenul
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se datoreste probabil schimbirii naturii complexului pe baza unui proces
de protonizare a ligandului carbonat, urmat de o labilizare si inlocuirea
acestui ligand cu doud molecule de apé, cind rezultd ionul [Co(en),(H,0),]*3.

4
Ly
8
220
) 2
500
!
5004
;
2504 3
2004
(
E 4 & 5 0 i2 pH

Tig 3. Variatia potentialului de semipalier in functie
de pH-ul solutiei de bazi:

1. {Cofen) oxalat ]+ -
2. ‘Colen), CO, T -

cone, 251074

conc. 1,125,1074

3. ‘Coec (NH,), i+ — conc. 2,5.1074

Tu acest sens, in fig. 4, se prezintd variatia pH-ului la acidularea cu
HNO, a unor solutii ce congineau complexul Co(en),CO,J™.
Masuritorile au fost efectuate pe sisteme stabilizate in timp.

ot}
5 -
44

g4

t + +

d 7 7 f‘, 4 5 &
HAG oo (i

-
s ‘

1M i g. 4. Variatia pH-ului la acidularea cu HNOy a
complexului {Co{en),CO,INO; (conc. 1,33.107 2 M),

Din curba datd In fig. 4, re-
zultd un consum mare de protoni
pind la raportul 2 moli HNO,: 1
mol [Co(en),CO; NO,, ca urmarce
a procesului chimic redat prin
ecuatia :

[Co(en),COy 1T - 2HT ++ H,O ==
= [Co(en),(H,0), "3 -+ CO,

o) Influenta naturii Ligandului asupa [y,

In tabelul 2 sint prezentate
valorile potentialelor de semipalier
ale treptelor Inregistrate la redu-
cerea polarograficd a trei serii de
complecsi monoacidopentamin- si
diacidotetramin-cobaltici.
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Tabel 2

v DTN

Seria Lonmul complex N " .

(L‘,u”] Coll {C,U” . L‘n))
‘Colen),Cly, " T-trans 0,68 — 1,30
1 Coten), COLI 0,67 — 1,34
Coleny, oxalat + 0,55 - 1,28
‘Cofeny, malonat + 0,58 - 1,27
o Cofen), C1 NI, ++ 0,43 — 1,34
- ‘Coleny, Cl piriding ++ 024 — 1,30
Co(en), Cl B-picoling ++ 0,09 —1,30
“Co(en), Cl y-picolind 1+ <. 0,0 —1,30
"Co ce (NHy), + —0,23 —1,59
. “Co ce (piridina), -+ 0,20 — 1,64
3 [Co ec (4 picolindy, + 0,20 —1,62
‘Co ec (y picolinay, + —,20 —1,56

Din datele trecute in tabelul 2, privind potentialele de semipalier ale
primet trepte polarografice, se constatd urmdtoarele :

— Tonii complecsi din prima serie prezintd o stabilitate relativ mare
la reducere — potentialele de semipalier fiind cuprinse intre —0,55 si
—0,68 V.

— Jonii complecsi din seria a doua, in care un ligand de clor din
[Co(en),Cly 17 a fost substituit cu o amind, prezintd o stabilitate mai micd
la reducere — potentialele de semipalier fiind cuprinse intre 0 si —0,43 V.
De ascmenea, potentialul de semipalier este evident influentat de natura
aminei care a substituit ligandul clor. In seria: NH,, piridind, £ i y-pico-
lind, scade stabilitatea la reducere.

— Jonii complecsi din seria a treia, in care ctilendiamina a fost sub-
stituitd cu ligandul tetradentat etilendiimino-bisacetilacetona, prezintda o
stabilitate relativ micd la reducere, potentialele de semipalier fiind in jur
de —0,2 V. In acest caz, natura aminelor: NH,, piridind, 8- si y-picolina
nu mai influenteazd in mod cvident potentialul de semipalier.

De altd parte, din datele privind potentialele de semipalier ale celed
de-a doua trepte rezulta:

— Ionii complecsi cu etilendiamind au potentialul de semipalier in
jur de —1,3 V.

— Tonii complecsi cu etilendiimino-bisacetilacetond au potentialul de
semipalier in jur de 16 V.

J. B, Willis si colaboratorii 17 cousidera cd dupa reducerea in
prima treaptd, tonul complex se transformd in [Co(H,0),] %2, iar treapta
a doua corespunde reducerii acvolonului rezultat — potentialul de semi-
palier filnd acelasi pentru diferiti complecsi: —1,28 V.

Rezultatele noastre experimentale nu confirmid aceastd interpretare.
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Coneluzii,

— Procesul de reducere polarograficd a ionilor complecsi studiati
este influentat de pH-ul solutiei, concluzie desprinsd si din lucrarile citate.

— Tonul complex [Co(en),CO;]* se transformi, {n mediu acid, intr-un
diacvocomplex [Co(en),(H,0), 2 fenomen sesizat in procesul de reducere
polarografica.

2

— 1In cazul ionului complex [Co(en),Cl NH, *2, substituirea amonia-
cului cu piridind, 8- si v-picolind, are ca cfect o scddere treptatd a valorii
potentialulut de semipalier al primei trepte (Co'™ — Co'l) de la —0,43 V
pind la O V.

In acest caz, potentialele de semipalier ale izomerilor de pozitie
[Co(en), Cl&-picolind’ ¥+ si Co(én),Cly-picolind] ¥+ prezintd valori intru-
citva diferite.

— In cazul ionului complex [Co ec (NH,),]™, substituirca amoniacului
cu piridina, 8- si v-picolind, nu influenfeaza sensibil valoarea potenjialului
de semipalier al primei trepte de reducere — valoarea acestuia fiind
—0,2 V. De aceea, izomerii de pozitie [Co ec (B-picolind) si
{Co ec (y-picolind), 1+ nu pot fi decelati in acest mod.

—- Potentialul de semipalier al primei trepte de reducere Coltt — Coll
poate fi considerat ca o mdsurd a stabilitdtii ionului complex.

- Valorile potentialelor de semipalier in cazul celei de-a doua trepte
polarografice Col! » Co? se grupeazd la ionii complecsi cu etilendiamini
in jur de —1,3 V, pe cind la cei cu ligandul tetradentat etilendiimino-
bisacetilacetond (,,ec”} in jur de —1,6 V.

24

(Iutrat in yedactic la 8 oclombrie 1966 )
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NOJSAPOIPAGHUECKOE  HCCIAEJNOBAHWE HEROTOPBIX  KOBAJLT-(I11)
-AMMHHDBIX KOMITJIEKCOB

(Pesiwoae)

Hsyuen mpouece noisporpadiuec Koro BOCCTAHOBICHIST  MOHOAILAO-NCHTAMIH- 1
AHAUKAO-TETP aMIH-KOOGAABTOBLIX  KOMILIEKCOB B 3amicuymocti ot pH  pactsopa u or
IPHPOJALL JIHTAHIOB, & TAKIYKC NOBEICHNE HEKOTODLIX H30AMEPOB MOJ0MKEHHS.

[pn onpejesennsax, kacawouuixest siansiuiss pH pactsopa Ha BOCCTaBOBHTELHBI
NpoUece, OTMEUeHO Hpespaulciie Kommnexkchoro nona Colen),CO;7 " B wucaoTHON cpeie
g auaxksokommiaexe [Co{en),(11,0),7 3.

2

Saviewenite  avvusina 113 koMmnaekcnoro  sona  Co(en),CI NH, w2 mipuannow,
S H y- MHKOJAHHOM HMeeT Kak 3(deKT IOCTCNeHHLe CHIXKeHMe 3HAUYCHHA NoTeHInaTa NolJy-
BoIHb nepsoft  nmoasiporpaduucckoit  crynenst (ColII—ColI) or—0,438 10 Os. B sToM
cayuae, NOTeHUBadb NodyBoanw Hiomepor nogomenus  [Co(en),Cl  B-nuxoaun j+2 1
“Colen), Cly-mirkodnn 1+2 HMEIOT HECKOJBLKO Pa3HLie 3HAue s,

C apyroit cropousl, 3asMeuicHBe avMvusika 3 koniaexcnoro notta [Co e¢(NHy), i+
(,.eC”’ = HTHIC HAMHMIHO-GHCAUCTHIAUETOH) AHPHIMHOM, B H Y-NHKOJIHHOM He BJIHAET
YVBCTBHTE/NbHO 1A 3HAYEHHC TOTEHUNMAJNA TOJAYBOJHLL NepBOH CTyNeHH BOCCTAaHOBJEHHS.
B sroym cayuae, wusovepw notoxenuss [Co ec (B-mixoaun),)+ u [Co ec(y-nuxosun), +
He MOTYT OblThb OOGHApyIKeHbl, H3-3a TeTpaJeHTaTHOro Juramnja.

Tloteuunad nodysoans  fepsoil crynenn Boccranontenns (CollI—Coll) MoKuo
paccuarpuBarh Kak Mepy YCTOfMHBOCTH KOMIVIEKCHOTO HOHA.

3naue s HOTeHIHATOB TNOJIYBOJHBL B CJIyuae BTOPof moasiporpadiiueckoil CTyneni
{CoIll—Co®% v KOMILTCKCHBIX HOHOB € 9THICHAHAMIHOM I'PYTINHPYIOTCH 0Kodo—1,30 B, B TO
BpEMsT KAaK y HOHOB C TeTPAIeHTATHBIM JHI 10N , ¢’ ~—~0K010 —1,60 B.

TTUDE POLAROGRAPHIOUTE DI COMPLEXES COBALT (III)-AMINIQUES

(Résumd)

Les auteurs ont étudi¢ le processus de réduction polarographique de complexes mono-
acidopentamine- ot dincido-tétramine-cobaltiques, en fonetion du pH de la solution et de la
uature des liants, ainsi que le comportement de certains isomcres de position.

Dans les déterminations relatives a Vinfluence du pH de la solution sur le processus
de réduction, on o saisi la transformation du ion complexe Colen),CO4 7+ en milieu acide
en un diaquocomplexce Cofen), (11,0, 43,

La substitution de pyridine, % et y-picoline & 'ammouniaque de Vion complexe ‘Co(en),
CINH, +2 o pour effet une diminution graduclle de valeur du potentiel de demipalier du
premier échelon polarographique (Colll o Colli de — 0,43 V 4 OV, Dans ce cas, les potentiels
de demipalier des isoméres de position Colen),Cl y-picoline 2 et [Co(en),C1 %-picoline 2
présentent des valeurs en quelque mesure différentes,
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D’autre part, la substitution de la pyridine, - et y-picoline & Vammoniaque de Uion
complexe [Coec (NH,), + (,,ce — éthyléenediimino-hisacétylacétone) n'influence pas sensible-
wment la valeur du potentiel de demipalicr du premier échelon de réduction. Dans ce cas,
les jsomdéres de position [Co ec (B-picoline}, |+ et Coec (y-picoline), .t ne peuvent pas étre
décelées a canse du liant tétradenté.

Le¢ potentiel de demipalier du premier échelon de réduction (Col'l o Colly peut  étre
considéré comme une mesure de Ia stabilité de 'ion complexe.

Les valeurs des potentiels de demipalier dans le cas du sccond échelon polarographique
{CoTI—Co%) se groupent, pour les jons complexes a ¢thylénediamine, autour de — 1,30 V ct,
pour les jons & Hant tétradenté ,,cc', autour de — 1,60 V',



STUDIU ASUPRA SULFONAMIDELOR,
BENZAMIDELOR $1 BENZHIDRAZIDELOR (XXI)
Studiul spectrofotometric al complecsilor CuSO, cu o-, w-
si p-aminobenzhidrazida

de

CONSTANTIN G.L MVCAR OWVIEL membra eorespondent al \eademiei si VIRGIL BOTA

Intr-o noti anterioari [1] s-a aritat ci sarurile metalice formeazi
cu o-, m- si p-aminobenzhidrazida, in solutii apoase, complecsi cu raport
de combinare 1Me: 2Baze, substante microciistaline. De asemenea, deter-
mindrile fotocolorimetrice "17 au ardtat ¢ acesti complecsi existd s in
solufii apoase diluate. Pentru completarea datelor, am considerat interesant
sa urmdarim si stabilitatea acestor complecsi, in special in cazul acelora de
tipul CuSO,: 2(0-, m- sau p-ABH), precum si cum variazid aceastd stabili-
tate in seria celor trei izomeri ai aminobenzhidrazidel (notati ABH). Pentru
aceasta s-a efectuat un studiu spectrofotometric al sistemelor:

I. CusO, — 0-ABH — apd
IL. CuSO, — m-ABH — apd
IIT. CaSO, — p-ABH — apa

»

cu ajutorul unui spectrofotometru tip VSU 1, Karl Zeiss,

Partea experimentald. Mai intii s-au iuregistrat spectrele henzhidrazidei (BH) ale o-,
m-, p-ABH si, pentru comparatie, spectrele benzoatului i ale o-, m-, p-aminobenzoatului
de sodiu, toate in solutii apoase.

Deoarece solutiile apoase ale acestor substante sint incolore, s-au miasurat extinetiile
lor in domeniul UV al spectrului, la » = 220 — 400 mu. Concentratiile de lueru ale acestor
solutii an fost de 1.1074 M, la 22 C, jar grosimea stratului de solutie de 1 cm.

In fig. 1 sint reprezentate curbele de extinetie ale BH si ale o-, m- si p-ABH, iar
in fig. 2 cele ale benzoatului i aminobenzoatilor de sodin  corespunzatori.

Cind se amestecd solutil apoase de CusO, cu solutiile apoase ale hidrazidelor studiate,
amestecul se coloreazd in albastru-verzui, ceca ce permite si se efectueze masuritorile in dome-
niul vizibil al spectrului. La dilatiile de lueru, solutia de CuS0, este aproape incolord, astfel
incit culoarea  albastri-verzuie a sistemclor  studiate se datoreste exclusiv combinatiilor
complexe.
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Ca tehnicd de lucru pentru determinarea constantelor de instabilitate s-a folosit metoda
seriilor de solutii cu concentratii crescinde ale unuia din componenti, finindu-se constantd
concentratia generatorului de complex 27 Masurdtorile s-au efeetuat la 3 = 450 nm cu cuva

de 3 cm. La toate probele, volumul total a fost de 20 ml

E in nA}m
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Fig. 1. Curbele de extinctie ale hidrazidelor TFig 2. Curbele de extinctie ale aminobe:
I BH; II o-ABH; IITl m-ABH; IV p-ABH; zoatilor de sodinu T Benzonat: II o-AB; L

V NI, - NH, - H,0 m-AB; IV p-AB.

S-a luecrat cu o solutie de CuSO, 1.1072 M si cu solutii de hidrazidda (o-, m- sau p-)
1.1072 M, in solutie de Na,50, 1.1071 M. De ficcare datd s-a completat volumul de 20 ml
cu solutie de Na,S0, 1.1071 M, pentru a se pistra tidria ionicd constanti.

Rezultatele experimentale sint reprezentate in fig. 3 pentru cole trel sisteme (I, 11,
III) studiate.

E Curbura de la inceputul celor 3
iz . LY} . g
‘ curbe indicd prezenfa unui echilibru
ca " _—— in sistemele respective dupd o reactie

- ' / o de tipul:

2% /5/ mA - nBZ2AmBn (o= 1, n = 2)

iad Punctele de pe curbe au fost
o ~ folosite la calcularea constantelor de
Gt ipstabilitate dupa formula generald
o 4 2 3 . 5 & 1 & 9 ® Lz
I
Fig. 3. Carbele extinctiilor amestecurilor C?(;:;’(I,_ 1)
Cus0, — ligand (generatorul de complex K = 1ez
constant) 1. Cud0, — 0-ABH,; 2. CuSO, (C:“: - (?‘fﬁ)

— m-ABH; 3. CuS0O,; — p-ABH.

C s et g . y D .
C, s1 C, sint concentratiile liganduluiin cele doud probe, p = —+ | iar D,
I,

si D, sint densitdtile optice corespunzatoare.
Rezultatele obtinute prin calcul sint inscrise in tabelul 1.
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Tabel 7
¢, ¢, LD, D, P K K medie

CuSOy — 2o-aminobenlidrazidd) — apd
1,1.1073 4,5.1073 L0084 0,1095 1,30 3,9.1077
1,5.1073 4,5.1073 L0002 0,1095 1,19 4931077 4,95.1077
21073 i 451078 ©0,088 0,1095 1,117 G,0.1077

CudSOy — 20m-wminvbenshidraziddy — apd
11073 | 451073 bo004 6,085 2,07 1,19.1078
1,5.1073 451078 L0050 0,085 1,7 1,94.1076 1,90.1078
21073 £,5.1073 0,038 0,085 1,46 2,58.1078 i

CuSO; — 2 p-aminobenziiidrazida) — apd
11073 4,5.1073 | 0,048 0,101 2,10 1,09.1078 |
1,5.1078 4,5.1073 0,063 0,101 1,60 1,64.1078 L1,61.1076
2,108 45107 | 0,078 0,101 1,38 2.09.10786 |

Rezultate si diseutii. Examinarea spectrelor de absorbtie UV ale
aminobenzhidrazidelor arati maxime la: 72 = 310 mm; F = 0,38; » =
=302 nm; F=0,19; » =271 nm; E = 0,81 (curba 2, 3, 4, fig. 1) care
se datoresc functiel aminice grefate pe ciclul benzenic. Lipsa unui maxim
in spectrul BH (fig. 1, curba 1) in aceastd regiune 260320 nm, cit si
existenfa maximelor in spectrele de absorbtie date de solutiile apoase de
sdruri de sodiu ale acizilor aminobenzoici (curbele 2, 3, 4, fig. 2) constituice
o dovadd in acest sens.

Fxistenta functiei aminice in pozitia orto- are ca efect o deplasare a
maximului de absorbfie, spre lungimi de undda mai mari — spre vizibil.
Deplasarea este mai micd la meta- si para-aminobenzhidrazidd. Ordinea
deplasarii spre vizibil a maximului extinctiel este: o > m > p. Aceeasi
ordine se pastreazd st in cazul sarurilor de sodiu ale aminoacizilor cores-
punzitori.

Valorile maxime ale extinctiilor se gasesc in ordinea p > o0 > m pentru
aminobenzhidrazide, ordine mentinutd ¢ in cazul sdrurilor de sodiu ale
acizilor o-, m- $1 p-aminobenzoici. Valoarea maxima a absorbtiel in cazul
p-aminobenzhidrazidei (I = 0,81) reprezintd un ecfect hipercromic ca si
in cazul anionului p-aminobenzoic.

Gruparea de atomi —— NH —NH, din molecula se pare ¢a nu are o influ-
entd deosebitd asupra absorbtiel in UV a acestor substante, dupa cum se
poate vedea si din reprezentarea extinctiei in functie de » a unei solutii
apoase de hidrat de hidrazind (fig. 1, curba 3).

Comparind valorile constantelor de instabilitate determinate pentru
complecsil studiafi, de tipul {CuS0O, -2Bazi ], se observa (tabel 1) cd stabili-
tatea lor este medie (107 — 10~7) si nu diferda mult in functie de pozitia
gruparii aminice in nucleul benzenic. Stabilitatea cea mai mare o are com-
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plexul [CuSO,- 2(0-ABH)]. Stabilitatile complecsilor de CuSO, cu mi-
si p-ABH sint foarte apropiate intre cle,

S-a Incercat s se determine in acelast fel si constanta de instabilitate
a complexulut [CuSO, - 2BH ! pentru a se constata in ce masurd existenta
unei functiuni aminice pe nucleul benzenic afecteazid stabilitatea complec-
silor. TLucrindu-se cu solutie de benzhidrazida 1,107 23 s-au obtinut extinetii
foarte mici, care nu au permis si se determine valoarea constantei de insta-
bilitate.

(i va! dic yedaction 9 uoleinhric 1966 )
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MCCAEAOBANHE CY/IbPOHAMILIORB,
BEH3AMWUIOB W BEH3IHMAPAZI10B (X Xi)
Cnexnin pomomemouecroe ccaedosyvie Kounaesros CuSDdy ¢ o-, M- u
n-asuHobeHs3euopasdany

(Pes3wae)

Pacenotpeine  abcopOusoniblX  cruextpos B YO obracris  adunolensriipasiilon
AOKA3BIBACT MaKe vabel Ipit A == 310 nm; E==0,58; 2=302 mm; E=0,19: =271 num; E=0,81
(kpubbie 2,3,4 prc. 1), xoTopple 0GYCTOBINBAIOTCS aMITHTol Gy HKruHel, llepecamceHuoll Ha
fenzonosoe Koanio. Oreyrersre Maxcivysma B bl cnexrpe (puc.l, xpusas 1) u s10il obaacri
260—320 nm, g TakiKe CYIECTBOBAHNE MAKCHMYMOB B aGCopOuBoHpbIX CHCRTpAX, Adai-
HBIX BOJAHBOE PEcTBOPAMIC narpienniX coteii ayunobensollunX xucior {(kpuenie 2, 3, 6,
PHC.2) SIBISIOTCH 10Ka3aTeJILCTBOM B 3TOM CMBICIE.

Cyulectsopanie aMHIBON GVHKIHH B AOJT0KEHHH OPTO- HMCCT KAK 3ddheRT nepere-
ule e a6COPOUHOHTOTO MAKCHMYMA K GOJIBUINM JHHHAM BOJILL ~— K BHANMOIL o61acTi.
Hepevewenne yenvile ¥ yMera- M napa-amimpobGensriapasnia. Tlops 1ok nepeseimnenus x
BHIMAMOI O6JACTH MAKCHMYMA 3RCTHHKINNE crieAviouuil: o > M > 1. Tor Ke cavulil nops-
JOK COXPAHSeTCst 1 B Clyuae HATPHEBLIX Codell COOTBETCTBYIOMHX aMHITOKHCI0T.

MakcnMa e 3HAUYCHHS SKCTHHKIUMH HAXOAATCS B NOPS. ke I - © >= M, LI aMi-~
HOOeHarAp a3H 108, ~— HOPSA0K, KOTOPHIl COXpausercss H B CIVUae HaTpUeBLIX COJeH
0=, M- I 1-aMHHOGEH3Of HBIX KHCTOT. MakcHMa bioe 3natende abcop O B ciyude n-asii-
noGenaruapasnia (E=0,81) ssracrest rumepxpoitweckityr shherToN,  Kaw i B CIyuae
n-asinobeusoiinoro anuowua.

I'pyana —NH-—NH, arouM0oB MOJeKYAbl KAXKeTCS, UTO He hMeeT 0Coforo BJAHANHS
Ha adcopOuio B YO 061aCTH 3THX BEUECTE, TaK, KdK MOZKIIO 3TO 3aMCTHTL H 13 1300GP azKe HH s
SROTHHKIIH B 3aBHCHMOCTH OT A BOJHOrO pactsopa ruipara ruipasuna (puc. 1, xpusas b).

[lpH cpapuensd KOHCTAHT HEVCTONYHBOCTH, ONPEACIEHHBIX A7 H3VHAeMBIX KOM-
niexcos thna [CaS0,4.2 ocnoraniie 1, orMeuacres (radaina 1), uto #X yCTORUHBCCTL Cpeit-
gsist (107 8-—10-7) 11 MHOTO He PasiaHuaeTcsl B 3aBHCHMOCTH OT MOJOAKCHUSL aMHITHON TPYIIL
B Gensodoson siape.  HawGoaowell yeroitunpoernio  ofiagaer  kouiveke CusO,.2(0--
— ABI) . ¥Yeroituusoeri komiercor CuSOg ¢ M- 1 n—ADBT ouenn Ganski.
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UBEK SULPHONAMIDE, BENZAMIDE UND BENZHYDRAZIDE (XXT)
Spektrophotometrische  Untersuchiung dey Komplexeerbindungen des CuSO it o-0 - und
p-Aminobenzhydraziden

(Zusammenfassung)

Die UV-Absorptionsspektren der Aminobenzhydrazide zeigen folgende Maxima bei:
7os 310 n, 19 = 0,58 ; » ~= 302 mn, 1% - 0,19; 7 271 nm, Ii = 0,81 {Abb. I. Kurve
2.3, 4), die den Aminogruppen des Benzolringes zuzuordnen sind. Einen Beweis fiir diese
Annahme liefern, einerseits das Fehlen int gleichen Gebiet von Absorptionsmaxima im Spek-
trum des BH {AbhL. 1. Kurve 1}, anderscits das Vorhandenscin solcher im Spektrum  wisse-
ricer Natriumaminobenzoatlosungen (Abb. 2, Kurve 2,3,4).

Die orthostiindige Aminogruppe bhewirkt eine Verschichung des Absorptionsmaxinmums
nach Hingeren Wellenldugen, also nach dem sichtharen Gebiet. mi- und p-Aminobenzhyvdrazid
zeigen geringere Verschichungen. Die Reilienfolge dieser Verschiebung ist o > m > p, welche
anch in der Serie der betretffenden Natrinmaminobenzoate bestehit.

Dic Absorptiousmaxima der Aminobenzhyvdrazide fallen im Sinne p > o = m dasselhe
¢ilt auch fir die Natriumsalze der o-, m- und p-Aminobenzoesiuren. Das Absorptionsmaxi-
mum des p-Aminobenzhydrazides (IS == 0,81) stellt einen Hyperchromeffekt dar, was auch
beimi p-Aminobenzoesdureanion zu finden ist.

Walirschieinlich ibt die — NH-—XNI, Gruppe dicser Verbindungen auf die UV-Absorption
keinen besonderen Llinfluss aus, was auch aus der graphischen Darstellung der Extinktion
in Abhingigkeit von der Wellenlinge A ciner wiisserigen HMydrazinhydratlésung ersichtlich
ist {AbL. 1. Kurve 3).

Vergleicht man die Werte der Instabilitdtskonstanten der untersuchten Komplexver-
bindungen der Form "CuB0,. 2Basen’ {Tabelle 1) mit einander, kann festgestellt werden,
dass diese mittelgross sind (107¢ - 1077 und nur wenig von der Aminogruppenstellung im
Benzolkern abhingen. Die grisste Stabilitit zeigt die Verbindung [CuSO,.2(0-ABH). Die
Komplexverbindungen des CusO, mit m- und p-ABH zeigen ungefihr dic gleiche Stabilitiit.

9 — Babes—Bolyai: Chemia 1/1967






INFLUENTA  HORMONILOR STEROIZI ANDROGENI-ANABOLI-
ZANTI ASUPRA ACTIVITATII TRANSAMINAZELOR DIN LEUCO-
CITELE UMANE IZOLATE

de
EDMUND FELSZEGHY si ALEXANDRU ABRAIIAM

Lucrare prezentatd la cea d» a IIT-a Conferintd Republicand d» Chimie, Timisoara, 27 —30
iwnie 1966

Marea plasticitate si marea diversitate metabolicd a leucocitelor este
sursa plurifunctionalitafii lor. Integritatea lor morfo-functionala este intre-
finutd tocmai de activitatea metabolicid intensd. Paralel cu descresterea
acestei activitdti, pe masura inaintarii in virstd, descreste si adaptabilitatea
leucocitelor. Seit si LLuganova [1] au intreprins in anul 1961 o
serie de cercetdri, care au dus la concluzia ¢d la om, dupi tipul metabolis-
mului lor, globulele albe se pot clasifica in doud grupe : celule cu metabolism
mixt (aerob si anaerob) i celule cu metabolism anaerob. Insi, aprecierea
rezultatelor comunicate in literaturd prezintd dificultdti mari, din cauza
seusibilitatii extraordinare a leucocitelor, care influenfeazd mult activitatea
lor metabolicd in conditiile tehnicilor de lucru ,in vivo' sau ,,in vitro”.

In lucrarea de fatd se prezinti rezultatul studiului avind ca obiect
activitatea glutamicoxalacetictransaminazei (GOT) si glutamicpiruvictrans-
aminazei (GPT), examinate in conditii experimentale de laborator, pe leu-
cocite umane izolate, incubate In mediile corespunzitoare in prezenga
substratului specific si a unor hormoni steroizi androgeni sau anabolizanti,
addugati in concentratie de 10—4 moli. Pentru determinarea activitdtii trans-
aminazelor GOT si GPT am utilizat metoda lui Kapetanaki [27.

Rezultate. Determindrile efectuate au ardtat cd hormonii steroizi
anabolizanti-androgeni stimuleaza activitatea transaminazelor din leucocite :
in toate cazurile studiate — utilizind hormoni androgeni sau hormoni
anabolizanti — se constatd o crestere apreciabild, dar cantitativ diferitd
a ambelor transaminaze GOT gi GPT. Aceastd crestere, ardtatd prin datele
tabelului 1, se poate considera ci este corelatd cu o metabolizare maiintensd
a proteinelor, reflectatd in stimularea metabolismului intermediar al acizi-
lor aminati.
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Tabel 1

Influenta hormonilor stervizi androgeni-anabolizanti asupra aetivititii GOT <i GPT
a leucocitelor umane izolate

Activitatea: GOT | G

Hormonul Lo nartori Co hormon © La martori | Cu Lornon

11.706 20,455 15,453 19,323

Testosteronil 1,433 =0,901 1,683 1,538
Nunirul determindrilor, n == 3 5 R} 5

12,159 19,318 . 16,364 25,227

Nortestosterond, SR T B LA = (0,74 1,794 1,388
1o 5 5 | 5 5

6,875 12,588 ! 18,074 24,659

Fenilpropionat de nortestosterona, 0,139 - (0,879 0412 - 0,385
i 5 5 : 5 5

| 3,977 10,401 : 5,681 12,954

Androstendiond, (0,799 --1,538 | 0,114 . 0,991
n | 5 , 5 5 . 5

Reznltatele sint exprimate fn pdMig/l acid piruvie,

Din datefe tabelului se poate constata c¢d influenta testosteronei cste
mai pronuntatd in cazul glutamicoxalacetictransaminazei. Astfel, acest
Lhormon stimuicazd activitatea glutamicpiruvictransaminazei cu 25,049,
iar pe cea a GOT cu 74,70°,. Nortestosterona mireste activitatea GOT
cu 38,8007 dar a GPT cu 54,109, Androstendiena determinid o stimularc
in proportie de 127,09 a activitatii GPT si de 161,509, a activititii GOT,
fata de probele martor. Fenilprepionatul de nortestesterond mdireste acti-
vitatea GOT cu 83,0, iar activitatea GPT cu 36,40%,. In majoritatea
cazurilor activitatea glutamicoxalacetictransaminazicd aratd o crestere insem-
natmal mare Jdecit activitatea GPT; numai in cazul nortestosteronei, creste-
rea activitdtii GPT este apropiatdl (dar totusi mai mica) decit cea a GOT.

Diseutii. Reglajul hormonal al diferitelor procese sintetice si func-
tionale leucocitare pare si aibd un rol important in functia biologicd a acestor
celule de insemmnidtate covirsitoare in mecanismele imunochimice ale orga-
nismului.

Dupd Hechter s colaboratorii [3], Dougherty si White
47 51 alfii [5-7!, hormonii corticosuprarenali, ca hidrocortizona, corti-
zona si 11-dezoxicorticosterona, au un efect limfocitotoxic, inhibd migratia
amoeboidd a leucocitelor, determind involutia timusului si distrug timocitele.
. A, Pora s colaboratorii [8—9] au ardtat ca hormonii steroizi,
indiferent ¢d ar face parte din cel corticosuprarenali, sexuali, sau anaboli-
zanti, au un efect involutiv asupra timusului, glanda producatoare a timo-
citelor. Tifectul hormonilor sexuali asupra leucogramei a fost studiat de
Holban si Sahleanu [10], care au ardtat cd administrarea de
testosterona produce o sciidere a numdrului leucocitelor, leucopenia efec-
tuindu-se pe socoteala limfocitelor.

Rezultatele noastre, confruntate cu aceste date, aratd variatia meta-
bolismului intermediar al leucocitelor sub actiunea hormonilor steroizi.
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Cresterea activitdfii transaminazice pare si fie in legiituri cu stimularea
transformirii aminoacizilor 1 cetoacizi, indiciu al degradirii proteinelor,
provocatd de hormounii administrati.

(Lutrat ‘1 oredactic la 4 cclonbrie 1966)
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JAEUCTBHE LPOTEH H bIX - AHADOJNSHPYIOIHX CTEPOHTIIBIX TOP-
MOHOB HA \I\II BHOCTL TPAHCAMMHEASZ M3 M30THPOBAHHDBIX  HEJOBLE-
HECKHX AEMKOIHTOR

(Peswae)

Henoawsysa seror Kanerawaxn atst onpedededus awtusnoct GOT w GPT tpanca-
MIfa3 Ha H3OTHPOBAHMLIX HeTOBEUEC KHX JTelIKOIHTAaX, YCTAHARTHRBACTCSH, UTO JiPOreHHbie
W anaboau3NPYIOULie  CTCPOIIHBIC TOPMOHEL  (TECTOCTEPOH, HOPTECTePOH, (HeHILTIPO
MHOHAT HOPTECTEPOHA W AlAPOCTEHANON ) CTHMYIHPYIOT B pasuoll creneui, — 110 BO BCeX
CAVUASX 3HAUHTEALHCI — aKTHBHOCTL 00eHX TpaHucamuuas. B cortaciu ¢ Jauupivil, 1oy -
UEHHBIMH  PYTHMI aBTOPaMI, BHSBHBUNNME THAMGDOUHTOTOKCHUEC KHE, THMOTHTIYCCKHE i
THAMOIHTOTOKCHUYCC KIS JCHCTBHA  CTEPOIIHBIX TOPMOUOB  {(KOPTHKOCYNPAPEHATIBLHBIX, [10-
JOBLIX WIH anabo1n3npyomix), noayueiiipil pe3yabTaT paccMaTpiBaeTcst Kak NOKa3ateds
JACTPAIMPOBAHIS TIPOTCHHOB, KOTOPOC BBLIBBIBACTCH BBCICITHLINI FOPMOHANMIT,

ANABOLISANTES

IJACTION DES HORMONES STEROIDES ANDROGENES
(8 IIUMAINS  ISOLES

SUR IJACTIVITE DES TRANSAMINASES DES LETUCOCYTI
(Ré¢sumd)

Fnoutilisant Lo méthode de Kapetanaki pour la détermination de Pactivité des trans-
aminases GOT et GIT sur des leucoeytes humains isolés, ou coustate que les hormones sté-
roides androgénes ou anabolisantes (testostérone, nertestestérone, phénylpropionate de nortes-
testérone et andrestendione) stimulent dans une mesure différente — muals, en tous cas, impor-
tante -- lactivité des deux transaminases. D’accord avec les données ¢tablies par d’autres
chercheurs, qui ont mis en ¢vidence des actions lymphocytotoxiques, thymolytiques ot thyimo-
cyvtotoxiques des hormones stéroides ((‘,m'ticosnrr("n les) sexuelles ou anabolisantes), le résultat
obtenu est interprété comme un indice de la dégradation des protéines, provogude par les
hormones administrées,






DETERMINAREA CROMULUI(VI) CU COMPLEXON III

de
TOAN AL, CRISAN si ARNVOLD DANIEL

Determinarea complexonometricd a anionilor cu proprieti;i redox
constituie incd o problemd pentru chimistul analist, cu toate ca pind in
1>re/cnt s-au dat deja unele metode concrete de analizi. In cazul cromului(VI)
s-au instituit pind in prezent metode de analizd prin precipitareaacestuia
sub forma de BaCrO, si retitrarea excesului de ioni de Ba2?* cu complexon
IIT (sarea disodicd a acidului etilendiamintetraacetic, notati Na,H,Y) in
prezenta unor indicatori potrivit alesi [1, 2], prin reducere in prezenta unui
exces de complexon IIT si retitrarvea excesului de complexon IIT cu Mn*+
3, 4] sau Th**+ [5], prin reducere cu KJ in prezentd de complexon IIT
si fier(IIT) si titrarea lodului echivalent rezultat si prin reducere cu amal-
gam de zinc in prezentd de complexon IIT si retitrarea excesului de com-
plexon IIT cu Mg?+ [4].

In lucrarea de fatd se dau doud metode noi pentru determinarea cro-
mului(VI) prin reducere in prezentd de complexon III si retitrarea excesului
de complexon cu FeCl; si prin precipitarea PbCrO, si retitrarea excesului
de Pb®* cu complexon III.

L. Deteyminarea cromului(VI} prin  reducere si wvetitrarea excesului de complexon 111
La solutia ce contine 1*—6 g CrO}~ sau 1-8 mg Cr,037 in 80100 cmd, se adaugd 5 cmn?
solutie tampon de pH = 6 (CH,COOH 4 CH;COONa) si un exces cunoscut de solutie de
complexon ITT 0,02 M. In continuare se adaugi 5 cmnd solutie de NH,OH.IICl 0,02 M, se fierhe
10 minute, se riceste la temperatura camerii, se dilueazd la 150—200 cm3 si se retitreazi
excesul de complexon III cu o solutie de FeCly 0,02 M in prezentd de 0, 5--1,0 cm? solutie
de acid sulfosalicilic 59,. In apropierea punctulm de echivalenti culoarea violetd initiald se
deschide mult, iar \1ra]u1 are loc de la violaceu deschis la rosu si se ohserva usor.

In tabelele 1 §i 2 se dau rezultatele obtinute cu aceasta metoda la titrarea unor serii
de solutii sintetice.

Tabel 1 Tabel 2
t mg CrO%~ myg Cr (),
Proba 1 ‘L 4 Proba [ : .

© luat aflat ] eroare luat aflat | croare
1 1,05 1,06 +0,01 1 1,53 1,54 +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 +0,02
4 4,20 4,22 40,02 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 crvomului(VI) prin precipitarea PbCrO, si retitrarea
PU2e cu complexon I11. Pentru a se evita erorile de titrare provenite din
precipitarea incompletd sau din solubilizarea parfiald a precipitatului
format inifial, este necesar si se cunoascid pH-ul de inceput si sfirsit de
precipitare al PbCrO,, care se poate calcula cu ajutorul formulei [6]:

[Cr()r‘;“]H

Yo ==~ — (1)

Spucro,

e
unde ; [CrOi ~u este concentratia analiticd a ionilor CrOi" din solutia in
contact cu PbCrQ,, Sl,hw)‘ este produsul de solubilitate al PbCrO, si care
are valoarea 1,77 - 107" [7], iar 1, este ofunctie de repartitie [67. Consi-
derind pentru pH-ul de inceput de precipitare :

[CrOyT] = C, (2

[PH*T] = 2. C, (3)
si pH-ul de sfirsit de precipitare :

[CrO;], —107°. ¢, (4)

[sz} ] = Cm (‘—)

dupa efectuarca calculelor se obtin valorile functici v, 1ar dintr-un grafic
de tipul:
log v, = f(pH) (6)

se citese direct valorile pH-ului cidutat. Astfel s-au obginut cifrele din
tabelul 3. Datele din acest tabel aratd ¢d PhCrO; se poate forma deja in

Tabel 3
Inceput de precipitare Stirgit de precipitare
Co - R
e yH 7 ! 1
) ‘i %» 1 ) H 1 1
107! 1,13. 10" ‘ 5.4 5,65.10° ‘ 2
jo? 1,13.10" —8,4 5,65.10° | 0,2
103 1,13.108 —1,5 5,65.10* [ 20
|

mediu foarte puternic acid si ¢d precipitd integral la pH > 2. Tinind cont

de acest rezultat, s-a pus la punct urmitoarea metoda de analiza:
Modul de lueru. La solutia de pH > 2, ce contine 30--50 mg C,r():‘iw sau 20 —40 mg

Cr.,()g’~ in 100 cw?, se adaugd in picituri 20 cm® dintr-o solutic de PH{NO,), 0,02 M. Dupad

fiecare adaos se agitd bine solutia cu precipitatul, apoi se lasd sid stea citeva minute, final

f
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se filtreazd ¢i se spald bine precipitatul cu H,0 dist. de 3--4 ori. La filtrat sc¢ adauga
4,5-1,0 em?® solutie de violet de pirocatehind 0,019, 5 cm?® solutie de urotropinid 10°, si
se retitreazd excesul de Ph2t cu o solutie de complexon IIT 0,02 pind la trecerea culorii la
slab albdstrui, apoi se mai adaugi 23 cn?® solutie de urotropind si se conduce titrarea pina
la virajul net al culorii la galbeun.

In tabelele 4 §i § se dau rezultatele obtinute cu aceastd metodi la analiza unor serii de
solutii sintctice.

Tabel 4 Tabel 5
my Cr()'f: myg Cry( )';'"
Proba e N Proba J— .
! Tuat aflat ' croare luat S aflat croare
1 33,74 ‘ 33,75 | --0,01 1 24,47 ! 24,45 l -—0,02
2 37,96 | 37,99 l C0,03 2 27,53 f 27,53 \ —{,038
3 42,18 1 42,09 | 0,09 3 30,59 30,60 : 0,01
4 46,40 46,44 --0,04 4 33,65 ‘ 33,67 1 40,02
5 50,62 50,60 I —0,02 5 36,71 ‘ 36,70 | —0,01
1

Observatie. Dacd se adaugd urotropina inaintea indicatorului, se observi aparitia unci
tulbureli care provoacd erori in analizd, deci este necesard respectarea ordinei operatiilor
mentionate.

Datele din tabele aratd ci metodele prezentate dau rezultate satisficitoare si in limita
crorilor obisnuite in volumetrie.

(Intral in redactie la 26 octombrie 1966)
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ONMPEAEJEHHUE XPOMA(VID) IMPH MOMOWH KOMIIJIEKCOHA 111

(Peswowve)

B padore jJanel ABa HOBLIX MeTO1a onpeteqiendst xposa (V1) (xpomar wan Guxpomar),
A HMEeH1O nyTem poccratnorIcnvs xpoma (V1) B npucyrersun kommnexcona I w nepetit-
posanieM n36uirka komuackeoua il pacrsoposm FeCly 0,02 M B npucyTeTBHH CyAhhOCATH-
HWHAOBOM KHCTOTH M IIOCPeACTRONM ocamdcuist xpoma (V1) u neperutpopanyes H30LITKa
wonon csinua (H) xommlexconem HI B npueyTeTBiH GHOJCTOBOTO THPOKATEXHHA. Y10~
pist palorTel Obitii BHIMHCJACHBL NPH NOMOIL Ka)Kyuerocst (YCIIOBHOTO) TPOAYKTA pacT-
popuMocT {6 ].
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LA DETERMINATION DU CHROME(VI) PAR LE COMPLEXON III

(Résumé¢)

Les auteurs exposent deux méthodes nouvelles pour la détermination du chrome(VI)
(chromate ou bichromate), & savoir: par réduction dn chrome(VI) en présence de complexon
IIT et retitrage de Vexcés de complexon IIT avee une solution de FeCly 0,02 M en présence
d’acide sulfosalicylique; et, d’autre part, par précipitation du chrome(VI) eun présence de
violet de pyrocatéchine.

Tes conditions de travail ont ¢té calculées a I'aide du produit apparent (conditiounel)
de solubilité [67.



TITRAREA AMESTECURILOR DE FIER(III), ZINC(II)
$I CROM(III) CU COMPLEXON III

de
T0AN AL, CRISAN si LIVIA TIRA

Pentru titrarea complexonometricd a zincului s-au dat multe procedee
concrete pind in prezent, atit pentru solutii pure, cit si pentru determinarea
sa din amestecuri de cationi sau pentru titrarea consecutivd a unor ames-
tecuri [1—221.

In lucrarea de fatd se di o metodid pentru titrarea unui amestec nestu-
diat pind in prezent gi anume amestecul de Fe3t -+ Zn?* 4 Cr3%, obtinut
la solvirea unui catalizator folosit in industria petrochimica.

Intr-o notd anterioard 237 s-a ardtat ci titrarea Fe3* cu complexon
IIT (Na,H,Y, sarea disodicd a acidului etilendiamintetraacetic) trebuie
efectuatd la pH = 1, iar a Cr®" la pH > 2. Pentru a putea stabili conditiile
in care trebule cfectuatd titrarea consecutivd — pe aceeasi probdi — a
amestecului de Fedt 4 Zn2% 4 Cr37*, este necesar s se calculeze siconcen-
tratia reactantilor neindependenti (H*, HO—, NH,; si CH,COOH) care
participd la urmatoarele reactii de descompunere ale etilendiamintetra-
acetatului de zine(II) (notat (ZnY?*-):

ZoY'T L 2HT = LYY 4 Znt' Ry
ZnViT L 2 HOT = Zn(OH), + vi— 2
ZnY'T 4 4 HO- = [Zn(OH), ™ + Y™ 5
(4)
(5)

=N

ZnY'T - 4 NH, = [Zn(NH,),*" 4 V'~

ZuY® - 2 CH,COOH = H,Y*™ -+ Zu*" + 2 CH,CO0™ 5
Aplicind la aceste reactii formulele reactiilor de substituiie cu reactant
neparticipant la alte echilibre [24], care in aceste cazuri au forma:

Kyyz—« Co v B _ Kypyz— s Co o 3
m)=|/ " (6 [HOT]=

Kﬂzyz—- (1—58)

(7)

I‘Zn(ou)z' (-5



140 IOAN AL. CRISAN, LIVIA TIRA

S ——— S— ’ _—

/K, e (e 8 / K, o-+ Cp- &
. VAN o i e . Zuy 0 ¢
‘HO ] = |/ — ——  (8) NH; == |/ — 9)

! Kynomz—+ (1-8) [ Doyt L B)
si

/4- K= Ko coon Cor B
. , AN ceoon” Lot
"CH,COOH | = - L S (10)

1\'112Y2,_. (r—2)

si acceptind un grad de descompuuere al ZnY™ de 0,19, (& == 107%), 10/

lelor se obfin datele trecute in tabelele 1—3. Pentru calcul s-au folosit

urmdtoarele counstante: K, o~ = 10102 (257, [\'HQYZ s 109 267,
Kzn((uix, = 1077 (271, Kxn((mﬁ' = 10" 1281, 1<ZI,(N113)§ b= 107 (291,
Koy coon = 10171301,

Tabel 1

(H+] 1a echilibrul stoechiometrie al reaetiei (1)

| 5
C, N - S - O
1073 ‘ 1673 0,99 ] 0,999
]0.-1 10~ 3,46 1()—‘.’,46 10° .89 ! 10 ~1.04
10—t Lo~ 396 ! 10296 ‘ 100 i o0
. : [ 0 s . ) .
1o-% | Lo~ 446 | o316 ; 1046 { P89
Tabel 2
[HO7] Ia echilibrul stoechiometrie al reactiei (2)
¢]
C, T T = — e
to™3 i 0,99 ‘ 0,999
10 1 L 10 0,70 m'_’,:m ‘ 103280
102 [0 i 10 1,20 k 1ol | 1023
1o~ 10270 [ 1o L70 i 1o} | TS
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THO™ ) I echilibrsl stoechiometrie al reaetiei (3)

Proba

2
M
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Tabel 3

(V“
1073 1072 0,99 (4,699
1 i 075 023 12s 1,53
o ! o 10" 10 "
1672 1o s s ; o 161
1“_73 : 10 1,23 10 0,73 mn;s wl,n:;
Tabel 4
INH;" la echilihrul stoechiometric al reactiei (
o
¢ e —
3 3 .
} 160 10 0,99 0,999
_ i, —— . | R
lOml 10 -0,02 1“0,45 101,93 WZ,‘_'J
102 10~ 027 jt2s 10175 10198
18 1o 052 1002 | 1oh# 1178
Tabel 5
CILCOOIE Ya echilibrul stoechiometrie al reactici (5)
| e B . e —
i e
Cy ‘ e — o e
-3 | 02 |
10 | 10 | 0,99 0,999
! - i L —
101 , L= 240 g 040 10409 1310
. l . R o s
102 | 1390 (o190 16269 10560
169~ 3 1()"5'40 “,‘2‘40 ml,m mz,m
Tabel 6
my Fed+ mg Zn2t mg Cr3+
luat aflat eroare luat aflat eroare aflat croare
| 2,70 2,72 | 40,02 3,99 4,00 ( 40,01 0,82 —0,01
| 5,40 } 5,41 --0,01 6,63 6,62 [ —0,03 1,65 —0,01
Log1r 1 806 —~0,05 9,31 9,28 | 0,03 247 | —0,02
;10,81 10,78 —0.03 11,97 12,08  +0,11 3,34 -+0,02
. 13,52 13,54 ~0,02 14,63 14,49 ’ —0,14 4,13 —0,02
| 6,77 6,79 =-0,02 19,95 19,76 ] — 0,19 4,19 +0,04
| |
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Datele din tabele arata urmatoarele:

RPN ~ ~ . . . .
— ZnY™ incepe s se descompund sub acfiunea unui acid tare deja
la pH << 5 si este practic total descompus la pH < |

b
, - . A . N
-~ descompunerca ZnY sub actiunca bazelor tari fncepe abia in
mediu puternic alealin, la pH > 11-12;

. . . I T P .
— sub actiunea amoniacului ZnY"™ este numai foarte putin descom-
yus, totusi este bine ca titrarea Zn®"t cu complexon III si nu se faca in
* 7
mediu de amoniac concentrat ;

— acidul acetic descompune intr-o misurd extrem de mici ZnV®™
(8 = 103 — 107%) deci se poate folosi pentru tamponarea solutiilor in
care se titreazda Zn®*t cu complexon IIT.

Pe baza rezultatelor anterioare {24} ¢i a calculelor de mai sus s-au
instituit urmétoarele procedee pentru titrarea unor amestecuri de cationi
cu Zn?t,

1. Titrarea amestecului Zn** 4 Cr3*t. Solutia ce contine 3—7 mg
Zn*t si 0,5—5,0 mg Cr¥" in 100 cm®, se tamponeazi la pH = 5—6
(CH,COOH - CH;COONa) ¢i se titreazd direct Zn** cu o solutie de com-
plexon IIT 0,02 M in prezentd de citeva picaturi de solutie alcoolicd de
PAN (piridil-azo-naftol) 0,1°, pind la virajul culorii de la roz la galben.

In continuare, probei i se adaugd un exces cunoscut din aceeasi solutie
de complexon 1II, se fierbe 5 minute, se raceste, apoi se retitreazd excesul
de complexon III, cu o solujic 0,02 M de CuSO,, in prezenta aceluiasi indi-
cator, pind la virajul culorii la rosu violet. Se obtine astfel cromul.

2. Titrarea amesteculur Fed™ 4 Zn*7. Solutia ce contine 2—10 mg
Fed* 51 3—10 mg Zn?* in 100 cm?, se aduce la pH = 1 cu HCl 0,1 M, apoi
se titreazd direct Fe*t cu o solutie 0,02 M de complexon III in prezentd
de 1 em? solutie 59, de acid sulfosalicilic, pind la virajul culorii de la rosu
portocaliu la galben verzui.

Solutia se aduce apoi la pH = 5--6 (CH,COOH -- CH,COONa) si
se titreazd in continuare -— direct — Zn?" cu aceeasi solutie de comple-
xon III In prezenta a citeva picdturi de solutie alcoolica 0,1°%] de TAN
pind la virajul culorii de la roz la galben.

3. Titrarea amestecului Fo37 4 Zu2+ 4 Cr3+, Solutia ce contine 27 mg
Fe3", 320 mg Zn®*t si 1—-5 mg Cr3* in 100 cmd, se aduce la pH = 1 cu
HC1 0,1 M, apoi se titreazd direct Fe?" cu o solutie 0,02 M de complexon
ITT in prezentd de 1 cm solutie 5%, de acid sulfosalicilic pind la virajul
culorii de la rosu portocaliu la galben verzui.

In continuare, proba se aduce la pH = 5—6 (CH,COOH--CH,COONa)
si se titreazd direct Zn?* cu aceeasi solutie de complexon III in prezenta
a citeva picaturi dintr-o solutic alcoolicd 0,195 de PAN, pina la virajul
culorii de la roz la galben.
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Final se adaugd un exces cunoscut din solujia de complexon III, se
fierbe 5 minute, sc raceste, apoi se retitreazd excesul de complexon III cu
o solutie 0,02 M de CuSo, in prezentd de PAN (adaugat anterior). Se obtine
astfel cromul,

(Intrat T reductie la 28 aclombric 1966 )
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TUTPOBAHME CMECEN JKEJE3A(IID, WHHKA(ID W XPOMA(IN) KOMJEK-
COHOM 1I1

(Peswwve)

Ha ocuose spiuncaenys veaosuil paborhl npit nomoiny  o6wnX Gopumya peakumii
3aMeinents, B pabote jJaun TPH HOBHIX MeToaa THTpoBanus ovecell munx (M) 4 xpowm (111),
wegeso (11D -+ wunk (1) xpoam (H1) komniaexconom I, nyrém noctegosareanHoro
THTPOBAHHS METATTHYECKHX HOHOB, NPHCYTCTBYIOUWHX B COOTHBETCTBYIOUIEM pacTBope.
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TITRAGES DES MELANGES DE FER(IID, ZINCGID BT CHROMI (I11)
AVEC LY COMPLEXON IIT

(Résume)

Les auteurs exposent, en partant du caleul des conditions de travail 4 l'aide des formules
générales des réactions de substitution, trois méthodes nouvelles pour le titrage des mélanges
de zine (IT) - chrome (III), de fer (ITI) : zine (II), et de fer (ITI) - zine (IT) + chrome (III)
avee le complexon ITI, par le titrage successit des ions méialliques préseuts dans la solution

respective.

Intreprinderca Poligrafica Cluj, 1967 862
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138 6 chrome(VI) chrome(VI) et retitrage
de l'excés d'ions de
plomb(II) avec du com-
plexon T1II
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